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|. INTRODUGAQ

0 uso de alimentos desidratados tem se expandido
nos ultimos anos. Desde que suas qual idades sejam mantidas,tais
alimentos apresentam diversas vantagens, como menor custo de
transporte e armazenamento, maior vida de prateleira e facil pre.
paraggo. Podem ser utilizados na Formulagéo de diversos alimen
tos, encontrando m&]tip!aﬁ aplicagaas, como ha preparaggo de
“baby foods”, ingredientes para sorvetes, produtos de panifica

950 e confeitaria. No caso especifico do mam;o,recentemente DE
MICHELE (15): fez uma avaiiaggo das possibilidades do seu uso co
mo agente auxiliar da digestibilidade, podendo sep utilizado em
FormulagSes Farmacolégicas. 0 autopr reforca seus argumentos cj
tando o fato de que uma empresa farmaceutica atualmente ja pro
duz e comercializa uma pastilha digestiva composta exclusivamen-
te da polpa {iofilizada de tal fruto.

Atualmente uma crescente atenggo vem sendo dada &
propriedades de absorcao d’agua de alimentos com baixo conteudo
de umidade. Taijs propriedades tem sido examinadas especialmente
a luz dos seus efeitos sobre g estabi | idade durante o armazena-
mento e levando-se em conta particularmente as alteragoes fisij-
€8S que ocorrem em tais produtos. De acordo com KAREL (29), a

determinacao de isotermas de absorcao e um dos meios mais apropri

ados ao estudo da influencia da agua em alimentos, pois e da ana



| ise da variagéo da umidade de equilibrio higroscopico de um pro
duto alimenticio com a atividade d’agua, que pode encontrar-se o
meio ou condigao ideal para a sua preservaggo, visto que a forma
como o teor de equilibrio e afetado pela umidade relativa do am-
biente podera sugerir o tipo de embalagem ou acondicionamento a
ser utilizado para a preservacao do produto em determinadas con
digges climaticas, RASEKH et alii (57), ROCKLAND (59), SINCH . &
OJHA (69), e LANDROCK & PROCTOR (34). A determinaggo do conteé
do de umidade de equilibrio para alimentos desidratados tambem
proporciona valiosa informacao para o estabelecimento de relacgoes
termodinamicas de absorgao d’agua, pois a partir das teorias exis
tentes tais funcoes podem ser calculadas langando mao da isoter-
ma de absorgao, KAPSALIS et alii (26), IGLESIAS & CHIRIFE 21,
IGLESIAS et alii (23), e CHUNG & PFOST (12). As fungoes termodi
namicas permitem uma interpretaggo tgérica dos resultados exper.i
mentais. Por exemplo, a energia livre necessaria para a transfe
rencia de moléculas d’agua do estado de vapor para a superficie
solida do alimento pode ser usada como medida quantitativa da a-
finidade entre a agua e o al imento seco., A energia livre tambem
serve para medir a espontaneidade da reaggo. A entalpia ou ca
lor de adsorcao ou dessorgao de umidade é de grande importancia,
pois oferece subsidios para estimar o grau de interaggo das molé
culas d’égua aos solidos adsorventes e tem estreita re!aggo com
o balanco de energia nas operacoes de congelamento e secagem. O
calor de adsorcao pode ser determinado aplicando-se a equacao de
Clausius-Clayperon aos dados obtidos das isotermas em diferentes
temperaturas,

Frutos desidratados na forma de po se caracteri-
zam por possuirem um alto teor de solidos solGveis na sua maio-
rié no estado amorfo, caracteristica que os torna altamente hi

groscopicos e sujeitos a mudancas fisicas, normalmente manifes



tas por uma perda de fluidez e formagcao de agregados de alta R

gidez (caking). Segundo PELEG et alji (50) tais transFormagses
se constituem num serio problema para a industria de al imentos
que produz ou utiliza frutos em po. Tal Justifica plenamente o

estudo do comportamento higroscopico de tais produtos nas diver
sas condigoes ambientais, notadamente em niveis diversos de tem-
peratura e umidade relativa.

Em vista destas consideragaes, o presente traba

lho tem os seguintes objetivos:

| - Estudar o comportamento higroscopico do mamao
liofilizado em po, atraves da analise das iso
termas de absorcao correspondentes em diferen

tes temperaturas.

2~ Estabelecer a termodinamica de absorcao d’agua

do mamao em po.

3- Estimar o nivel critico de umidade residual que
confere maior estabilidade de armazenamento ao

produto.

4- Verificar a aplicabilidade da equagao de IGLE-
SIAS & CHIRIFE (24) para a prediggo da umidade
de equilibrio do mamao em po em diferentes ati

vidades d’agua.

5- Verificar a influencia da umidade relativa so
bre o tempo minimo de formacao e grau de

"caking” de mamao liofilizado em PO




2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. A natureza quimica do mamao

0 mamaoc e um fruto tropical de exotico sabor e
aroma, muito apreciado tanto no estado natural como na forma de
produto industrializado. Sua composiggo quimica esta apresenta
da na tabela |. ‘Quando alcanca a completa maturagao, este fruto
Se caracteriza por seu alto teor de solidos solﬁveis, principal -
mente acucares redutores, A sacarcse se encontra apenas em quan

tidades minimas (traqos) e segundo LASSOUDI|ERE (35) isto se deve
ao fato de que a mesma vai se transformando em acucares reduto-
res a medida que ocorre a maturacao do fruto.

Para o mamao liofilizado, tomando-se por base um
teor d’agua de |, 807 (umidade do mamao em po utilizado nesta pes
quisa) pode-se estabelecer a composigao indicada na tabela 2. Ve
rifica-se que o produto e praticamente constituido de achares,
provavelmente uma mistura de glicose e frutose, considerando-se
os resultados encontrados por DRAETTA et alii (lﬁ)que usando a

tecnica de cromatografia em camada delgada constataram a presen-



TABELA |. Composicao quimica media do mamao no estado natural.
Componente %
Agua 88,70 =

. Ellon b
Acucares totais 7,60
- el
Acucares redutores 7:10
: b
Proteinas 0,60
Lipideos iy
Acidez (em acido c;trico) 0,07 5
Cinza 0,56 °

Fonte: a - LASSOUDIERE (35)
b - CZYHRINCW (14)

TABELA 2. Composiggo quimica media do mamao desidratado (1,8% de

umidade) tomando-se por base os dados da tabela |.

Componente %
Agua 1,80
Acucares totais 66, 04
Agacares redutores 62,40
Prote inas 5:21
Lipideos 1,48
Acidez (em acido citrico) 0,60 ‘

Cinza 4, 86 \




Ga apenas destes dois acucares no mamao., Suas formulas estrutu-

rais estao apresentadas g seguir:

HOCH, Belify - COH

r--

OH H
- D-FRUTOSE

X = D-GLICOSE

Estes componentes presentes No mamac em po possuem grupamentos
< - £ . n . .
hidroxilicos e um atomo de oxigenio no anel, pontos de polarida-
-~ £t ~ rd ”~ ~ o
de apropriados a Interacao com molecy|as d’agua e a consequencia

disso responsaveis Ppela alta capacidade higroscépica do produto.
2:2. A natureza do processo de Iiofilizaggo

A‘lioFilizagéo e um processo de desidratacao cons
tituido de duas etapas Principais atraves das quais o produto e
congelado e a seguir tem sua agua subl imada, mediante o estabele
cimento de um alto vacuo, Para que ocorra g sub!imaggo é neces-

sario que a pressao de vapor e a temperatura da superficie do ge

lo este jam abaixo do ponto trfp!ice da égua.

latente de sublimacao (AHs) e Precisa ser transportada ate um
sistema de condensacao, Assim, a l'iefil iizacas & Uma operacao que
= ~ 5 -
envolve transferencia de massa (vapor d’agua) e de calor, e a
. a - . ~ .
velocidade de secagem depende do grau de resistencia a estas trans
N .
ferencias,
Consideremos um caso tipico de liofilizacao no

qual o material a ser liofilizado & aquecido por radiacao a sy
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perchie seca e que a temperatura da camada congelada interna e
determinada pelo balanco entre a transferencia de massa e calor.s
Para maior simplicidade, consideremos uma placa com geometria re
tangular, da forma mostrada na figura |s Segundo KAREL (30) de-
ve—-se supor que a maxima temperatura admissivel na superchie se
ca (TS) e alcancada instantaneamente e permanece constante duran
te toda a operaqgo. Qutra suposiggo e a de que a pressao parcial
da agua na camara de secagem (ps) e constante e que todo o calor
fornecido e usado para sublimaggo do vapor d’agua. Sob estas con

3 ~ -~ 4 & ’
digoes, a transferencia de calor em qualquer instante e dada por:

q'='hek (T = T; ) < (1)

onde :

A = area de subl imagao (cmz)

k = condutividade termica de camada seca
(cal.cmhI “ h“l . 0C—l)

TS= temperatura da camada seca (QC)

Ti= temperatura da superficie do gelo

x = espessura da camada seca (cm)

A velocidade de sub]imaggo e dada por:

Lodw =i
GE 5 = hab (pi ~ pls (2)

onde 1

= peso de égua na placa (kg)

= tempo em horas

(o e -

= permeabilidade da camada seca (l<g.€:m_[4.h-|..mmHg_f

)

p,= pressao de vapor na superficie do gelo (mmHg)

t o 4 .
P~ Pressao de vapor na superficie da camada seca.
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FIGURA 1. Representacao esquematica do processo de liofilizacao
de uma substancia em forma de placa retangular, com

-~ 'd
transferencia de calor atraves da camada seca.



