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RESUMO

CONCEICAO, Marcia Cavalcante. Efeito da concentracio de sacarose e
pectina sobre a estabilidade da polpa de goiaba (Psidium guajava L.)
lifofilizada. 2009. 116p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias dos Alimentos) —
Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG.

Pos obtidos de polpa de goiaba (Psidium guajava L.) liofilizada,
elaborados com adi¢@o de sacarose, em concentragdes variando de 0% a 20% e
pectina, em concentragdes de 0% a 1%, foram desenvolvidos neste trabalho. A
estabilidade de tais pds foi avaliada com relacdo ao comportamento higroscopico
durante o armazenamento, a caracterizacdo fisico-quimica e analise
microestrutural e calorimétrica. Os resultados mostraram que, com relagdo a
polpa in natura, o pardmetro L*, os sélidos soliveis e a umidade foram
influenciados pela concentragdo de sacarose e/ou pectina; ja para polpa
liofilizada, apenas o teor de acidez titulavel foi alterado. Os modelos de GAB e
Peleg resultaram nos melhores ajustes aos dados experimentais. De acordo com
o comportamento higroscopico, as formulagdes de polpas de goiaba liofilizadas
constituidas de alta concentragdo de sacarose apresentaram maior estabilidade
durante o armazenamento. Polpas constituidas de sacarose em sua formulagdo
apresentaram estruturas cristalinas presentes em maior nimero ¢ tamanho e esse
comportamento ¢ intensificado com o aumento da umidade relativa do ambiente,
e o incremento do teor de sacarose provocou menor porosidade, proporcionando,
dessa forma, maior estabilidade ao produto. A temperatura de transicdo vitrea
diminuiu com o aumento da umidade presente nos pds de polpa de goiaba.

* Orientador: Jaime Vilela de Resende — UFLA



ABSTRACT

CONCEICAO, Marcia Cavalcante. Effect of the concentration sucrose and
pectin about the stability of pulp of guava (Psidium guajava L.) freeze
drying. 2009. 116p. Dissertation (Master Program in Food Science) —
Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG.

Powders obtained freeze-dried guava pulp (Psidium guajava L.),
elaborated with sucrose addition, in concentrations varying from 0% to 20% and
pectin, in concentrations from 0% to 1%, were developed in this work. The
stability of such powders was related to the hygroscopic behavior during the
storage, physical-chemical characterization, microstructural and calorimetric
analysis. The results showed that to the pulp in natura, the parameter L *,
soluble solids and moisture were influenced by the concentration of sucrose
and/or pectin, however for freeze-dried pulp only the level titrable acidity was
altered. The GAB and Peleg models resulted in the best fittings for the
experimental data. According to the hygroscopic behavior, the freeze-dried
guava pulps formulations were made up of a high sucrose concentration and
presented higher stability during the storage. Pulps made up of sucrose in their
formulation presented crystalline structures in larger quantity and size and that
behavior is intensified with the increase of the relative humidity of the
environment. The increase of the sucrose level, resulted a lower porosity,
therefore providing a higher stability to the product. The glass transition
temperature decreased with increase of the moisture present in the guava pulp
powders.

* Advisor: Jaime Vilela de Resende - UFLA
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1 INTRODUCAO

A Empresa de Pesquisa Agropecudria de Minas Gerais (Epamig), por
meio do Nucleo de Fruticultura de Lavras, tem realizado pesquisas sobre o
comportamento do mercado de frutas no municipio e na regido. As pesquisas
envolvem informagdes sobre o volume comercializado, a procedéncia das
diversas espécies de frutas e a porcentagem de perdas. Quanto a procedéncia,
constatou-se que houve um razoavel aumento do volume comercializado de
frutas procedentes da regido, sendo o indice variavel com a época do ano. As
perdas verificadas no varejo foram, em média, de 7,3%, e muitas dessas frutas ja
consideradas improprias para o consumo in natura poderiam ser perfeitamente
aproveitadas no processamento industrial para a fabricagdo de doces, sucos e
polpas congeladas (Andrade et al., 2003).

Entre as frutas produzidas na regido de Lavras, a goiaba estd entre as de
maior producdo e maiores indices de perdas.

A necessidade de estabelecer uma real melhoria nos sistemas de
producdo, preservacdo e aproveitamento da polpa de goiaba conduz ao
aperfeicoamento de métodos e processos de preservacdo. Dentre estes, a
desidratacdo pode oferecer multiplas vantagens, notadamente pelo efeito do
aumento da estabilidade do produto, mesmo acondicionado a temperatura
ambiente, e pela redugdo de peso, que provoca significativas reducdes nos custos
de acondicionamento, armazenamento e transporte, entre outros.

A liofilizagdo ¢, entre a maioria dos processos de desidratacdo, a que
confere ao produto as melhores caracteristicas funcionais e sensoriais.

Os liofilizados de frutas tropicais se caracterizam por possuirem alta

higroscopicidade e consequente potencial de caking. Esse tem sido um grande



obstaculo nas tentativas de expansdo da industrializacdo e da comercializagdo
desses produtos.

Em produtos liofilizados, as transi¢cdes de fase governam alteragdes que
determinam mudangas importantes do estado fisico dos materiais durante o
processamento, 0 armazenamento € 0 consumo.

Em vérios alimentos e materiais biologicos, os solidos podem estar em
um estado metaestavel que ¢ muito sensitivo a mudangas na temperatura e no
teor de umidade. Esta matriz amorfa pode ser formada de polimeros alimenticios
e outros componentes, tais como os agucares (Sa & Sereno, 1994; Khalloufi et
al., 2000; Telis & Sobral, 2001).

Atualmente, os conceitos relacionados a atividade de agua tém sido
enriquecidos com os conhecimentos das temperaturas de transi¢ao vitrea (Tg),
proporcionando, assim, uma analise integra da funcdo da 4agua no alimento. Tg
define uma mudanca de fase de segunda ordem, na qual um so6lido “vitreo” é
transformado a um liquido “gomoso”. Com o aumento da temperatura acima da
Tg, vérias alteracdes, como aumento do volume livre, diminuicdo da
viscosidade, aumento do calor especifico ¢ aumento da expansdo térmica, sdo
observadas. A mais importante alteragdo que afeta o comportamento do alimento
estd relacionada ao aumento exponencial da mobilidade molecular e a
diminui¢do da viscosidade (Goula et al., 2008).

Po6s alimenticios contendo aglicares amorfos apresentam problemas de
caking quando s3o expostos a temperaturas acima da temperatura de transigdo
vitrea, que € funcdo do teor de umidade/atividade de dgua do pd (Foster et al.,
2005).

Por esta razdo, o conhecimento das propriedades de absor¢do de agua
destes produtos é de grande relevancia e tais propriedades sdo comumente

estudadas mediante a determinagdo de isotermas, que sdo curvas que permitem



avaliar o comportamento higroscopico e, em decorréncia, o proprio potencial de
estabilidade fisico-quimica dos produtos liofilizados.

A producdo de pds com propriedades controladas e desejadas tem sido
um desafio. As propriedades dos produtos podem ser substancialmente afetadas
pela forma do sélido produzido, particularmente se estd na forma amorfa ou
cristalina.

Produtos amorfos sdo descritos como sendo higroscopicos mais coesivos
e dificeis de escoar e dispersar comparados com os produtos cristalinos.
Produtos cristalinos tém a desvantagem da baixa porosidade, mas sdo mais
faceis de manusear (Chiou et al., 2008).