Ainda segundo KAREL (30), a velocidade de transfe
rencia de calor e i1gual a velocidade de sublimaggo multiplicada

pelo calor latente de sublimacao, ou seja:

AR T =T ol (p. = p ) Tl )
S | | S

e apos simplificagao, teremos a relacao entre pressao e tempera-

tura:

k.TS k.Ti
pe = p. T - (4)
bAHs bAHs

Supondo que Py b, AHs, k e TS sao constantes, temos ume equa-
cao |inear relacionando p, com Ti' Tal relagao condiciona a ve
locidade de secagem, tendo em vista que para aumentarmos a velo-
cidade de sublimagao ¢ necessario um aumento de pressao e conse-
quentemente um aumento de Ti' que pode provocar o descongelamen
to do produto.

Durante a 1ioFiIizag50 ocorrem eventos que contri
buem para a formagao da estrutura caracteristica do produto |io-
filizado. O congelamento geralmente provoca a separaggo do ali-
mento em duas Fases, uma mistura de cristais de gelo e uma solu
ggo aquosa concentrada. A composigSO do alimento e a tempera-
tura da superficie do gelo sao de grande importancia para o suces
so da |ioFi|izaggo, segundo BELLOWS & KING (4). De acordo com
estes autores, quando a liofilizacac é conduzida em temperaturas
abaixo de valores criticos, a mobilidade da solucao concentrada
e tao lenta que nao ocorre nenhuma mudanca estrutural. Todavia,
quando a temperatura ultrapassa tais valores, ocorre liqueFaggo
do material congelado e consequente Formagéo de espuma que difi
cultam a operagSQ e fornecem um produto de inferior qual idade, no
tadamente em virtude da pobre capacidade de reidrataggo, perda

de cor do produto e baixa retencao de compostos aromaticos. A



|0

. = . '
temperatura na qual ocorrem tais problemas e denominada "tempera
oo . . -~ ’ .
tura de colapso”. Esta deve ser inferior a maxima temperatura

admitida pslo material congelado. O ideal e que tal material se

mantenha a uma temperatura abaixo do seu ponto eutetico. Este

varia de acordo com o produto. Quanto a este aspecto, deve-se
~ 4 4 ' s . s 3 ~ 5

salientar que as vezes e dificil a liofilizagcao de frutos tropi-

cais devido aos seus altos teores de solidos soluveis e a exis~-
tencia de baixos pontos euteticos nestes produtos. A temperatu-
ra de colapso para tais frutos e muito baixa, variando entre =30
a 45°C, conforme BELLOWS & KING (4).

A liofilizagcao de alimentos | iquidos, como sucos
de frutas, vem sendo realizada industrialmente em l|iofilizadores
descontinuos, onde o material a ser seco e colocado numa serie
de bandejas dentro da camara de secagems O calor ¢ fornecido
por conducao atraves de placas em contato com as bande jas ou
por radiaggo. Neste caso, o vapor pode ser usado como meio de
aquecimento. O vapor d’agua sublimado pode ser removido por e-
Jetores de vapor ou pela Formaggo de gelo no condensador de pla
cas metalicas. A figura 2 mostra esquematicamente um liofiliza

dor do tipo utilizado industrialmente.
2.3. 0 fenomeno de absorgao em alimentos desidratados

A higroscopicidade constitui uma caracteristica
muito imsortante nos alimentos desidratados. Por isto, quando
estes produtos sao expostos ao vapor d’agua e comum o fenomeno
de absorgao d’agua. Normalmente, a quantidade d’agua absorvida
ou dessorvida depende da pressao de vapor do ambiente, da tempe-
ratura e de outras variaveis intrinsecas ao produto.

0 fenomeno de absorgso d’agua, em si, tem nature-

. . o - -
za diversa., O grau de associacao das moleculas d“agua com a
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substancia absorvente ira depender da propria natureza quimica
dos diversos componentes orggnicos do produto, da existencia de
forgas intermolecularcs do tipo de van der Waals(responsaveis pe.
la adsorggo Fﬁsica), !igagSes quimicamente possiveis, e as devi
das a efeitos indutivos, decorrentes da mobilidade de nuvens ele
tronicas capazes de atrair ions ou dipolos do tipo presentes na
agua, conforme KAREL (29) e CAL-VIDAL (9).

Pelo exposto acima, observa-se que a prépria natu
reza quimica dos componentes desempenha importante papel nas ca
racteristicas higroscopicas dos mesmos, No caso especifico de
frutos, os agﬂcares glicose e frutose constituem os seus compo-
nentes principais, caracterizando-se pela posse dos cinco grupos
polares hidroxilicos—OH, terminais apropriados a interaggo de
moleculas d”égua por meio de pontes de hidrogenios Como se sabe,
a molecula d’agua possui um dipolo permanente, tem pequenas di-
mensoes e como consequéncia, um grande momento dipolar por unida
de de superficie que lhe permitem uma forte aderencia a substan-

cias polares.

2.3c1+ Modelo fisico de absorcao d’agua por matérias de

estrutura porosa

A absorggo de vapor d/agua por um material porg
so pode ser imaginada como um processo pelo qual os poros sao Rl
sotermicamente cheios de égua sob a influéncia de forcas ativas
presentes na superficie das paredes do poro. Entre os fatores
que exercem maior influencia sobre a velocidade de absorcao de
materiais porosos destacam-se a temperatura e a pressao de vapor,

as quais tem efeito sobre a difusao do vapor d’agua dentro da

massa porosa e as forcas ativas de superficie, NGODDY & BAKKER-

ARKEMA (44).
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SARAVACOS (65) mostrou que alimentos desidratados
por !ioFiIizaggo absorvem muito mais vapor d’agua do que os desi
dratados por outros metodos, em virtude da textura altamente po
rosa de tais produtos favorecer uma maior difusibilidade do va-
por d’agua. Ainda de acordo com o mesmo autor, supoe-se que a
secagem ao ar normalmente gera uma estrutura membranosa compacta
que nao pode ser facilmente penetrada peclas moléculas dfagua. A
velocidade de absorcao d’agua em alimentos desidratados e impor-
tante para a analise dos processos de reidrataggo e reconstitui-

ggo de tais produtos.
2.4. |sotermas de absorcao d’agua

0 potencial de absorgao d’agua de alimentos desi
dratados pode ser melhor estudado fazendo uso de curvas isotérmi
cas. Uma isoterma descreve a quantidade d’agua absorvida per uma
substancia, a uma dada temperatura constante, em Fungao da pres
sao de vapor de equilfbrio ou da atividade d’égua, ou ainda da
umidade relativa. No caso de alimentos, e mais empregada a ati
vidade d’agua ou umidade relativa que ¢ definida como:

Atividade ’agua = Aw - p/po = 9 umidade relativa (1)

100
onde:
P — bressgo de vapor exercida pela égua contida
no al imento
P~ pressao de vapor d’agua para a mesma tempera

turas.

Atualmente, dada a crescente demanda de al imentos
com baixo teor de umidade -notadamente para o mercado de exporta

cao- torna-se cada vez mais necessaria a determinacao da umidade
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de equilibrio para estes alimentos. A importancia do conhecimen
to das caracteristicas de absorgga d’agua por alimentos desidra-
tados e reconhecida por diversos autores, PRUTHI et alii (52)
ROCKLAND (59), LABUZA (21, 32), KAREL (29), BOSIN & EASTHOUSE
(8), VARSHNEY & OJHA (73), S!DDAPPA & NANJUNDASWAMY (67), TEIXEL
RA NETO & QUAST (72), QUAST & TEIXEIRA NETO (55). Segunde GAL
(17), o interesse crescente pelo assunto decorre principanente
do fato amplamente aceito de que a melhor forma de se avaliar a
presenga d’agua em alimentos, com vistas a estabelecer suas pro
priedades Ffsico—qufmicas e o seu potencial de preservaggo, nao
e atraves de sua percentagem, mas por melo de sua atividade
d’agua. Esta caracteriza a disponibilidade de agua no al imento
para as alteragSes Ffsicas, quimicas e bio[égicas, potencialmen
te possiveis de ocorrer. ’

As isotermas de absorcas d’agua em al imentos po
dem ser interpretadas a partir de seus constituintes bésicos,ig
to e, conhecendo-se o comportamento de altos polimeros (protei-
nas, amidos, pectina) e de solidos soluveis (agﬁcares e acidos
organicos). Em faixas de menor umidade relativa a absorggo e
devida principalmente aos polimeros, uma vez que os solidos SO
liveis absorvem muito pouca agua nestas umidades, SARAVACOS &
STINCHFIELD (64). Estas diferencas de absorcao se refletem na
forma da isoterma encontrada para alimentos em cuja composiggo
predomina um ou outro grupo de tais componentess Normalmente
os alimentos ricos em proteinas ou amido, apresentam uma isoter
ma com forma sigmoide, mostrando uma convexidade em reiaggo ao
eixo da ordenada na regiao de baixa atividade d’agua. Ja os
produtos ricos em agﬂcares, dos quais os frutos sao os exemplos
mais comuns, apresentam isotermas com a convexidade para o eixo
da abscissa ate niveis intermediarios de atividade d'égua, pas-

sando a uma forma quase exponencial em regioes de alta ativida-
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Isotermas tipicas para diferentes grupos de alimentos,

SALWIN (63).
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de d’agua, conforme mostra a Figura 3, SALWIN (63). IGLESIAS &
CHIRIFE (21), propuseram uma teoria para explicar a grande capa-
cidade de absorcao d’agua de alimentos ricos em agﬁcares quando
expostos a altas umidades relativas. Segundo eles, a medida que
o produto vai absorvendo umidade, sao criados novos sitios (lo-
cais) de absorggo num processo cooperativo tfpico, isto é, as mo
léculas ja absorvidas facilitariam a aasorgao de novas moleculas
d’agua.