Conhecimentos relacionando o comportamento de poés com o estado
vitreo e gomoso e os estudos da cristalizagdo de pos tém sido explorados.
Alguns trabalhos relatam que, no dominio higroscopico, os resultados
concordam com a hipétese de que o comportamento de adsor¢do e as
propriedades térmicas, como a temperatura de transigdo vitrea (T,) em frutas
liofilizadas, sao influenciadas pelo teor de agua e pela presenca de pectina (Maia
& Cal-Vidal, 1994; Telis & Sobral, 2001).

Outros autores afirmam que sdo os elementos estruturais constituintes
dos tecidos de frutas que atuam como meios dispersantes de agua de espécies de
baixos pesos moleculares, tais como aglicares, sais e acidos organicos, que
afetam a temperatura de transi¢do vitrea (T,) e a atividade de 4gua (aw). Dentro
destes meios, hidrocoloides, principalmente pectinas soltveis, afetam fortemente
a viscosidade macroscépica, mas nao t€m nenhum efeito sobre a atividade de
agua e as temperaturas de transi¢do vitrea (Venir et al., 2007).

Em vista dessas consideragdes, o presente trabalho teve como objetivos:

- obter pos liofilizados comestiveis a partir da polpa de goiaba;



- determinar as propriedades fisico-quimicas da polpa de goiaba in
natura e liofilizada adicionada de sacarose e pectina em diferentes
concentragdes e suas alteragdes devido ao processo de liofilizagao;

- avaliar o efeito da sacarose e da pectina na microestrutura ¢ no
crescimento de cristais de agucares nos diferentes sistemas, por microscopia
fotonica;

- caracterizar a absor¢do de 4gua das polpas de goiaba liofilizada e
adicionadas de pectina e sacarose, submetidas a diversas condi¢cdes ambientais;

- verificar a influéncia da pectina e da sacarose sobre a atividade de 4gua

¢ a temperatura de transicdo vitrea dos sistemas.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Goiaba

A goiaba (Psidium guajava L) é originaria da regido tropical das
Américas, foi disseminada para as diferentes regides do mundo (Lemos et al.,
1995) e € uma das mais importantes matérias-primas para as industrias de sucos,
polpas e néctares (Rathore, 1996). Apresenta largo consumo no Brasil, tanto na
forma in natura como na forma industrializada (Haag et al., 1993).

Dentre as frutas tropicais, a goiaba ¢ uma das mais apreciadas pelas suas
caracteristicas sensoriais e nutricionais, sendo boa fonte de vitamina C, agucares,
fibras, licopeno e minerais (Mattiuz et al., 2003).

O fruto ¢ do tipo baga, apresentando formato predominante ovulado,
piriforme e arredondado, com didmetro médio de 5 a 7 cm e peso médio de 80
gramas. Nass cultivares destinadas a mesa, o peso do fruto pode chegar a 300-
400 gramas. A cor da polpa dos frutos pode apresentar diversas tonalidades:
branca, creme, amarelada, amarelo-ouro, roésea e vermelha-escura. A polpa é
sucosa e doce, com numerosas sementes reniformes, duras, com tamanho de 2 a
3 mm (Gonzaga Neto & Soares, 1995; Zambao & Bellintani Neto, 1998).

De acordo com Jackix (1988), a goiaba ¢ classificada como um fruto rico
em pectina e de acidez média. E uma fruta que apresenta intensa atividade
metabdlica, tornando-se altamente perecivel, entrando em senescéncia
rapidamente apds o amadurecimento, o que impede seu armazenamento por
maiores periodos (Lopes, 1980; Vila et al., 2007).

A goiaba e um fruto muito perecivel, com curto periodo de conservacio
em temperatura ambiente, o que obriga a uma comercializacdo rapida, para
evitar perdas (Jacomino, 1999). Os principais fatores que depreciam a qualidade
pos-colheita da goiaba sdo a perda rapida da cor verde, a maciez excessiva, a

incidéncia elevada de podridao e a perda de turgidez (Jacomino et al., 2001).



Azzolini et al. (2004) investigaram o efeito do estadio de maturagdo nas
caracteristicas fisico-quimicas de goiabas ‘Pedro Sato”, em trés diferentes
estadios de maturagdo (Tabela 1). Concluiram que a cor da casca ¢ o melhor
indice na determinacdo do estadio de maturacdo da goiaba, juntamente com a
firmeza e a relagdo solidos soluveis totais/acidez titulavel. Com relagdo a
firmeza, os frutos a perderam rapidamente durante o amadurecimento e acredita-
se que seja devido as atividades das enzimas hidroliticas, como a

poligalacturonase e a pectinametilesterase.

TABELA 1 Caracteristicas fisicas e quimicas de goiabas ‘Pedro Sato’ em trés
estadios de maturagdo, no momento da colheita

Estadios de maturacio

Indices de maturacao
Estadio1 Estadio2 Estadio 3

Firmeza (N) 100,80 77,60 46,30
Cor da polpa (Croma) 30,36 33,38 34,57
Sélidos solaveis totais (°Brix) 6,90 7,30 7,60

Acidez titulavel (% acido citrico) 0,60 0,54 0,51

Relagdo SST/AT 11,60 13,60 15,10
Vitamina C (mg 4cido ascorbico.100g™ 30,35 44,47 48,77
polpa)

Fonte: Azzolini et al. (2004).

No mundo todo, existe mais de 400 cultivares de goiaba, apesar de
apenas alguma poucas dezenas serem, de fato, plantadas em escala comercial

(Pommer et al., 2006). As principais cultivares de polpa vermelha sdo ‘Paluma’,



‘Pedro Sato’, ‘Sassaoka’ ¢ ‘Rica’ e, entre as de polpa branca, as de maior
importancia economica sao ‘Kumagai’ e ‘Ogawa’.

O Brasil ¢ um dos trés maiores produtores mundiais de goiaba (Psidium
guajava L) e a cultivar a mais produzida é ‘Pedro Sato’ (Figura 1), devido a

preferéncia do mercado nacional (Azzoline et al., 2005).

FIGURA 1 Goiaba ‘Pedro Sato’.

Sdo plantas vigorosas, com producdes relativamente altas, frutos
levemente ovais, boa aparéncia (150 a 280g), algumas vezes alcangando 400 g
em ramos raleados, casca bem rugosa, polpa rosada, espessa e firme, sabor

agradavel e poucas sementes (Pereira, 1995; Pommer et al., 2006).

2.2 Polpa de fruta

A grande producdo nacional de frutas tropicais e a alta perecibilidade,
juntamente com o manuseio inadequado dos frutos durante a colheita, o
transporte € 0 armazenamento, contribuem para a elevada perda de frutos. A

industrializagdo dos frutos tropicais é a melhor opgdo para minimizar as grandes
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perdas que ocorrem por ocasido das grandes safras, quando as frutas alcangam
precos muito baixos no mercado de fruta fresca. Uma saida para se ter melhor
aproveitamento das frutas frescas, além de melhores oportunidades para os
produtores obterem maiores ganhos financeiros, devido a agregacao de valor, ¢ a
industrializagdo da goiaba (Gurgel-Fernandes, 2007).

O processamento de goiaba para a obtencdo de polpa é uma atividade
agroindustrial importante, na medida em que agrega valor econdmico a fruta,
evitando desperdicios ¢ minimizando as perdas que podem ocorrer durante a
comercializa¢do do produto in natura (Furtado et al., 2000), além de permitir
estender sua vida util com manuten¢do da qualidade (Carvalho, 1994; Aratjo et
al., 2000).