2.54 0 efeito da temperatura sobre o equilibrio higroscopico

Os efeitos da temperatura sobpe as isotermas de
absorggo d’agua tem sido estudados para inumeros produtoss. Uma
modificacao na temperatura quase sempre resulta numa alteragao
da umidade de equilibrio, estabelecendo—se uma relacao inversa
entre a quantidade d’agua absorvida e a temperatura do produto.
Segundo RASEKH et alii (57) isto ocorpe porque a cada aiteraggo
na temperatura corresponde uma modiFicaggo na pressao de vapor,
refletindo-se consequentemente na umidade relativa de equil ibrio.

Para MAKOWER & DEHORITY (39), a mudanga na capac]
dade de absorcao d’agua com um aumento de temperatura pode ser
devida as mudancas fisicas ou quimicas no produto em temperatu-
ras mais elevadas. Segundo AYREST (3) o efeito da temperatura
sobre a umidade de equilfbrio é da ordem de 3% para cada eleva-
cao ou redugao de 10°C na faixa de umidade relativa de 40-90%.

0 efeito da temperatura parece variar em diferentes regioes da
isoterma, dependendo do tipo de produto. SARAVACOS & STINCH-

FIELD (64) estudando a influencia da temperatura sobre a absor-
gao d’agua de alimentos desidratados verificaram que a tempera-
tura pouco afetou a absorgao d’agua de pessego em baixas ativi-

dades d’agua, ocorrendo o contrario em batatas. 0s mesmos auto



res notaram que houve absorcao d’agua maxima entre 10 e 30505

MAKOWER & DEHORITY (39) verificaram que ate atividades d’égua

iguais a 0,3 ha pouca influéncia da temperatura no conteudo de
umidade de equilibrio da cenoura. Ja BERLIN et alii (5) em estu
do semelhante com leite em po, observaram um comportamento dife
rente para diferentes regices da isoterma. Em niveis de ativida
de d’égua de ate 0,2 deu-se o efeito esperado, isto é, numa mai-
or temperatura verificou-se um menor valor para a umidade de e-
quilibrios. Para valores entre 0,2 e 0,5 obteve-se o efeito in

verso, e acima de 0,5 houve pouca influencia da temperatura. Re
centemente AUDU et alii (2) e SMITH et alij (70) verificaram que
a temperatura exerceu grande influéencia sobre as isotermas de ab
sorggo d’égua de diversos agﬂcares em toda a faixa de atividade

d’agua estudada.

2.6. A forma da isoterma e o estado Ffsico-qufmico da agua no

al imento

Forma da isoterma reflete a mancira como a égua
esta ligada ao alimento, ACKER (1), WOLF et alii (75), KAREL &
NICKERSON (27). A isoterma tipica encontrada para a maioria dos
alimentos desidratados ¢ do tipo Il (mostrada na figura 4) de
forma sigmoide e esta tem sido atribuida a diferencas qualitati
vas na afinidade da agua por solidos higroscopicos, ROCKLAND(60),

Neste tipo de isoterma a égua ligada ao alimento

pode ser caracterizada em tras reglioes:

(1) Regiao monomolecular, com uma atividade d’agua
em torno de 0,3, onde aparece a primeira in-
flexao. Neste caso a agua esta |igada em sfi

tios polares de energia relativamente eleva-
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FIGURA 4. Diferentes tipos de isotermas de absorqgo d’égua,
KAREL (28).
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da, tais como grupos ionicos do tipo carboxfll
co e aminico. A absorggo d’agua nesta regiao
¢ mais convenientementé representada peia equa
cao de Brunauer—-Emmett-Teller (BET) descrita

na secao de material e métodos« A remocao des

ta agua requer energia bem superior ao calor

latente de vaporizagao.

(2) Regiao multimolecular, com atividade d”agua en
tre 0,3 a 0,7, WOLF et alii (75). A agua esta
ligada por pontes de hidrogénio a grupos hidro

z 5 3
xilicos e amidicoss

(3) Regiao de condensaggo, a agua e considerada I
vre e se condensa na estrutura porosa do ali-
mento, onde as forgas capilares e solidos so[é
veis (aglcares, aminoacidos e sais) provocam
a diminuiggo da pressao de vapor de acordo com
a lei de Raoult, LABUZA (30). Nesta regiao a

agua atua como solvente para diversos solutos.

2.7, Efeito do tamanho da particula sobre a isoterma de absor

cao d’agua

O efeito do tamanho da particula sobre a velocida
de da absorgao d’agua e o conteudo de umidade de equilibrio tem
sido objeto de estudo por alguns pesquisadores, embora nenhuma
conclusao significativa tenha sido obtida, BERRY Jr. & DICKER
SON Jr. (7) trabalhando com raggo para gal inhas, constataram que

a umidade de equilibrio para a raggo na forma de peletes foi cer
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ca de 0,57 superior a da ragSO na forma de po. Estudos realiza
dos por LLADSER & PINAGA (38) com abacate desidratado, mostraram
que o tamanho da particula afetou a cinetica de absorcao d’agua
(partfculas menores absorveram mais rapidamente o vapor d’égua)
mas nao exerceu maior influéncia sobre os valores de equilibrio

final, enquanto que RASEKH et alii (57) nao encontraram nenhum
efeito do tamanho da particula sobre a absorggo d’agua de concen
trado proteico de peixe. Recentemente, LIMA (37) trabalhando

com banana liofilizada, tambem nao encontrou grandes diferencas.
A .
2.8. 0 fenomeno de histerese

A isoterma de absorggo d’égua para um produto ali
menticio ¢ obtida em ambientes com umidades relativas crescentes.
Apés a obtenggo de peso constante pelas amostras, determina-se o
conteudo de umidade de equilibrio e constroi-se a isoterma. Es-
ta também pode ser 6btida pelo processo inverso, isto é, partin-
do-se das amostras completamente uUmidas e expondo-se a umidades
relativas decrescentes e determinando—se o conteudo de umidade
de equiifbrio apés a perda d’agua das amostras. Este processo e
chamado de dessor*g,gou Acontece que frequentemente as isotermas
de absorcao e dessorgao nao coincidem, nao obstante a mesma con
digcao final de equilibrio. A diferenca na umidade de equilibrio
entre a dessorcao e absorgao ¢ denominada "histerese”, A Figuﬁa
5 mostra um exemplo de histerese. Dijversas teorias tem sido for
mulsdas para explicar o fenomeno. NGODDY & BAKKER-ARKEMA (45) a
presentam uma revisao das teorias existentes. Foster, citado
por estes autores, formulou a teoria do "menisco retardado”, que
explica a histerese por um mecanismo de Formaggo de menisco no
proczsso de absorggo e desaparecimento do mesmo durante a des-

sorcao. CHUNG & PFOST (13) explicaram a histerese em graos de
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cereais como um encolhimento (shrinkage) molecular no absorvente.
A "teoria do tinteiro” desenvolvida por RAOQ (56), supoe 0s capi-
| ares como corpos largos com prolongamentos estreitos do tipo
mostrado na figura 6. Na absorggo, o capilar nao se enche com-
pletamente ate que uma atividade correspondente ao maior raio, R,
se ja alcangada. Durante a dessorgao, o menor raio, r, controla
o esvaziamento do poro, de modo que a atividade d'égua e reduzi-
da consideravelmente.

WOLF et alii (75) estudaram o efeito da composi-
cao e da temperatura sobre a histerese em diversos alimentos de
sidratados e comprovaram que estas mostram diferentes efeitos pa
ra diferentes alimentos. A histerese na maga desidratada que e
um al imento com alto teor de aglcares ocorreu predominantemente
na regiao de adsorcao monomolecular. Embora tenha havido grande
histerese, esta nao ocorreu em atividades d’agua acima de 0,65
na temperatura de 5°C. A isoterma de absorggo Foi- da Eipotlsll
enguanto a de dessoﬁggo foi do tipo Il, indicativo de uma possi

vel mudanca definitiva na estrutura da superficie. Os mesmos au

tores observaram que em arroz e carne de porco liofilizados, ali
mentos ricos em amido e proteina respectivamente, a histerese
foi iniciada na regiao de absorcao por condensacao, em ativida-

de d’agua de 0,85. A temperatura tambem apresentou um grande
efeito sobre a histerese. Um aumento de temperatura reduziu a
histerese em todos os produtos, especialmente naqueles ricos em

5
agucares.,

2.9, Nivel otimo de umidade residual para al imentos desidrata

dos

Os resultados obtidos por muitos pesquisadores de



FIGURA 6.

Absorgao Dessorgao

| fustracao da “teoria do tinteiro” para explicar o
5 P P

fenomeno de histerese, RAQ (56).
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monstram que a umidade residual de um alimento desidratado desem
penha um papel de decisiva importancia na sua estabilidade duran
te o armazenamento, MALONEY et alii (41), MARTINEZ & LABUZA (42).
SALWIN (62, 63) encontrou resultados comprovadores de que a umi-
dade residual associada a um produto l|iofilizado correspondente
a regiao de adsorggo monomo lecular, proporciona a maxima estabi-
| idade durante o seu armazenamento. LLADSER & PINAGA (38), tam
bem verificaram que o abacate liofilizado requer uma umidade re
sidual otima que se situa ao redor de |,5%. LABUZA et alii (33)
destacaram a estreita relagao entre as alteragoes tipo oxidativo
~em alimentos liofilizados e a umidade residual. 0 efeito prote-
tor deste nivel especifico de umidade tem sido discutido e expli
cado por alguns autores. De acordo com a teoria de absorgao mo-
nomolecular de Brunauer-Emmett-Teller (BET) esta umidade teorica
mente pode ser considerada como um filme que protege as particu-
las do alimento contra 3 aggo do oxigénio, responsave | pela ins-
tabi lidade de pigmentos, perdas de vitaminas e Peagaes de escure
cimento nao enzimatico. Na prética, sabe~se gue a umidade nao
se encontra na forma de um filme, mas sim |igada a grupamentos
funcionais de proteinas e carboidratos, provavelmente por |liga-
gSes de higrogenios A agua associada a estes sitios os protege
das Peagaes com oxigénio, impedindo sua absorggo direta ou sobre
superficies adjacentes. Neste ultimo caso, impedindo a aggo dos
metais (tragos) catalizadores das PeagSes oxidativas, SALWIN (63)
e ROCKLAND & NISHI (61). A agua pode também inibip interagoes
entre grupos polares adjacentes, preservando suas propriedades
hidrofilicass Quando a agua se encontra em um nivel acima do va
lor da camada monomolecular, tem mobilidade suficiente para pro-
mover hidrélise, escurecimento enzimatico e "caking”s O nivel
de umidade otimo varia de acordo com a composicao do alimentos

Produtos ricos em proteinas e amido apresentam estabilidade maxi
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ma a niveis de umidade bem maiores do que os exigidos por produ
tos ricos em aglucares. Como estes absorvem muito pouca umidade
na regiao monomolecular, exigem niveis de umidade residual muito
baixos e algumas vezes ¢ requerida a sua completa desidrataggo
para uma maxima estabilidade durante 0 armazenamento, segundo

SALWIN (63).

2410+ Termodinamica da absorcao de vapor d’agua por alimentos
desidratadss _
i

A energia de Iigaggo da agua ao alimento,; princi

palmente em baixos conteudos de umidade pode ser computada a par,
tir de isotermas de absorgao-dessorgao, estabelecidas em diferen
tes temperaturas. Sabe-se que uma maior quantidade de energia &
necessaria para remover a umidade associada a um material absor-
tivo do que para vaporizar uma igual quantidade de agua |ivre sob
as mesmas condigoes de pressao e temperatura. Este adicional de
energia necessario e devido as forgas de ligacao entre o vapor
d’agua e a superficie da substancia adsorvente e e conhecido co
mo calor de dessorgao nos processos de secagem. No caso de adj-
qgo de umidade, esta energia ¢ denominada calor de adéoﬁggou As
diversas regioces da isoterma representam djferentes graus de |ji
gaqgo da agua ao substrato adsorvente e por isso podem-se deter
minar as fungoes termodinamicas da absorgao d’agua com os dados
obtidos das isotermas determinadas em diferentes temperaturas. 0
conhecimento do calor de adsorgao ou dessorgcao e de importancia
para projetar o equipamento a sep utilizado no processo de seca
gem do produto, visto que o mesmo indica a energia de Iigaggo en
tre as moléculas de vapor d’agua e a superficie ‘absorvente, Este

A + ~ ¢ '
parametro termodinamico aproxima-se de zero quando o conteudo de

. % -,
umidade e elevado ¢ “orna-s= bastante alto em conteudos de umida
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de proximos ao valor de camada monomo | ecuar, CHUNG & PFOST (12).

A comprovaggo prética deste fato esta na grande dificuldade co~
mumente encontrada para remover os ultimos tracos d’agua durante
a desidratagao de alimentos, exigindo consideravel fornecimento

de energia, LABUZA (31), BERRY Jr. & DICKERSON Jr. (7). Estudos
sobre a termodinamica de adsorgao d’agua em alimentos foram rea-
lizados por [GLESIAS & CHIRIFE (21) que calcularam o calor isos-
terico de adsorggo para trinta e tres produtos diferentes e por
IGLESIAS & CHIRIFE (22), que compararam valores encontrados pela
equagao de Clausius-Clayperon com os encontrados pela equacao
. BETs SARAVACOS & STINCHFIELD (64) determinaram o calor de adsor
ggo para carne, gelatina e pessego liofilizados, IGLESIAS et alii
(23) estudaram os principais parametros termodinamicos para a be
terraba, BERLIN et alii (6) fizeram trabalho identico para leite
e soro em po, KAPSALIS (26) relacionou as caracteristicas textu-
rometricas de caﬁne de boi liofilizada com a termodinamica de
absorggo d’égua e CAL-VIDAL (9) utilizando dados publ icados na
literatura calculou o calor de adsorcac para diferentes graos e

cersais.

2.11« Modelos matematicos para descrever o comportamento de

v - ¢ 1
absorgao d’agua de produtos alimenticios

Como ja foi reiterado antes, sabe-se que a obten-~
gao da isoterma de absorgao d’agua e de importancia fundamental,
pois influencia quase todos os aspectos do processo de desidrata
qao e da estabilidade no armazenamento dos produtos desidratados,
Normalmente esta obtencao leva muito tempo e & onerosa, exigindo
condlooes de temperatura e umidade relativa controladas, Da| sur
ge a necessidade de se dispor de modelos matematicos capazas de

proporcionar a obtencao da isoterma a partir de poucos dados ex~-
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perimentais, ROCKLAND (59). Existem varias equagSes capazes de
exprimir relagoes isotermicas em alimentos desidratados. Recen-
temente CHIRIFE & IGLESIAS (11) fizeram uma revisao extensiva so
bre o assunto, apresentando vinte e tres equagSes que exprimem
tais relagoes, Algumas sao aplicaveis somente a uma determinada
regiao da isoterma enquanto outras se aplicam a isoterma comple
tax. A mais popular e ao mesmo tempo a mais utilizada, talvez se
ja a equagao BET usada para determinar a umidade na forma de ca

mada monomolecular, que e a de maior interesse em al imentos desi

dratados. IGLESIAS & CHIRIFE (24) desenvolveram uma equagao em
pirica para descrever o comportamento da absorggo d'égua de fru
tos e de outros alimentos ricos em agucares. A equagao permite

a caracterizagao de uma isoterma segundo a expressao abaixo:

= =
Ln (M + VIFWZ) = bA +p (5)
onde:
M = conteltdo de umidade de equilibrio (percenta-

gem, base seca)
MO,S = conteldo de umidade de equilibrio em Aw =
Ozb
b e p = constantes dependentes das caracter{sti-

cas do material

Como se vé, o segundo membro da expressao repre-
senta a equacgao de uma reta, da qual b e p sao o coeficlente an-
gular e linear, respectivamente. A obtenggo destas constantes
permite:

a) a extrapolag;o dos dados obtidos para outras

atividades d‘agua,

”

BIla construgSO de uma isoterma de absorggo d’agua

com poucas observagoes experimentais.,
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2.12. 0 fenomeno de “caking” em frutos em po

Em produtos desidratados em PO, notadamente em
frutos e hortalicas, sao comuns os problemas advindos da reduggo
de fluidez e da acentuada tendencia a Formaggo de agregados de
alta consistencia (caking) dificultando enormemente o acondicio-
namento e mesmo a utilizagao de tais materiais. SIMATOS & BLOND
(68) reportam que o caratep higroscépico e a capacidade de Forma
cao de “caking” destes produtos se devem a presenga de agucares
no estado amorfo., Tal parece confirmar estudos de SELTZER &
. SETTELMEYER (66) que observam que frutos em pos obtidos por Pépl
dos processos de desidratacao contéem os agucares na sua maioria
no estado amorfo. MAKOWER & DYE (40) relatam que estes acucares
passam do estado amorfo Para o estado cristalino, mediante a ab-
sorggo de pequena quantidade d’agua. Estas modiFicagSes | iberam
agua que pode seé captada por outros materiais, ocorrendo a for
maggo de pontes liquidas, tornando o produto pegajoso e duro, De
acordo com PELEG & MANNHE I M (51) o mecanismo de Formaggo de
“caking” da cebola em po e regido principalmente pela absorggo
d’agua. Em condicoes de armazenamento com umidade relatjva supe
rior @ 40% a cebola en po permaneceu com livre fluyldez por um pe
riodo de tempo superior a seis meses enquanto que em ambientes
com alta umidade relativa o produto formou agregados de alta con
sistencia ("caking”) €m poucos diass Em tais experimentos foi
mantida uma temperatura constante igual a ZSOC. 0 efeito da tem
peratura no tempo de "caking” foi estudado por PELEG & MANNHE IM
(49) que obtiveram resultados do tipo apresentado na figupra A
para o mesmo produto com um teor dbégua variando entre 4 a 5%
NOTTER et alii (47, 48) estudaram o efeito dg temperatura e do
conteudo de umidade sobre o tempo minimo para a formacao de

"caking” em abacaxi e laranja em po, Para o abacaxi em pPo com
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o0 CEBOLA EM PO
® 4 —59%

o
o

TEMPO PARA CAKING, D!AS
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T,°( |