A legislagdo atual define polpa de fruta como sendo um produto ndo
fermentado, ndo-concentrado, ndo-diluido, obtido de frutos polposos, por meio
de processo tecnolégico adequado, com um teor minimo de sdélidos totais,
provenientes da parte comestivel do fruto. Tal produto devera ser obtido de
frutas frescas, sds e maduras, com caracteristicas fisicas, quimicas e
organolépticas do fruto. A polpa de fruta destinada a industrializagdo de outras
bebidas e ndo ao consumo direto poderd ser adicionada de aditivos quimicos
previstos para a bebida a que se destina. Na polpa de fruta, podera ser
adicionado de acidulantes, como regulador de acidez, conservadores quimicos e
corantes naturais, nos mesmos limites estabelecidos para sucos de frutas,
ressalvados os casos especificos (Brasil, 2000).

A polpa, ou puré, de goiaba devera obedecer as caracteristicas e a
composicdo abaixo: cor — variavel de branco a vermelho; sabor — levemente
acido, proprio; aroma — proprio; pH — minimo 3,5 e maximo 4,2; solidos
soluveis em °Brix a 20°C — minimo 7,00; acidez total expressa em 4cido citrico

(g/100g) — minimo 0,40; agucares totais, naturais da goiaba (g/100g) — maximo



15,00; acido ascorbico (mg/100g) — min. 40,00 e so6lidos totais (g/100g) — 9,00
(Brasil, 2000).

A procura pelas polpas de frutas teve um aumento significativo nos
ultimos anos, pelo fato de as polpas terem uma alta vida de prateleira, em torno
de seis meses, além de disponibilizar para as industrias matéria-prima para o
processamento de outros produtos durante todo o ano (Haminiuk, 2007). A
polpa de fruta substitui perfeitamente a fruta in natura no preparo de sucos,
néctares, doces, geleias, sorvetes, baby foods e apresenta a vantagem de estar
disponivel no mercado, em periodo de entressafra da fruta (Evangelista &

Vieites, 2006).

2.3 Componentes da polpa
2.3.1 Pectina

Hidrocoloides alimenticios sdo biopolimeros hidrofilicos de alto peso
molecular utilizados como ingredientes funcionais na industria de alimentos. O
termo ‘“hidrocoloide” compreende todos os polissacarideos que sdo obtidos de
plantas, algas marinhas e fontes microbianas, bem como gomas derivadas de
exsudados de plantas e biopolimeros produzidos por tratamento quimico ou
enzimatico do amido ou celulose (Dickinson, 2003). Do ponto de vista quimico,
eles sdo polissacarideos (goma arabica, goma guar, carboximetilcelulose,
carragena, amido, pectinas) ou proteinas, como a gelatina. Alguns podem formar
géis sob certas condigdes, enquanto outros agem somente como espessantes
(Glickisman, 1982, citado por Ibafies & Ferrero, 2003).

A pectina ¢ um coloide hidroéfilo natural, polissacarideo, que consiste em
cadeias lineares de acido D-galacturénico unidas em a-1,4. Na cadeia existem
moléculas de ramnose e, nesses pontos, ha uma quebra na linearidade da

estrutura molecular. A pectina ¢ um acido poligaracturonico com grau variavel



de grupos carboxilicos metilados e tem a propriedade de gelificacdo (Bobbio &
Bobbio, 2001).

As pectinas sdo subdivididas em duas classes, uma com alto grau de
metoxilagdo (>50%), HMP e a outra com baixo grau de metoxilagdo, LMP.
Pectinas com alto grau de metoxilagdo gelificam em meio acido e em presenga
de altas concentragdes de um cossoluto, geralmente a sacarose (Brandio &
Andrade, 1999).

Frutas ricas em pectina, como a mag¢a ¢ outras citricas, t€m, por si
mesmas, excelentes poderes geleificantes. O conteido em pectina, agucar e
acidez define o equilibrio, fora do qual ndo se forma gel (Belitz & Grosch,1988).
As frutas pobres em pectina s6 formam gel se forem muito acidas ou se o
conteudo final de agucar for alto. Pelo contrario, se o conteido em pectina é
elevado, menor a quantidade do agticar para formar gel.

Na industria alimenticia, os hidrocoloides sdo utilizados em
concentragdes baixas, que variam de 0,5% a 5% e, geralmente, ndo contribuem
para o aroma, o paladar ou o valor nutritivo do produto. Exercem papel
importante no controle da textura e na estabilidade de muitos alimentos
industrializados, prevenindo ou retardando uma série de fendmenos fisicos,
como a sedimentac@o de particulas solidas suspensas no meio, a cristalizacao da
agua ou do agucar, a agregacdo ou a desagregacdo de particulas dispersas e a
sinérese de sistemas gelificados (Cunha et al., 2003).

Além do processamento da polpa para a obten¢cdo de outros produtos
como doces e geléias, a fruta estruturada surge como uma nova opg¢ao.
Baseando-se no uso de hidrocoloides, como agentes de unido, para facilitar o
corte e favorecer a retengdo de umidade, esta técnica de obtencdo de frutas
estruturadas contribui para formar uma nova textura em produto, que pode ser
consumido na forma em que se apresenta ou utilizado na formulag@o de produtos

de confeitaria e alimentos congelados, entre outros (Vijayanand et al., 2000).
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2.3.2 Sacarose

Os adogantes sdo compostos de gosto doce, como os agucares
convencionais (sacarose, frutose, glicose, maltose, lactose), os derivados de
agucar e os poliois (sorbitol manitol, glicerol), quase sempre energéticos, tendo a
sacarose como membro principal (Angelucci, 1989).

A sacarose ¢ um carboidrato, derivado da cana-de-acicar ou da
beterraba, que apresenta qualidades unicas de aceitabilidade e palatabilidade.
Além de conferir sabor doce ao alimento, possui fungdes tecnoldgicas
importantes, tais como: espessante, conservante e realcador de sabor, entre
outras, sendo, por isso, muito utilizada na induastria alimenticia (Umbelino,
2005).

Uma caracteristica da sacarose e outros adocantes tradicionais é sua
capacidade de fornecer um rapido aporte energético e um grande nimero de
calorias. Esta caracteristica tem se tornado um risco para a sociedade devido ao
sedentarismo e ao excesso de calorias presente nas dietas. Outro inconveniente
da sacarose € o fato de ser considerada uma substéncia cariogénica. Para medir o
poder edulcorante relativo de uma substincia, utiliza-se a sacarose como
referéncia (poder adogante = 1), por apresentar um gosto doce limpo, de rapido

impacto e sem gosto residual (Ketelsen et al., 1993).

2.3.3 Efeito da pectina e sacarose

No substrato acido da fruta, a pectina € um coloide que contém cargas
negativas. A adi¢cdo de agucar a esse substrato influencia o equilibrio entre a
pectina e a agua, desestabilizando a pectina, formando uma malha semelhante a
uma rede, capaz de reter liquido e aglutinar o aglicar sob a forma de um gel. A
continuidade da malha formada pela pectina e a densidade das fibras dependem
diretamente da concentra¢do da pectina. Quanto maior a sua concentragdo, mais

densas serdo as fibras e, portanto, o gel serd mais forte. A rigidez da malha ¢

11



também influenciada pela concentracdo de agticar e pela acidez do meio. Quanto
maior a concentracdo de agticar, menor quantidade de agua livre serd encontrada
na estrutura e, logo, a estrutura sera mais rigida (Silva, 2000).

A solugdo coloidal de pectina contém micelas altamente hidratadas com
cargas negativas, devido aos grupos COQO". Para a passagem de sol a gel, deve-se
provocar a aproximacao das micelas pela eliminagdo das suas cargas, abaixando-
se o pH até 2,8-3,5 e retirando-se, pelo menos parcialmente, a dgua de
hidratac@o. Por resfriamento, forma-se o gel que € termorreversivel.

Considerando R-COOnH,0 como uma representagdo da molécula de

pectina hidratada, a gelificagdo se daria segundo o esquema:

R-COO nH,0—*"»R—COOH nH,0

R—COOH nH,0— ,R_COOH (n-m)H,O +aglicar mH,O

O esquema simplificado mostra a formagdo do gel por efeito do acido e
do acgucar por protonagdo do grupo carboxilico ionizado e a desidratacdo da
micela de pectina pelo agucar (sacarose). O aglicar, neste esquema, tem a fungao
de agente desidratante. Entretanto, a alta quantidade de agtcar e de agua usada
na gelificagdo permitird a formagdo de solugdes concentradas de sacarose e
existe a possibilidade de se ter uma rede formada por moléculas de pectina,
contendo solugdo supersaturada ou, mesmo, saturada de agucar. O agucar
poderia estar unindo moléculas de pectina, dando rigidez ao gel (Bobbio &

Bobbio, 2001).

2.4 Secagem
Vérios processos tecnoldgicos tém sido explorados em escala industrial

para preservar frutas e hortalicas, e os métodos mais antigos incluem secagem,
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enlatamento, preservagdo quimica e refrigeracdo/congelamento. Métodos de
preservacao fisica (aquecimento, congelamento, desidratacdo e embalagem) e os
métodos quimicos (pH e conservantes) continuam a ser utilizados
extensivamente e, por isso, avancos tecnoldgicos para melhorar a eficiéncia e a
eficacia desses processos estdo sempre em desenvolvimento.

Esses processos tém em comum o objetivo de estender a vida de
prateleira dos alimentos para permitir armazenamento e distribuicdo adequados.
Como uma das principais limitagdes da vida de prateleira é decorrente da
atividade de microrganismos, esses processos sdo desenvolvidos para eliminar o
dano microbiologico ou, pelo menos, controlar e/ou evitar atividades bacterianas
e de outros microrganismos que sejam potencialmente prejudiciais a saude
humana; isso ¢ feito por meio da diminui¢do da agua disponivel no alimento
(Cunningham, 1982; Toledo, 1991).

A secagem é um dos mais difundidos processos de transferéncia de calor
e massa, com aplicacdes em diversas areas da engenharia. Os estudos sobre
fendmenos de transporte que ocorrem durante a secagem em materiais
particulados sdo de interesse ndo somente tecnoldgico, devido as suas inumeras
aplicagdes industriais, mas também técnico-cientifico, por causa da
complexidade que o material apresenta.

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 remoc¢do do excesso de agua contida no material por meio de evaporagao,
geralmente causada por conveccao forgada de ar aquecido (Brooker et al., 1974;
Mujumdar, 2006).

Segundo Strumillo & Kudra (1986), os materiais imidos possuem
diferentes propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e estruturais, pardmetros

que podem influenciar significativamente no processo de secagem. Porém, na
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pratica, o mais importante sdo as propriedades mecanica e estrutural e o tipo de
agua presente no material.

A qualidade de um produto desidratado é caracterizada pela aparéncia,
cor, textura, sabor e outras propriedades fisicas, como densidade e volume
especifico. Assim sendo, o método e as condi¢gdes de desidratagdo empregados

irdo influenciar a qualidade do produto final (Krokida & Maroulis, 1997).

2.4.1 Liofilizacao

Dentre os métodos de desidratagdo aplicaveis a alimentos, a liofilizagao
¢ o ideal para a manutengdo das caracteristicas funcionais e sensoriais
desejaveis.

A liofilizagdo comecou a ser pesquisada no Reino Unido antes de 1950,
0o que levou ao desenvolvimento do método de liofilizagdo acelerada
(accelerated freeze drying method ou AFD). Nesse processo, o alimento
congelado ¢ colocado num liofilizador (uma camara) que opera sob vacuo e
remove a umidade por sublimacdo até um contetido de umidade final menor que
3% (base umida), quando, entdo, o alimento ¢ retirado do liofilizador e
imediatamente embalado, para evitar adsor¢do da umidade do ambiente
(Vodovotz & Bourland, 2002).

A liofilizagdo ¢ uma operagdo envolvendo tanto a transferéncia de massa
como de calor e a maior ou a menor capacidade de tais transferéncias irdo
depender das caracteristicas de permeabilidade e condutividade,
respectivamente, da camada seca formada durante o processo (Carvalho, 1983;
Maia, 1988).

A liofilizagdo passou, entdo, a ser utilizada nas industrias de carne, peixe
e hortaligas. Entretanto, devido ao alto custo do processo, o interesse em

produtos liofilizados diminuiu e sé retornou na década seguinte, quando, em
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1960, foi produzido o primeiro café instantdneo por liofilizagdo (Brennan,
1994).

Desde entdo, a liofilizagdo passou a ser um processo bastante empregado
e pesquisado por apresentar uma série de vantagens, tais como altas taxas de
reidratagdo, produtos com um minimo ou nenhum grau de encolhimento, alta
porosidade e qualidade sensorial elevada (Krokida et al., 1998). Porém, apesar
da alta qualidade apresentada pelo alimento liofilizado, este ainda é um processo
muito caro, principalmente quando comparado ao processo de secagem
convencional e, por isso, continua sendo um importante foco de pesquisas (Ratti,
1994; Maskan, 2000).

Dentre os componentes essenciais do liofilizador encontram-se a camara
de vacuo, um condensador e a bomba de vacuo. Conforme Jayaraman & Gupta
(1995), existem trés tipos de operagdo que ocorrem no “freeze dryer’:

- transferéncia de calor ¢ massa por meio do mesmo caminho, em
diregdes opostas;

- transferéncia de calor que ocorre através da camada congelada ¢ a
transferéncia de massa que ocorre através da camada de secagem;

- a geragdo do calor ocorre dentro do gelo (por micro-ondas) e a
transferéncia de massa através da camada de secagem.

O processo de liofilizagdo pode ser dividido em trés estagios:
congelamento, secagem primdria e secagem secundaria, os quais sd0

apresentados a seguir.

2.4.1.1 Congelamento

O congelamento ¢ a primeira etapa do processo de liofilizagdo. O
desempenho global da liofilizagdo depende significativamente deste estagio por
causa: da forma dos poros, da distribui¢do do tamanho dos poros, da conexdo

entre as redes de poros da camada seca formada pela sublimacdo da dgua ou da
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substancia aquosa congelada durante a secagem primaria, da dependéncia do
processo de liofilizacdo com os cristais de gelo formados durante o estagio de
congelamento, tendo influéncia, também, na consisténcia do produto final, na
cor e na retengdo de aroma (Jayaraman & Gupta, 1995).

Um congelamento lento, por exemplo, produz grandes cristais de gelo
que formam, por sua vez, grandes poros e tem-se uma maior facilidade de
transferéncia de massa durante o processo de liofilizacdo. J& um congelamento
rapido produz pequenos cristais de gelo que dificultam a transferéncia de massa,
mas que resultam num produto com melhores qualidades porque esses pequenos

cristais que ndo causam injuria as células (Carvalho, 1983).

2.4.1.2 Secagem primaria

A secagem primaria perdura enquanto a agua congelada ¢ removida por
sublimagdo. A interface onde ocorre a mudanga de fase se retrai, deixando uma
camada porosa que, normalmente, ¢ a principal resisténcia a transferéncia de
calor e aos movimentos dos vapores formados. Durante essa etapa, o vacuo na
camera mantém a temperatura de sublimagio e a temperatura do meio de
aquecimento pode ser alta (acima de 120°C), mas controlada para evitar o
colapso do material.