FIGURA 7. Efeito da temperatura sobre o tempo de caking da cebo
la em po obtido dos dados encontrados por PELEG &
MANNHE IM (49).
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|, 8% de umidade, a temperatura exerceu influencia marcante, com
o tempo variando de 2 dias (a 38°0) 1ats 63 dias (a 2500), toda
via, quando a umidade foi elevada para 3,7%, este efeito desapa
receu e o po formou “caking” em apenas 2 dias sob qualquer tempe
ratura. Comportamento idéentico foi apresentado pela laranja em
po, conforme mostram as figuras 8 e 9, LAZAR & MORGAN (36) estu
dando molho de magg em pé, comprovoram a sua alta higroscopicidg
de e concluiram que tal propriedade se constitui num forte obsté
culo a sua utiiizaggo. Durante o armazenamento o produto apre-
sentou forte tendencia g agregaggo e isto foi atribuido ao alto
conteudo de aglcares no estado amorfo. A consistencia dos agre
gados diminuiu quando houve um decréscimo no conteldo de umidade,
especialmente na fajixa de 2,5 a 0,8%. SIDDAPA & NANJUNDASWAMY
(67) investigaram a relaggo entre o grau de agregaggo critica e
a umidade relativa, em »os de manga, goiaba e banana. Em todos
estes produtos houve visivel Formaggo de agregados na faixa de
umidade relativa de 45-67% 2,3-2,8% de umidade). Houve ainda

grandes alteracoes de cor quando o teor de umidade alcangou 7, 3%
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}, MATERIAL E METODOS

“.!l. General icades

Paru este trabalho, o mamao (Carica papaya L.)foi

obtido no CEAGESF, S.P., em perfeito estadc de maturaggo, com
15 a 16° Brix.

’,

~ ~ ~
2.1el. Obtencao do mamao em po e em granulos

Vinte quiles de polpa de mamao forsm completamen
te triturados en um liquidificador e apos congelamento a ~500C,
Foram |liofilizados em licfilizador irdustrial da LICTECNiA QUiML
CA LTDA. (Sao Paulo, SP). Para obtencao do po, o produto liofi
lizado foi moido em moirho Arno modelo ANt48b acoplado com pe-

reira de 800‘}b
24,2, Analises quimicas

Para determinagao do teor de acucares totais e re
dutores no mamao em po foi utilizado o metodo de Somcgy=-Nelson,
NELSCN (43) e para protefna e gordura utilizaram-se os metodos

recomendados pelo INSTITUTO ADOLFC LUTZ (23).
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3.3. Conteudo de umidade de mamao liofilizado

0 conteudo (e umicade do mamao liofilizado foi de
terminacce mediante modificacao do metoco gravimetrico de HORW!TZ
s . ~ e FC‘C ~
(1%} e as amostruas {cram secas em estufa com ventilagao a 6 .
Jurante 120 horas, o que garante uma secagem total do materic!,
comprovedo antericrmente por CHIEEPIE et alii (10).

24 Leterminecac da umidade de equilibric

3¢4ele Secagern Jdas amcstras
Fara determinar as isotermas de absorggo, e neces
sario partir-se da amostra completamente seca. A fim de evitar
LPGHSFOPN&QS@& quimicas no mamao liofilizado que pudessem inter-
ferir ne sua capacicade de absorcao dfagua, es amostras foram se
ca® em estufa com circulagao de ar a 60°C durante 120 horas. Fe:z

-se usc de lg de amostra para verificagao de peso constarite.
’c4+2. Ambientes de umidade relativa controlada

Os ambientes com umidades relativas variando en
tre 7 e 94% foram obticos nc irterior de dessecadores contendo

500 ml de solugoes saturadas de sais, conforme WINK & SEARS (74)
e ROCKLAND (58) ou 500 ml ce solugoes equosas de hidroxido de so
dio de diferentes concentreagoes, conforme STOKES & ROBINSCN (71),
As caracteristicas das solugoes empregades estao resumidas re Ta
bela 3. As umidades relativas fornecicas pelas so'ucoes foram a
- . - 1 1 . ~
feridas a intervalos regulares, fazendo-se uso de um higrometro
Airguice modelo Il (Airguide Instrumrent Company, Chicage-USA).

A figura 10 mostra o ecsquema do metodo utilizade,



TABELA 3.

Caracterizagao das solugoes utilizadas e suas respec-

tivas atividades d’agua nas diferentes temperaturas.

Solucoes

Con:entrdgao

Unidade relativa (%)

13°¢ 28°¢ 30 43°C
%aOH Supersaturada 8,0 P 7.: 0 740
NaOH 47, 97% 1.8 b0 = -
NadH 43, 322 £ ¥ 5 13,8
NaOH 40% 22 22 20 -
MQCEOOHZ Saturada / 33,5 33 32 1,8
K:CO; Saturada 15,0 43,0 42,0 40,0
Mg(NOSJE Saturada 46,0 54,0 510 49,0
4aNo, Sytupatia : 65,0 63,0 61,0
Nau | Saturada P 7550 75,0 73,6
KC i Saturada ¥7,0 85,0 84,0 82,0
KNO3 Saturada 94,0 90,0 90,0 88,0
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3.4.3. Absorcao de umidade

As amostras (i lg) do produto em pé e em grénulos
com temanho variando de 2,0 a 3,0 mm foram distribuidas uniforme
mente em placas de Petri de 4 cm de diametro, secadas conforme
descrito anteriormente e transferidas para os dessecadores con-
tendo as solucoes com os niveis de atividade d’agua dese jados. A
pos uma evacuagéo parcial e uniforme dos dessecadores, estes fo-
ram transferidos para estufas com temperaturas de 13, 23, 33 e
437 permanecendo por um periodo de 10 dias. Apos este perfodo
codas as amostras apresentavam peso constante. A pesagem das a-
mostras em balanca analitica Metler modelo H 35A.R, foi realiza-
da imediatamente apos a abertura dos dessecadores, especiaimentcl
daqueles que estavam em equilibrio com baixas umidades relativas.
Antes da pesagem das amostras em equilibrio com umidades relati-
vas altas, fez-se a |impeza externa da placa, usando-se lenco de
papel, com a finalidade de remover a umidade absorvida na super-
ficie externa da mesma. A precisao da pesagem foi de + 0,Img =
todas as determinacoes foram feitas em duplicata. O conteudo de
umidade de equilibrio foi calculado com base na diferenca entro
o peso final e o peso inicial da amostra e os resultados foram
expressos em relacao a 100g de matéria seca. Quando as amostras
atingiram equilibrio, tambem foi feito um exame visual das prin-
cipais transformacoes ocorridas, em funcao da umidade relativa
de equil?brio, tais como ”“caking”, mudanga de cor, perda de Flui

dez e crescimento de fungos.
3:4.4. Dessorcao de umidade

Para se obter o conteudo de umidade de equilibrio

de dessorcao, as amostras de mamao em po foram colocadas em um
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dessecador com umidade relativa de 84% até alcangar o equilibrio.
Em sequida, as amostras foram transferidas para dessecadores com

umidades relativas decrescentes, na faixa de 75 ate 7%, O proce

~ . . o . . 4t .
dimento seguinte foi identico ao descrito na secao anterior.,
3.5. Determinacao da cinetica de absorgao

A cinetica de absorcao d’agua foi obtida caiculan
do-se tangentesa curva tipica do ganho de umidade e os valores
assim obtidos foram graficados contra o conteudo d’agua no inter

valo de tempo considerado.

3.6. Determinacao da umidade adsorvida na forma de camada mo-

nomolecular

A umidade adsorvida na forma de camada monomo lecu
lar (Ml) Foi calculada pela équagéo de Brunauer-Emmett-Tel ler (BET)

dada abaixo:

A -
e (6)
M(I-Aw) M

onde :

A = atividade d’agua = p/p0 =% U.R./100

P = pressao de vapor sobre o alimento a uma dada
temperatura

P_ = pressao da agua pura a mesma temperatura

M = conteudo de umidade (gHZO/IOOQ de solido) em
equilibrio com Aw
MI = umidade adsorvida na forma de camada monomo-

lecular



C = constante relacionada com o calor de adsorcao
A

, W
Graficando-se 77— contra A , obteve-se uma re
M(I-A ) W
ta e atraves dos coeficientes linzar e angular encontrados para
esta reta determinou-se Ml'

-

3.7. Determinagao do calor de adsorgao e dessorcao

0 calor de adsorcao e dessorcao (ZkHa) foi deter-
minado atraves de tsésteres, curvas que relacionam a temperatura
com a atividade d’égua para conteudos de umidade constantes. 0
logaritmo natural da atividade d’agua foi locado contra o inver-
so da temperatura absoluta (OK), e pela inclinaggo da reta obti-
da, determinou-se o IXHa. Uma isostere pode ser representada

pela equacao:

o A Ha
Lploeh == sane U/ (7)
onde :
Aw = atividade d’égua
‘AHa: calor de adsorcao ou dessorcao
R = constante dos gases
T = temperatura absoluta, =

3.8. Determinacao do grau de "caking’

O grau de caking foi obtido combinando-se as tec-
nicas descritas por HUBER CORPORATION (19) e por NIRO ATOMI ZER
(46).