O momento critico ocorre quando a frente de sublimagéo atinge o centro

do soélido e a ultima estrutura de gelo desaparece. Normalmente, isso significa

que 90% de 4gua inicial do alimento j& evaporaram (Pinedo, 2002).

2.4.1.3 Secagem secundaria
Na secagem secundaria, elimina-se a umidade ndo-congelada até um
nivel adequado para a estabilidade do produto. E um processo de dessor¢io de

umidade e o meio de aquecimento ¢ mantido em torno de 40°C.
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O conteudo de umidade de equilibrio no produto sera dependente da
temperatura do meio, da pressdo parcial de vapor de agua do meio e da interagdo
quimica entre a composi¢cdo da formulacdo e as moléculas de vapor de agua.
Para uma determinada formula¢do, o conteudo de umidade final pode ser
reduzido por um aumento na temperatura do meio (a uma pressdo parcial
constante do vapor de agua) ou uma reducgdo na pressao parcial do vapor de agua

sobre a superficie do meio (a temperatura de produto constante) (Pinedo, 2002).

2.4.2 Atividade de agua

A a4gua é um dos principais componentes da maioria dos alimentos e
pode exercer diversas fungdes importantes, devido as suas caracteristicas fisico-
quimicas, tais como solvente, componente adsorvido, plastificante e reagente, de
acordo com Quast & Teixeira Neto (1975).

Segundo Strumillo & Kudra (1986) e Mujumdar (2006), existem quatro
tipos de agua que diferem pela natureza das ligacdes quimicas e fisicas
existentes entre os compostos ¢ a molécula de agua, e da predominancia de
compostos polares e apolares. Esses tipos sdo definidos como:

- agua de constituicdo, que ¢ removida por reagdes de oxidagdo da
molécula a ela ligada, uma vez que ocorrem somente ligagdes covalentes;

- 4gua adsorvida em moléculas e macromoléculas através de forcas de
Van der Waals e ligagdes de hidrogénio. Durante a secagem, essa é parcialmente
retirada, dependendo das caracteristicas do material e das condi¢des de secagem;

- agua solvente, encontrada sob tensdo osmotica, que retém diferentes
substancias dissolvidas nas células por meio de um grande numero de ligacdes
ion-dipolo;

- agua absorvida, constituida pela agua de impregnagdo. Esse tipo de

agua ocorre nos capilares e nos espacos vazios, sendo retirada mecanicamente
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pelas forcas capilares; ¢ bastante mével e facilmente removida pelo processo de
secagem.

A atividade de agua ¢ uma das propriedades mais importantes para o
grau de processamento, conservagdo e armazenamento de alimentos. Ela
quantifica o grau de ligagdo da agua contida no produto e consequentemente sua
disponibilidade para agir como um solvente e participar das transformacdes
quimicas, bioquimicas e microbioldgicas (Labuza, 1977). Sendo uma
propriedade amplamente empregada para indicar a estabilidade do alimento
(Fennema, 1996).

Caso a intengdo seja realmente promover um abaixamento significativo
da atividade de agua do produto, pode-se fazer uso dos chamados depressores de
atividade de agua.

A utilizagdo dos depressores constitui o principio basico dos alimentos
que possuem a atividade de dgua como principal ou como um dos obstaculos
para a sua preservagdo. A a¢do desses agentes baseia-se na formacao de ligagdes
quimicas (fundamentalmente pontes de hidrogénio) entre o soluto e a agua
presente no alimento, tornando-a menos disponivel quimica e biologicamente
para reagdes de deteriorag@o (Erickson, 1982).

Existem trés classes gerais de compostos quimicos utilizados como
depressores de atividade de agua em alimentos: polidis (propileno glicol,
glicerol, sorbitol), acticares (sacarose, glicose, frutose) e os sais minerais (cloreto
de soédio, cloreto de potassio e lactato de sddio). Os polidis apresentam alta
afinidade pela agua, sdo soluveis, tém baixo peso molecular, porém, sdo mais
caros que os acucares, conferem sabor amargo aos produtos e a adicdo em altas
concentragdes acarreta aumento de viscosidade (Antunes & Canhos, 1983). Os
cloretos de sodio e potassio atuam fortemente no abaixamento da atividade de

agua.
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O principal fator na estabilidade de um alimento ndo €, portanto, o teor
de umidade, mas sim a disponibilidade da &4gua para o crescimento de
microrganismos e reagoes quimicas (Figura 2). O conceito da atividade de agua
¢, hoje em dia, universalmente adotado, por cientistas e tecnologistas da area de
alimentos, para quantificar a disponibilidade.

O grafico da Figura 2 mostra que as reagdes tém sua velocidade relativa
reduzida com a diminuicdo da aw, até que, numa aw abaixo de 0,2, todas as
reagdes estejam praticamente inibidas, com exce¢do da oxidagdo de lipidios. A
oxidagdo de lipidios passa por um minimo e, depois, sofre rapida elevagdo (Berg

& Bruin, 1981).

Velocidade de Reacdes e de
Crescimento Microbiano

Atividade de Agua

FIGURA 2 Velocidade relativa de reagdes, em funcdo da atividade de agua
(Berg & Bruin, 1981).

E importante notar que a Figura 2 serve apenas como indicacdo de
comportamento provavel das reagdes num determinado alimento. Para se

conhecer o comportamento real dessas rea¢cdes num dado alimento, ¢ necessario
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que sejam realizadas experiéncias para, efetivamente, se levantarem essas

curvas.

2.4.3 Higroscopicidade e suas implicacoes

A agua ¢ um dos principais componentes da maioria dos produtos
alimenticios ¢, mesmo nos alimentos desidratados com baixos teores de
umidade, ela exerce grande influéncia nas caracteristicas de estabilidade do
produto. O conhecimento do comportamento higroscépico de alimentos é de
fundamental importancia para estabelecer condigdes de desidratagdo,
acondicionamento e armazenamento do produto (Labuza, 1968; Karel, 1975;
Smith et al., 1981).

As interagdes entre agua-alimento constituem importantes aspectos a
serem analisados, pois estdo diretamente implicadas nas modificagdes das
propriedades dos alimentos (autoaglomeragdo ou caking, transi¢io do estado
amorfo dos aglcares, reagdes deteriorativas, etc.) (Borges, 1988). A
igroscopicidade ¢ a capacidade do p6 alimenticio de absorver agua a partir de
um ambiente de umidade relativa superior a de equilibrio (Carlos et al., 2005).

No caso de pos de frutas, os agucares (sacarose, glicose e frutose) sdao
responsaveis por fortes interacdes com a molécula de agua em razdo dos
terminais polares presentes nessas moléculas (Carlos et al., 2005). Isso ocorre
devido a capacidade dos grupos hidroxilicos dos agucares para formar pontes de
hidrogénio com as moléculas de agua, além de intera¢des dipolo-dipolo e outras
ligacdes (Karel, 1975; Labuza, 1968). Cabe ressaltar que o0s potenciais
higroscopicos dos acglicares presentes nos alimentos diferem entre si e,
possivelmente, estardo implicados na maior ou na menor higroscopicidade dos
mesmos. Verifica-se, pela Figura 3, que os aglicares redutores, principalmente a

frutose, sdo mais higroscopicos que a sacarose (Borges, 1988).
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FIGURA 3 Isotermas de adsor¢do de agua da sacarose e frutose, a 55°C (Borges,
1988).

O carater higroscopico dos pds, com altos teores de agucar, ¢ atribuido
ao estado amorfo desses poés (Carlos et al., 2005). Conforme o grau de
cristalinidade dos mesmos, os alimentos terdo maior ou menor afinidade com a
agua. Solidos amorfos absorvem consideravelmente mais agua que solidos
cristalinos a baixas atividades de dgua e somente em altas atividades de agua ¢
que ambos absorvem quantidades similares de agua (Sloan & Labuza, 1975).