Amostras de mamao em pé (j 20g) foram distribuij-

das uniformemente em placas de Petri e a seguir colocadas em
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dessecadores com diferentes umidades relativas conhecidas e cons
-~ Q =
tantes, a temperatura de 23 C. Quando todas as amostras alcanca
: 05°C
ram peso constante, fez-se a secagem das mesmas em estufa a 105
durante | hora. Em seguida, determinou-se o peso de cada amostra
(peso original) e transferiu-se quantitativamente para um penei-
ra de SOQ}L ajustada a um vibrador. Apos vibracao por 2 minu-
tos, pesou-se o po retido na peneira (peso residual). 0 grau de

caking foi dado por:

Tl ol g Peso residual X 100

Peso original

3.9. Determinagao do tempo necessario para Formacao de “cakind’

do mamao em po exposto a diferentes umidades relativas

0 mamao em po foi acondicionado em frascos abertos
(tipo ”baby food”), colocados em dessecadores com diferentes umi
dades relativas. A intervalos de 6 a 2 horas e a seguir a cada
24 horas verificou-se se houve Formaggo de caking. 0 procedimen
to adotado envolveu o uso de uma espatula para efetuar um corte
em cruz no leito do po e em seguida ajustou-se o frasco a um agi
tador Kline (75 rpm) que funcionou durante um periodo de dez mi-

nutos. Considerou-se o po “caked” quando os agregados nao se des

fizeram apos a agitacao.
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4. RESULTADOS E DISZIUSSAQ

4.1. Composicao quimica do mamao liofilizado em po
Na tabela 4 se apresenta a composicao quimica do
mamao liofilizado em po utilizado no presente trabalho. Conforme

se nota, o produto se caracteriza por.seu alto teor de agucares
redutores, principais responsaveis pelo caracter higroscopico do
referido proditte, 0Os resultados encentrados ss asseme |l ham aos

apresentados na revisao de literatura,
4.2. Cinetica de absorcao d’agua

As figuras 1} a |5 mostram o ganho de umidade do
mamao |iofilizado em po e em granulos exposto a ambientes de umi-
dade relativa variéve[, em diferentes temperaturas. O comporta-
mento observado e semelhante ao encontrado por LIMA (37) para a
banana liofilizada em granulos. Observa-se que o tempo para as
amostras atingirem a umidade de equi[ibrio varia com o préprio ni
vel de umidade relativa e a quantidade d’agua absorvida e uma fun
950 bem denifida da mesma. Este alias o o princ?pio de que sa
lanca mao para construgéo das curvas isotérmicas apresentadas mais

adiante, conforme procedimento de KAREL & NICKERSON (27), BOSIN &



TABRELA 4.

Composicao quimica do mamao em po liofilizado.

42

~
componente

%

Agua

Aclcares totais
Aqﬁcahes radutores
Proteinas

Lipideos
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Grau de absorggo d’agua de mamao em granulos (2-3mm)
liofilizado exposto a diferentes niveis de umidade
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EASTHOUSE (8), VARSHNEY & OJHA (73), PIXTON & WARBURTON (52),
tre outros.

C efeito da quantidade de:-agua absorvida sobre a
velocidade de absorggo d’agua do mamao liofilizado (po e gréng
los) & mostrado nas figuras 16 a 20. Os graficos apresentam uma
visao bem nitica do efeito da umidade relativa nos niveis de agua
absorvida e nas velocidades maximas de absorcao.

A forma como @ umidade relativa afeta a cinetica
de absorggo e ilustrada nas Figuras 21 a 26. As curvas represen
tam o efeito da umidade relativa para trés niveis de égua absor-
vida (8, 5 e 10 g/100 g solldos)s 0! inverso de umidade relativa
tambem foi locado contra a velocidade de absorggo para tentar es
tabelecer uma possivel dependencia |inear entpre tais variéveis,
contudo tal so ocorreu na temperatura de 23°C. Os resultados pa
recem indicar que além da umidade relativa (UsRs) outros fatores
estao intervindo na cinética de absorcacs 0 efeito do tamanho
da particula e mostrado de forma bem clara nas figuras 22 a 23,
onde se observa uma maior influéencia desta variavel nas faijxas in
termediarias de umidade relativa (50 a 70%), dentro do intervalo
considerado no presente estudo. As figuras 27 e 28 apresentam
resultados do efeito da temperatura na velocidade de absorcao,em
diferentes niveis de U.R. Neste caso um interessante fenomeno o
observado e que diz respeito a um diferente comportamento da ve
locidade ante a temperatura na medida que em que se diminui & u-
midade relativas Desta forma, verifica-se que a partir de valo=
res inferiores a 60% a velocidade de absorggo decresce com a di
minuicao da temperatura, e o contrario acontece se considerarmos
valores mais altos, Isto é, para valores maiores do que 60%, a
veloc1dade de absorgao aumenta com a dlmlnu1§ao da temperatura
absoluta. Os valores correspondentes a U.R. de 407 foram extra-

poladas a partir das Figuras 22 e 23 e o fenemeho observado foi
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verificado para os dois niveis de agua absorvida considerados

5 ol i : - lor de 60% para U.R. po-
(0 e 59/100g solidos). Neste caso, o valer de % par « Ru
de ser considerado como critico, tendo em vista que em ambos os
casos a velocidade de absorcao parece nao ser influenciada pela

: ; o ; ~
temperature na faixa considerada (23 a 43°C). A literatura nao
~

oferece resultados que possam refutar ou endossar o fenomeno ob-

servado.
4.3, Efeito do tamanho da particula na isoterma de absorgao

As figuras 29 a 32 mostram as isotermas de absor-
ggo para o mamao liofilizado em po e em granu[os nas temperaturas
de 1188235 138 el 1856, Da fiodo geral existe um comportamento bem
semelhante do material em po e em granul os quanto a variaggo do
teor de umidade de equilibrio com a atividade d’agua, independen
temente da tempeﬁatura que se considere. FE evidente que a iso~-
terma correspondente ao material em po apresenta niveis mais al
tos de umidade de equilibrio para uma dada atividade d’agua atin
gindo~se diferencas que variam em media em torno de 0% chegando
quase a 20% na temperatura de ISOC, tomando-se por b$se valores
de umidade de equilibrio para uma atividade d’agua de 0,5« Nota-
se ainda que nos niveis limites de atividade d’agua (0,9) sao sig
nificaticas as diferengas encontradas para o conteldo de umidade
de equilibrio para os diferentes tamanhos de particula., A isoter
ma encontrada corresponde ao tipo |ll, caracteristica dos produ-
tos ricos em aglcares, conforme SALWIN (63) e IGLESIAS & CHIRIFE
(20), e apresenta grande semelhanca com a encontrada recentemente
por SMITH et alii (70) para a glicose, um dos principais componen
tes do mamao liofilizado. As diferencas no comportamento higrosco
pico verificado parecem ser devidas principalmente a propria natu

< . X . L1 = 3
reza da estrutura fisica das particulas, relacionada notadamente
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com a maior ou menor disponibilidade de superficie para absorcao

d’égua.
4.4« |sotermas de absorggo e dessorggo (histerese)

As isotermas de absorcgao e dessorgac para o mamao
liofilizado em po nas temperaturas de 13, 33 e 4300, sao apresen
tadas nas figuras 33, 34 e 35, respectivamente, Nestas, e bem
visivel o fenomeno de histerese, notadamente nos niveis mais bai
xos de atividade d’agua e nas isotermas referentes as temperatu-
ras de 13 e 33°%C, Os resultados mostram ainda que a temperatura
exerce uma importante influencia no nivel de atividade d’agua a
partir do qual as curvas de absorgéo e dessorq;o se superpoem,
sendo que tal nivel e menor para temperaturas mais elevades, A~
lem disto, observa-se que na isoterma de dessorcao a umidade de
equilibrio correspondente a fajxa de adsorggo‘em camada monomole
cular diminui com o aumento da temperatura. Os resultados obti-
dos estao de acordo com os encontrados por WOLF et aliij (75),tr§
balhando com magg, conforme apresentado na figura 5. € possivel
que o fenomeno de histerese possa servir como importante indice
para avaliar altehagSes estruturais em al imentos ]ioFilizados,sg
guindo a mesma |inha de pensamento desenvolvida por ROCKLAND (60)

para outros alimentos desidratados.,
4.5+ Efeito da temperatura no equil fbrio higrescopico

Nas figuras 36 e 37 sao apresentadas as isotermas
de absonggo para o mamao liofilizado em po e em granulos, respec
tavamente nas quatro temperaturas consideradas neste estudo. 0
efeito da temperatura no contetdo de umidade de equilibrio para

os diversos niveis de atividade d'agua mostra um comportamento
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do tipo mencionado na literatura, SARAVACOS E STINCHFIELD (64)
PIXTON & WARBURTON (51, 53) e LIMA (37), notadamente com respe i -
to a uma diminuicao da quantidade d’agua’ absorvida num dado ni
vel de atividade d’agua considerado, com um aumento da temperatu
res . Tal efeito foi contudo menos notorio entre as temperaturas
de 13 e 2300, uma vez que as isotermas correspondentes resultaram
ser praticamente coincidentes, tanto no caso do material em po
come na forma de granulos. Observa-se ainda que o efeito da tem
peratura em ambos os casos (po e grgnulos) e mais evidente para
vaiores de atividade d’agua acima de 0,5 , resultados comparaveis
@os encontrados por SARAVACOS & STINCHFIELD (64) trabalhando com
pessego liofilizado, 0O Fato de nas faixas de menor atividade
d’agua (0 a 0,5) nao ser possivel observar um maior efeito da
temperatura deve-se certamente a baixa capacidade de abscrcao
d’égﬂ dos agﬁcares quando expostos a baixos nivejs de pressao de
vapor.