A porosidade dos alimentos contribui também para o aumento da
higroscopicidade e, no caso especifico de um liofilizado, sua alta porosidade,
favorece a condicdo de alta higroscopicidade em relacdo a alimentos
desidratados por outros processos (Carvalho, 1983). Segundo Saravacos (1967),
maior porosidade favorece maior difusividade do vapor de d4gua no material. As
condigdes ambientais ja mencionadas (temperatura e pressdo de vapor de agua)
exercem consideraveis influéncias sobre a absor¢cdo de agua. Outro fator que
pode influenciar na cinética de adsor¢do de agua ¢ o tamanho das particulas

(Géis & Cal-Vidal, 1986).
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2.5 Isotermas de sorc¢ao

As isotermas de sor¢@o estabelecem a relagdo de equilibrio, a uma dada
temperatura constante, entre o teor de umidade do produto e a umidade relativa
do ambiente que o envolve (Chirife & Iglesias, 1978; Labuza, 1980). Dessa
forma, fornecem informagdes relevantes para a adequagdo dos parametros de
secagem. Essa relacdo depende de diversos fatores, tais como a estrutura fisica
da superficie do material, a composicdo quimica e¢ a afinidade com a agua
(Kurozawa et al., 2005). E possivel encontrar a atividade de agua no alimento
que, por sua vez, esta associada a estabilidade do produto.

O termo “isoterma de sor¢do” pode ser utilizado para designar tanto as
isotermas de adsorcdo — obtidas quando o material completamente seco ¢
progressivamente hidratado em atmosferas de umidade relativa sucessivamente
crescente — quanto as isotermas de dessor¢cdo — obtidas quando o material
inicialmente saturado de agua ¢é colocado sob umidades relativas decrescentes
(Labuza, 1968; Roos, 1995b). Entdo, 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).

As isotermas de adsorcdo e dessor¢do raramente percorrem 0 mesmo
caminho. Tal diferenga, que pode ser vista na Figura 4, ¢ denominada histerese.
A isoterma divide-se em vérias regides, segundo a quantidade de agua presente.
Na Figura 4, podem ser observadas trés regides: regido A, que corresponde a
adsor¢do da camada monomolecular (ou monocamada) de agua; regido B, em
que tem-se a adsor¢do de camadas adicionais sobre a monocamada e a regiao C
que corresponde a condensagdo da dgua nos poros do alimento, seguida pela

dissolucdo do material soluvel presente.
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FIGURA 4 Isoterma genérica de adsor¢do e dessor¢ao (Labuza et al., 1970).

As curvas de wumidade 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 higroscopico entre o material e o ambiente sob condigdes
controladas ¢ atingido sem movimentagdo do ar (Jayas & Mazza, 1991; Wang &
Brennan, 1991; Chen, 2000).

A metodologia de controle de umidade relativa mais utilizada é a que
utiliza compostos quimicos, tais como solugdes aquosas de acido sulfurico e
solugoes saturadas de sais.

As isotermas podem ser classificadas de acordo com os formatos, que
podem ser de cinco tipos e que estdo mostrados nos graficos da Figura 5. As
isotermas dos tipos I, IV e V ndo s@o de interesse para a area de alimentos, de

acordo com Brunauer et al. (1938).
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FIGURA 5 Tipos de formatos de isotermas de adsorcdo, segundo Brunauer et al.
(1938).

O formato da isoterma é um subsidio capaz de proporcionar uma melhor
caracterizagdo dos principais componentes do alimento responsaveis pela
absorcdo d’agua. Observa-se, pelos graficos da Figura 6, que a forma da
isoterma varia de acordo com a composi¢do do alimento. Geralmente, os
alimentos ricos em proteina apresentam isotermas do tipo sigmoidal e os ricos
em acgucares, do tipo exponencial. Nas isotermas do tipo II, a primeira inflexdo
da curva depende do valor numérico de Cggr € 0 angulo se torna menos agudo
quando o valor da constante diminui. Quando Cggr tem um valor positivo menor
que 2, o resultado ¢ uma curva com formato de isoterma tipo III; a curva agora é
inteiramente convexa em relagdo ao eixo de atividade de &agua. Nesses
alimentos, os soélidos soliiveis (na maioria aglicares) adsorvem pouca agua a
baixa umidade relativa e a sor¢do ¢, principalmente, atribuida aos polimeros que,
geralmente, acompanham os agucares. Com o aumento da umidade relativa, a
sor¢do aumenta consideravelmente, levando a dissolugdo dos aglcares

(Brunauer et al., 1938).
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FIGURA 6 Isotérmicas tipicas para diferentes grupos de alimentos.

Dentre as muitas utilizagdes das isotermas de adsor¢do, elas sdo uteis
para se obter informacgdo acerca das propriedades higroscdpicas integradas dos
numerosos constituintes de um sistema alimentar. Outra finalidade importante é
que elas servem para discutir a influéncia do estado da agua no alimento sobre as
mudangas de suas propriedades, particularmente interagdes dgua-constituintes do
alimento, as quais estdo implicadas com a estabilidade quimica, fisica e

microbiolédgica desses produtos (Alves, 20006).

2.5.1 Modelos de isotermas

Muitos modelos matematicos tém sido propostos para a obtengdo das
isotermas de adsor¢do de alimentos. No entanto, a maioria dos diferentes
modelos, empiricos, semiempiricos ou tedricos, apenas ¢ preciso num limitado
intervalo de aw ou para alguns tipos de alimentos.

Alguns dos modelos mais utilizados para correlacionar os dados

experimentais e prever isotermas de sor¢do de alimentos sdo o modelo de
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Brunauer-Emmett-Teller (BET) e o modelo de Guggenheim-Anderson-Boer

(GAB).

2.5.1.1 Equacio de BET

O modelo de BET (Brunauer et al., 1938) é geralmente utilizado na
modelagem de dados de adsor¢do de alimentos para obter o valor da
monocamada. Este valor expressa a umidade critica necessaria para manter a
estabilidade do alimento durante o armazenamento (Labuza, 1980). A equagdo

BET ¢ escrita da seguinte forma:

X = X Caw
- (1-aw)[1+(C—1)aw]| (1)

Na equacgdo 1, X representa o conteudo de umidade do produto (gH,O/g
solido seco), aw a atividade de agua, X,, um parametro representativo do
conteudo de umidade da monocamada (gH,0/gs6lido seco) e C € uma constante
relacionada ao excesso de entalpia de sor¢ao.

Esta equagdo fornece uma isoterma sigmoidal, similar a observada
experimentalmente em materiais biologicos (Tipo III). Segundo Labuza (1968) e
Roos (1995Db), a isoterma BET apresenta ajuste satisfatorio somente para dados

de sor¢ao com aw entre 0,1 e 0,5, para a maioria dos alimentos.

2.5.1.2 Equacio de GAB

O modelo de GAB (Gugghenheim, Anderson, Boer) ¢ semelhante ao
modelo de BET, sendo um dos mais utilizados por apresentar melhor ajuste para
a maior parte dos produtos alimentares, uma vez que pode ser aplicavel a uma
ampla faixa de valores de atividade de agua (0,1 a 0,9), sobretudo para valores

elevados. Pode ser empregado para ajustar dados experimentais de varias
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temperaturas ¢ também fornece boa estimativa para o conteido de agua da

monocamada (Roos, 1995b; S4, 1997).

x mCGAB KGAB aW
(1— KGABaW)(l— KGABaw+CGABKGABaW) )

Nesse caso, X representa o contetido de umidade do produto (gH,O/g
solido seco), aw a atividade de agua, X,, um pardmetro representativo do
conteudo de umidade da monocamada (gH,0O/gsé6lido seco), Cgap € a constante
de Guggenheim relacionada com o calor de sor¢do da primeira camada e, por
fim, Kgap € o parametro de correcdo das propriedades das moléculas na
multicamada com relagdo ao volume do liquido. Quando Kgap=1, a equagdo
GAB fica reduzida a equacao de BET.