De posse das isotermas de absorgéo nas diferentes
temperaturas foi possivel a construgSO das isosteres corresponden
tes, mostradas nas figuras 38 e 39, que relacionam o efeito da
temperatura absoluta sobre & atividade d’agua em quatro diferen-
tes niveis de umidade de equilfbrio tomados nas isotermas referj
das acimae Pelas tangentes destas curvas, conforme a equag50(7L
foram encontrados os valores para o calor de adsorgao cuja repre
sentagao grafica esta mostrada na figura 40. Nesta, observa-se
que © valor do calor de adsorcao -o qual é representado sobre 0
calor de vaporizaggo da agua- permanece praticamente constante
para a faixa de umidade de equilibrio considerada tanto para o
material em po como em granul os. Estes resultados indicam que &
energia de interaqgo das moleculas d’agua com os terminais pola-
res dos componentes absorventes (ag;cares, material protéico,eth

independem da forma em que o material se apresenta e do proprio



100 -
90 4
80+ "‘\‘\
o 704 —h—
360} - i L
<50+ -—
e
o 490+ -0—
S
o
< 30. ety
o ABSORGAO (PO)
Q O 10 %
S 20 ® 5%
> B 20%
g & 30%
lo -l L I 4 i d
3,0 3,1 32 33 34 35 36
I/T x 103
FIGURA 38. Isosteres de absorggo do mamao em po para diversos

niveis de teor d’agua.



100
S0+
. 80- —A—
€ 70 —A
2 60- ﬂ“
& o ‘0\9\%
< 00— 0. ~
= 40
©
3
w‘ s Ll
g ABSORCAO (GRANULOS)
g O I10%
a 20 @ I1S5S%
z B 20%
a A 30%
10 , i : i 7 ny
30 3,1 32 33 3,9 35 36
I/T x 103
FIGURA 39. Isosteres de absorgao do mamao liofilizado em granu-

los para diversos niveis de teor d"agua.



76

S 181 ® PO (ABSORGAD)
= O PJ (DESSORGAO) _
@17t GRANULOS (ABSORGAO)
o 16 1
x
o 15
i
T 141
@
<
o ey
Q
N
S
<410
<
o

0 5 10 IS 20 25 30
UMIDADE DE EQUILIBRIO, %

FIGURA 40. Calores de adsorcao e dessorgao para o mamao liofili

zado na forma de po e granulos.



£

conteudo de umidade de equilibrio, no intervalo entre 10 e 30%.
Resultadeos semelhantes foram encontrsdos por BERLIN et alii (5),
pere leite em po e por [GLESIAS & CHIRIFE (21) para banana e

abacaxi desidratados. Ainda de acordo com estes autores,deve-se
salientar que & interpretacao das curvas da variagao do caior de
absorcao (adsorcac + vaporizacao) com a umidade de equilibrio,
torna-se de certo modo dificil em virtude dos diversos mecanis-
mos que envolvem o processo de absorgéc d’agua. Por exemplo, no
caso de produtos ricos em agucares, e sugerido que na medida em
que & absorqao se processa surgem novos sitios de atragao de mo-
lecul as d’égua, al terando a propria dinamica do fenomeno higros-
cépico.

Para o processo da dessorggo do material em pé fo
ram encontradas as isotermas representadas na figura 41 e cujas
isosteres estao representadas na figura 42. As isotermas corres
pondentes as tres temperaturas de dessorgéo apresentam uma maior
dependéncia da temperatura, sendo o efeito desta observavel em
todos os niveis de atividade d’agua estudados., Tal dependencia
permitiv o estabelecimento de isosteres, para teores de umidade
de equilibrio inferiores acs possiveis de serem utilizados no
caso das isosteres de absorcaoc. 0 calculo dos calores de dessor
ggo correspondentes tambem sao mostrados na figura 40 e neste ca
so pode observa-se que o mesmo apresenta valores bem mais altos
na faixa de umidade de equilibrio compreendida entre 5 e |5%, Is
to traduz a maior dificuldade de remocac d’agua quando esta  se
encontra em niveis mais baixos, e explica a maior necessidade de
energia para remoggo da agua residual atraves dos diferentes pro
cessos de desidratacao, corroborando outros resultados da litera

tura, CHUNG & PFOST (12), KAPSALIS et alii (26) e CAL-VIDAL (9
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45.0% Uti[izaqgo de modelos matematicos para predigao do compor

tamento isotermico de absorcao

Com a finalidade de se estimar a umidade residual
adsorvida na forma de camada monomolecular, utilizou-se a equaggo
de Brunauer-Emmet-Teller (RET) cuja representagéo grafica para
diversas temperaturas esta mostrada na figura 43. A linearidade
apresentada nas referidas curvas retifica a validez do mode | o
BET na faixa de atividade d’agua selecionada (0-0,25). Tal com-
portamento permitiu o calculo dos valores de camada monomolecu~-
lar no processo de dessorqéc para cad. uma das treés temperaturas
e tais valores foram 2, 38; 2,005 e 2,11 g H,0/100g sé!idos, res-—
pectivamente para as temperaturas de 13,33 e 4300. Convem salien
tar que o modelo em questao nao se aplicou aos resultados das |-
sotermas de absorcao, confirmando s problematica discutida por
SALWIN (63) com Fespeito a dificuldade em estabelecer a umidade
residual otima pare produtos que apresentam isotermas de absor-
géo do: tipo il comete o case do mamao liofilizado. As isotep-

-

mes de dessorgao apresentaram uma mudanca de convexidade ate ni-
veis de atividade d’égua em torno de 0,25 , assemelhando-se a
isotermas tipo I, o que possibilitou a aplicagao do modelo mate
matico acima referido. Os dados obtidos oferecem uma indicacgao
dos teores de umidade de equilibrio requeridos para proporcionar
uma adequada condigao de estabiljdade do produto. Considerando-
se que tais niveis correspondem em media a uma atividade d‘agua
de 0,15 , concluij=-se que que o mamao |iofiljzado requer pratica-
mente uma completa desidratacao para sua maxima estabilidade de
armazenamento. Os valores obtidos sac comparaveis aos calcula-
dos per IGLESIAS & CHIRIFE (20) para ocutros frutos.

As figuras 44 a 47 mostram a representacao grafi-

ca da aplicacao da equacao (5), aos dados de absorgcao d’agua do
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FIGURA 43, Representacao grafica da equacao BET utilizada para

0 calculo do conteudo de umidade adsorvida na forma

de camada monomolecular,
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FIGURA 44. Representag;o grafica para o calculo das constantes

b e p da equaggo desenvolvida por lglesias & Chipj-

fe para a temperatura de 13°C,
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Representaggo grafica para o calculo das constantes
b e p da equaggo desenvolvida por Iglesias & Chipi-

fe, para a temperatura de 23°C.
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b eipisda equaggo desenvolvida por Iglesias & Chiri-

fe, para a temperatura de 29%C.,
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FIGURA 47. Representaggo grafica para o calculo das constantes
be p da equaggo desenvolvida por lglesias & Chiri-

fe, para a temperatura de 430C.
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mamao em po nas temperaturas de 13, 23, 33 e 430C, apresentados
no anexo |. Usando-se tecnicas computacionais e aplicando-se o
metodo dos minimos quadrados foram determinadas as constantes b
e p para cada uma das retas mostradas nas figuras acima refepi-
das. Os coeficientes de correlag%o encontrados sao dados na ta
bela 5. Visando demonstrar & aplicabilidade da equacao desen-
volvida por [GLESIAS & CHIRIFE (24) na predicao do comportamen-
to de absorggo d’agua do mamao em po, construiu-se a isoterma
teorica fornecida pela mesma e comparou-se com a isoterma obti-
da atraves dos dados experimentais. Tal comparacao esta grafica
mente representada nas firugas 48 a 51, correspondentes as qua-
tro temperaturas usadas no experimentos Observa-se que ha um
bom ajustamento entre as curvas teoricas e experimentais. 0 pe
queno desvio observado entre elas pode ser explicado pelo fato
de que a determinaggo do ponto exato de umidade de equilfbrio e
de dificil precisao nas condigoes experimentais comumente utili
zadas«. Considerando a razoavel concordancia entre os valores ex
perimentais e calculados admite~-se que a equagao (5) pode sepr
utilizada pare predigao da Isoterma de absorgao para o mamao lio
filizado em po, na faixa de temperatura e de atividade d’agua es
tudadas,

4.7« Efeito da atividade d’égua sobre o grau e tempo de " caking”

do memao em po

O grau de *caking®” do mam3o em po esta mostrado
na Figuna 52+ Observa-se que até uma atividade d’agua de 0,2 o
produto nao sofreuy nenhum processo de agregaggo permanecendo com
livre fluideze A partir de tal nivel o "caking” se inicia e cres
ce de modo exponencial com a atividades Tal comportamento se de

ve possivelmente a transformagao dos agucares com consequente |

3
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TABELA 5. Valores das constantes b e p obtidas pela aplicaggo

da equagao de lglesias & Chirife aos dados experimen

tais de absorgao d’agua do mamao |iofilizado.

Faixa de Valores das constantes Coeficiente
T 456} =g - de

atividade d’agua b p ~
correlacao

3 0,08 - 0,94 3,93 I, 35 0,9929
2.3 0,11 - 0,90 4,05 724 0,9929
33 O 108 = , 90 2585 1,24 0,9907

43 0,07 - 0,88 2,83 1,19 0,9867
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FIGURA 51, Comparagéo da isoterma experimental com a teorica

obtida pela equaggo de lglesias & Chirife, para o

mamao em PO a temperatura de 43°C.
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FIGURA 52, Efeito da atividade d’agua no grau de "caking” do

mamao em po a temperatura ambiente (25 ).
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beragao de agua e FormagSes de pontes_1fquidas.