Uma detalhada pesquisa na literatura (Berg & Bruin, 1981) indicou que a
equacdo mais eficiente para a predicdo das isotermas de sor¢do era a equagdo
GAB. E um modelo relativamente simples, com um pequeno numero de
parametros que tém significado fisico, e pode ser aplicada uma grande faixa de
atividade de agua.

A isoterma de sor¢do ajustada pelo modelo de GAB permite predizer o
efeito da umidade relativa na temperatura de transi¢do vitrea (T,) de alimentos
de umidade baixa e intermedidria com facilidade. Essa relagdo é um importante
critério no estabelecimento das condi¢des de estocagem e da embalagem dos
produtos. A limitacdo desse método ¢ a de que a relagdo é dependente da
temperatura, devido as mudangas na atividade e sor¢do da agua com a

temperatura (Baroni, 2004).
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2.5.1.3 Equacio de Peleg
Modelo empirico de quatro parametros tenta conjugar duas tendéncias

em uma equagao (Peleg, 1993).

X =Kaw" + K,aw™ (€)
Na equagdo 3, Ky, K,, nj, n, sdo os parametros do modelo.

A restrigdo para esta equacdo € que nl1<l e n2>1.

2.6 Transicoes de fase

Transi¢des de fase sdo alteragdes no estado fisico dos materiais, que tém
efeito significativo sobre as suas propriedades fisicas. Existem trés estados
fisicos basicos: solido, liquido e gasoso. O termo transi¢ao refere-se a mudanca
no estado provocada por uma alteracdo de temperatura ou pressdo. As transigdes
de fase em alimentos ocorrem, geralmente, como resultado de mudangas na
composicdo ou na temperatura, durante as etapas de processamento ou
armazenagem (Roos, 1995a).

De acordo com Ross (1995a), o estado fisico dos alimentos, geralmente,
¢ governado pela transi¢do de fase dos seus principais componentes. Uma vez
que a agua ¢ o principal componente e diluente, na grande maioria dos
alimentos, ela deve afetar, significativamente, o estado fisico ¢ a as propriedades
dos demais compostos.

A mudanc¢a de um solido cristalino a liquido ocorre a uma temperatura
determinada, a temperatura de fusdo, quando os componentes passam para o
estado liquido, aumentando a mobilidade das moléculas. Esse processo ¢
conhecido como uma transicdo de fase de primeira ordem (Martinez et al.,
1998). Entretanto, a mudanga de estado mais importante, caracteristica do estado

amorfo, ocorre na temperatura denominada temperatura de transigdo vitrea (T,).
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T, envolve a transi¢do de um estado amorfo solido-vitreo para um estado amorfo
de semiliquido-gomoso, conhecido como estado gomoso (Roos, 1995a).

Em linguagem termodindmica, a transicdo vitrea ¢ definida como uma
transicdo de segunda ordem, envolvendo uma etapa de mudanca no calor
especifico na temperatura de transi¢do. As transi¢des de primeira ordem
envolvem mudangas no estado fisico entre gases, liquidos e so6lidos cristalinos.
A temperatura de transigdo vitrea (T,) ¢ dependente do tipo de soluto e do teor
de agua (Ribeiro & Seravalli, 2004).

No estado vitreo, as moléculas apresentam um grau de imobilidade
semelhante ao dos solidos cristalinos, enquanto que, no estado gomoso, a
mobilidade molecular aumenta significativamente e o material adquire
propriedades mecéanicas tipicamente viscoelasticas. Essa passagem do estado
vitreo a0 gomoso, denominada transi¢ao vitrea, ¢ o fenomeno mais importante
de uma transicdo de fase de segunda ordem (Martinez et al., 1998). Em termos
termodinamicos, a transicdo vitrea é denotada por (1) uma mudanca no volume,
(2) uma descontinuidade no coeficiente de expansdo térmico e (3) uma
descontinuidade na capacidade calorifica (Slade & Levine, 1995; Martinez et al.,
1998).

Na Figura 7 estdo esquematizados, sobre um hipotético eixo de
temperatura, os estados mais frequentes em que podem se encontrar os
constituintes mais importantes dos alimentos so6lidos (carboidratos, proteinas,

agua e lipideos) e suas correspondentes transi¢des de fase.
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FIGURA 7

Estados em que podem se encontrar os constituintes mais
importantes dos alimentos s6lidos em fun¢do da temperatura (T, é
a temperatura de transi¢do vitrea, T,, ¢ a temperatura de fusdo e T,

¢ a temperatura de ebulicdo) (Martinez et al., 1998).

Portanto, a transicdo vitrea pode resultar em um indice para o
comportamento fisico e quimico de um produto alimenticio, o que tem

despertado muita atencdo devido as consequéncias no processamento ¢ na vida

util dos mesmos (Roos & Karel, 1991b).
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2.6.1 Temperatura de transicio vitrea

O conhecimento da temperatura de transi¢do vitrea ¢ de grande
importdncia em materiais amorfos, pois muitas propriedades fisicas desses
materiais podem ser relacionadas ao seu valor (Slade & Levine, 1993).

A principal consequéncia da transi¢do vitrea ¢ um aumento exponencial
na mobilidade molecular e no volume livre acima da temperatura de transi¢do
vitrea (T,), assim como mudangas nas propriedades mecédnicas (mudangas nas
propriedades viscoelasticas) e dielétricas (aumento da constante dielétrica)
(Roos & Karel, 1991a; Roos, 1995a; Roos et al., 1996; Yamaki et al., 2002). O
volume livre, que corresponde ao volume ndo ocupado pelo material, representa
o espago disponivel para o movimento livre das moléculas. Acima de T,, a
mobilidade molecular melhora a difusdo, afetando a cristalizagdo, as taxas de

reacdes e a deterioragdo de alimentos, como pode ser observado na Figura 8.

Estavel Instavel
s .
] Difusividade
;-:.f Mobilidade molecular
é Alteragies mecinicas
3 Reagoes lmitadas por difusdo
= Cristalizagdo
™ Liberacdo de encapsulados
(Tavor e Lipidios)
Tg
TEMPERATURA =

FIGURA 8 Representacdo do efeito da temperatura de transi¢ao vitrea nas
velocidades de alteragoes mecanicas ¢ das reagoes de deterioragao
em alimentos.
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A partir dessa figura, observa-se que, em temperaturas abaixo da T, 0s
alimentos sdo estdveis. Em temperaturas um pouco maiores que a T, as
alteracdes ocorrem de forma acentuada (Ribeiro & Seravalli, 2004).

Portanto, é de fundamental importancia e necessidade o conhecimento da
T, nos alimentos amorfos, justamente para obter informagdes que permitam
processamento, embalagem e armazenamento adequados ao produto. No caso de
alimentos desidratados e congelados que sejam armazenados acima de sua T,
ocorre uma variagdo brusca nas suas propriedades fisicas, como a perda da
estrutura e da firmeza (White & Cakebread, 1966; Telis & Sobral, 2001). Assim,
pelo valor da T, pode-se prever como serda o material a temperatura ambiente, ou
seja, se sera vitreo ou gomoso.