Na figura 53 se apresenta a influencia da ativida
de d’agua no tempc pars ”“caking” do mamaoc em po mantido a uma
temperatura de 25°C. Os resultados indicam que existe uma faixa
de alta fluidez limitada por tma atividade d’agua em torno de
0,33. Acima de tal nivel de atividade, a fluidez e afetada de
modo drastico com o aumento do mesmo. Estes resultados se asse
melham aos obtidos por PELEG & MANNHEIM (51) para a cebola em po.

Um grafico logaritmico envolvendo as variaveis a-
cima referidas gera uma dependencia |inear do tempo de "caking”
com a atividade d’agua na forma mostrada na figura 54. Nesta,
verifica-se que na feixa de atividade considerada, obtem-se um
aumento do tempo de “caking” da ordem de 90% quando o nivel de

atividade d’agua e reduzido de 0,85 para 0,40.
4.8, Observacoes gerais

Durante a determinacao da umidade de equilibrio
observou-se que o produto liofilizado permaneceu com livre fluj~-
dez e cor natural ate niveis de atividade d’agua (Aw) de 0,22,

C processo de agregaggo teve inicio em Aw = 0,23, mas ainda sem
alteraggo de core Em niveis superiores a 0,40 houve intenso es
curecimento do produto e Formaggo de "caking”. Constatou-se
ainda visivel crescimento de fungos para valores de Aw iguajs

. o . . ot
ou superiores a 0,8 , apos o 122 dia de exposicaos
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em po com a atividade d’agua.
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CONCLUSOES

A cinetica de absorgao d’agua do mamao liofilizado em po e in
fluenciada principalmente pela umidade relativa e pela quant i

de d’agua absorvida.

A forma da isoterma para o mamao -l iofilizado indica que se tra
ta de um produto altamente higroscép[co tendo em vista o cres
cimento exponencial da umidade de equilibrio com pequenas va-
riagoes da atividade d’agua, notadamente em niveis acima de

0,70,

C mamao liofilizado na forma de po apresentou uma maijor higros
‘. . ~ .
copicidade do que na forma de granulos, especialmente em atj-

vidade d’agua acima de 0,904

A umidade residual (para o processo de dessorgg& adsorvida na
forma de camada monomolecular & muito baixa, indicativo de
que o produto deve sepr quase que completamente desidratado
para que tenha a maxima estabilidade durente as etapas de a-

condicionamento, armazenamento, distribuicao e utilizacao.

0 produtaq apresentou baixos calores de adsorcao e dessorcao

sendo que estes ultimos diferiram marcadamente dos primeiros
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principalmente nos niveis inferiores de teor de umidade.

A equaggo proposta por [GLESIAS & CHIRIFE (24), se ajusta mu i
to bem aos dados de absorcac d’agua do mamao |iofilizado em
po e pode ser utilizada para predizer teoricamente tal compor
tamento, pare uma temperatura considerada.
: £

0 mamao em po sofre grandes alteracoes Fikicas manifestas na
perda de fluidez e Formaggo de agregados de alta consistencia
("caking”) quando exposto a ambientes comlumidade relativa a-
cima de 35% (Aw = 0,35), que recomendam 0 uso e armazenamento
do produto em ambientes com umidade relativa abaixo do referi

do nivel.



6. SUGESTOES PARA TRABALKOS FUTUROS

O estudo da cinetica de absorgac no mamao liofilizado devera
ser ampliado, estebelecendo-se ambientes con umidades relati
vas mais besixas e outras faixas de temperatura nao considera

das neste estudo.

| ’
2- 0 fator tamenho de particula poderia ser mais estudado para
estabelecer possiveis modificagoes do comportamento higrosco

| pico do mamao liofilizado,

3- Pado o fato que a interpretagac dos mecanismos de absorcgao
d’agua e de formacao de ”caking” sao de natureza complexa, se
ria conveniente desenvolver um estudo envolvendo a analise mi

Lroestrutural do produto em diferentes niveis de conteudo de

umidade.
\

4- Seria interessante que o efeito da temperatura no grau de
“caking” do produto fosse estudado, incluindo-se faixas de

umidades relativas mais baixas.
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7« RESUMO

COMPORTAMENTO HIGROSCOPICO DO MAMAOQ LIOFIL|ZADO COM VISTAS A0 ES-
TABELECIMENTO DO SEU POTENCIAL DE "CAKING”

G potencial higroscopico do mamao liofilizado em
PO e em granulos foi estudado em diversas condigSes ambientais de
temperatura (IS,.23, 33 e 430C), e umidade relativa ( 7 a 94%),
Pare tais condigoes foi estabelecida a cinetica de absorgao d’agua
e as isotermas de absorgaoc e dessorcao correspondentess Tal pro-
cedimento permitiu a construggo de isosteres e o calculo de fun-
goes termodindmicas para ambos 0S processosy Tambem foi determi
nada a umidade residual adsorvida na forma de camada monomolecu-
lar pela equagSo BET. Comprovou-se ajinda a aplicabilidade da e-
quagao proposta por |GLESIAS & CHIRIFE (24) na predlgao do compor
tamento de absorcao d’agua deste produto.

O potencial de "caking” do produto em fungao. do
seu carater higroscopico também foi estudados Observou-se que a
umidade relativa tem destacado papel tanto no grau de agregagao
"caking” do produto como no tempo minimo necessario para a ocor-
réncia de tal Fenomeno. A partir dos resultados obtidos, pode-se
conciuir que o, produto embora apresente um alto potencial hlgroe

coplco, podera ser produzido e armazenado em condlgoes de boa esta
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bilidade se um ambiente com uma umidade relativa inferior a 35%,

a 2500, for mantido.
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8. SUMMARY

HYGROSCOPIC BEHAVIOR OF FREEZE-DR|ED PAPAYA AND
ITS CAKING POTENTIAL

The hygroscopic potential of freeze~dried papaya
in the form of powder and granules was studied for ssveral
temperatures (IS{ 25+ 43 & 430C) and relative humidites (7 to
94%)« For such conditions the kinetics of water sorption and
the corresponding iéotherms of adsorption and dessorption were
established and the isotherms were then used to construct isos-
teres and the corresponding thermodinamic function were cal
culated. The values for the moleculap monolayer were also cal-
culated using the BET equations In addition, an equation pro-
posed by lglesias and Chirife (24) to predict the sorption be-
havior of dried fruits was checked agalnst the research results
and a good fitting was found.

The .caking potential of freeze-dried papaya as
affected by its hygroscopic behavior was also studiede It was
found that the relative humidity plays an important role in
this phenomenon and there is g critical level of relative humi
dity around 35% for product stability, when stored’in an enrij-

ronment at 25°C.
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ANEXO 1. Relagéo entre a atividade d’agua (Aw) e o conteudo de
umidade de equilibrio (Ue) de mamao liofilizado em po

(Adsorcao).

Temperatura: e Temperatura: 2ATE
A, U A, u,
0,08 | 0, 80 6} S| 0,80
0,21 3,60 0,22 3,30
0,33 /7,40 0183 7 ¢ 20
0,44 (1,40 0,43 11 00
0, 56 16, 50 0,54 |5, 70
0,75 34, 40 0,65 22,60
0,87 53,90 87053 34,10
J, 94 36,20 0, 80 43,00
0,90 67,60
femperatura: 33°C Temperatura: 43%
A“ Ue Aw Ue
0,07 0,40 0,07 0,25
a,15 1,90 ol [ 1,60
0,21 2,87 m 053 5,70
0,32 6, 30 0,40 8, 80
0,42 9,40 0,50 12,40
0,z 14,00 Q73 23,70
0,75 27,90 0,82 35,00
0, 84 38,00 0, 88 49,90

0;90 59, 85
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ANEXQ 11, Relagéo entre atividade d’agua (Aw) e o conteudo de
umidade de equilibrio (u)) de mamao |iofilizado em

granulos (absorcao).

" Temperatura: 13°C Temperatura: >3

Ak Ue Aw ‘ Ue

0, 08 0,60 61 B 0345
J, 2 3,00 0,22 2,80
0, 33 7,30 0,33 6,90
J, 44 11,00 0,43 I, 00
J, 56 16,20 0, 54 15,80
0,75 34,00 0,65 22,60
O, 87 52,40 QI 33,90
J, 94 82,40 0,90 58,20

remperacura: 38°c Temperatura: 43°C

A UC Aw LIe

9, 07 0, 35 0,07 0, 30
0,18 I, 80 0,14 |, 40
0,21 2,70 0, 3! 5,40
0,82 6,10 0,40 8,70
0,42 9,40 0,50 12,05
0,5l 18,70 Oyl 3 23,03
75 27,50 0, 82 33,90
J, 84 36, 90 0,88 4.3, 20
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ANEXO |11, Relagéo entre a atividade d’agua (Aw) e o conteudo de

umidade de equilibrio (UJ) de mamao liofilizado em p6

(Dessorcao).

Temperatura: |30 Temperatura: 33 °C Temperatura: 430C

Aw Ue Aw Ue Aw Ue

0, 08 4,35 9, 07 2,90 0,07 240
9,2 5, 70 0,2l 4,60 0,20 3,60
0; 33 9,70 0, 32 &, 30 Qs 6,90
0,44 1 3,00 Q0,42 10, 80 0,40 9,10
9, 56 18,60 2,51 14,60 0,50 12,50
D6 20,20 9,59 17,80 0,57 15, 30
0,75 34,05 BrflS 27,90 B d 'S 23,79
0,87 52,40 0,84 38,00 0,82 30407
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