Logo, ndo ha divida sobre a importancia de T, na Ciéncia de Alimentos.
A dificuldade, contudo, esta na determinagdo exata desta temperatura transi¢ao
vitrea, devido a baixa energia associada (Takeiti, 2007) e a heterogeneidade dos
sistemas alimenticios, pois a T, € diferente para cada material e ¢ afetada, além
de outros, por trés principais fatores: o material plastificador, a massa molecular
e a composicdo da mistura (Bell & Touma, 1996).

Estudos recentes tém sido realizados, de modo a verificar qual ¢ a
influéncia da T, em outras propriedades dos alimentos, como a porosidade e nos
fendmenos de encolhimento e colapso, uma vez que esta propriedade ¢, do ponto
de vista termodinamico, bastante complexa (Ross et al., 2002; Katekawa, 2006;

Marques et al., 2007).

2.6.2 Estado vitreo e gomoso

Materiais amorfos no estado vitreo sdo praticamente solido-liquidos que
tém uma viscosidade extremamente alta, acima de 1012 Pa. Tais viscosidades
sdo dificeis de serem medidas. Nesta condigdo, o movimento molecular,

necessario para um alinhamento ordenado das moléculas para a cristalizagdo, ¢
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altamente limitado, sendo restrito a vibragdes e a uma pequena faixa de
movimentos rotacionais. As alteragdes que podem acontecer no estado vitreo,
conhecidas como envelhecimento fisico, sdo tdo lentas que ndo sdo perceptiveis
num longo intervalo de tempo de observagio. E por isso, entdo, que os alimentos
vitreos sdo geralmente considerados cineticamente estaveis (Roos, 1995a). As
propriedades tipicas de materiais vitreos sdo fragilidade e brilho e o estado vitreo
¢ de grande importincia para as caracteristicas de texturas de alimentos
crocantes, como batata frita, biscoitos e snacks (White & Cakebread, 1966;
Levine & Slade, 1986; Slade & Levine, 1995).

A transformacdo de um material do estado vitreo para o estado gomoso
ocorre numa regido conhecida como transicdo vitreo-gomosa. Porém, esta
transformag¢@o nao acontece num unico valor de temperatura de transi¢ao vitrea,

mas numa faixa de temperatura que pode variar em até 20°C (Roos, 1995a).

2.6.3 O efeito da Agua como plasticizante

Nos materiais amorfos, os plasticizantes podem ser considerados
componentes que aumentam o volume livre e, por isso, diminuem as
temperaturas de transicdo. Como os alimentos sdo normalmente soluveis em
dgua, um aumento no conteudo de dgua pode tornar esse alimento gomoso, o
que faz da 4gua um componente com propriedades plasticizantes (Roos, 1995a).

Como a 4gua ¢ o principal agente plasticizante dos alimentos, a T, de
uma dada substancia diminui com o aumento do contetido de agua. Assim, os
valores de T, dos alimentos variam de -135°C (valor da T g da 4gua pura) até
valores presentes nos polissacarideos, como o amido (valores de T, estimados de
151°C a 227°C) (Roos et al., 1996). Outros valores de T, importantes sdo os
acucares ¢ as proteinas, também presentes nos alimentos. Geralmente, esses
materiais e alimentos ndo-gordurosos sdo suscetiveis a plasticizagdo pela agua

(Roos & Karel, 1991c¢; Kokini et al., 1994; Slade & Levine, 1995).
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A predi¢do da diminui¢do da T, como resultado da plasticizagdo pela
agua ¢ 1til na avaliagdo dos efeitos da composi¢do dos alimentos sobre a T,
uma vez que as alteragdes relacionadas a transi¢do vitrea podem afetar o tempo
de prateleira e a qualidade dos mesmos. Logo, essa relagdo pode ser escrita de
acordo com a equacdo empirica de Gordon-Taylor (equagdo 4) (Roos et al.,
1996; Sereno et al., 1999; Champion et al., 2000), que permite prever a T, de
uma mistura, conhecidas as temperaturas de transi¢do vitrea dos respectivos
componentes.

B )(STgs + KX aTga
9 X, +KX, )

Na equacdo 4, X, e X, sdo as fracdes massicas do solido e da agua; T,
Ty € Ty sdo as temperaturas de transigdo vitrea da amostra, da matriz solida e da

agua, respectivamente, em °C e K ¢ a constante empirica da equacao.

2.6.4 Temperatura de transicao vitrea e liofilizacao

No caso da liofilizacdo, o produto é primeiramente congelado e a agua é
entdo removida por sublimacdo. Enquanto a dgua evapora, o produto se torna
poroso ¢ a rede solida deveria ser capaz de manter esta estrutura porosa. Durante
essa operagdo, se o conteido de agua aumentar, o que significa que o produto
desidratado estd acima da sua T,, a viscosidade do material sélido ndo sera
suficiente para suportar esta estrutura e ocorre o colapso do alimento, o que
induz a perda da estrutura e a reducdo no tamanho do poro e no volume do
material. Isso resulta num alimento com aparéncia e textura indesejaveis, perda
da crocéncia, pouca retencdo de aroma e capacidade de reidratacdo, além de uma
secagem irregular. A perda da estrutura (colapso) esta relacionada ao decréscimo
da viscosidade, sendo, portanto, um fendmeno parecido ao da transicdo vitrea

nos polimeros e a temperatura na qual ocorre o colapso, a temperatura de
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colapso (T.), ndo difere muito da T,, podendo estimar-se T, por determinagao
da T,.

To & Flink (1978) também encontraram significativas semelhangas entre
as temperaturas de colapso e de transigdo vitrea de polimeros. Roos & Karel
(1991) verificaram que a temperatura de colapso ¢ ligeiramente superior a T, e,
assim como esta, depende do conteudo de umidade e da massa molecular do
produto, o que reforca a hipotese de o colapso ser consequéncia da transicao
vitrea em materiais amorfos, dependente da mobilidade molecular do sistema.

Assim sendo, todas as mudancas fisicas citadas anteriormente —
aparéncia, textura, crocancia, aroma ¢ capacidade de reidratacdo, entre outras —
vém sendo estudadas utilizando a T, como temperatura de referéncia (Katz &
Labuza, 1981; Levi & Karel, 1995; Bhandari & Howes, 1999; Georget et al.,
1999; Champion et al., 2000).

2.7 Calorimetria diferencial de varredura

Analise térmica € um grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica
de uma substincia e/ou de seus produtos de reacdo ¢ medida em funcdo da
temperatura, enquanto a substincia ¢ submetida a uma variacdo de temperatura
controlada e programada (Skoog et al., 2002).

O método analitico mais utilizado para determinar a T, ¢ a calorimetria
diferencial de varredura (differential scanning calorimetry ou DSC), que detecta
mudangas na capacidade calorifica. Outros métodos utilizados, e algumas vezes
mais sensiveis na determinagdo da T,, sdo a andlise térmica diferencial (DTA),
que também detecta mudancas na capacidade calorifica e a andlise
termomecanica (TMA), que detecta mudangas no mddulo de elasticidade (Roos,
1995a; Roos et al., 1996, Bhandari & Howes, 1999).

No caso do DSC, o método consiste em medir a diferenca de absor¢ao de

energia necessaria pela substancia e por um material de referéncia, de
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composic¢do conhecida e que ndo sofre mudangas no intervalo de temperatura em
que serdo feitas as determinagdes, enquanto ambos sdo submetidos a uma
variagdo controlada de temperatura, de maneira que a amostra e a referéncia
sejam mantidas em condigdes isotérmicas, uma em relagdo a outra, independente
do evento térmico que esteja ocorrendo na amostra. Pode-se utilizar também
uma capsula de referéncia vazia (Mothé & Azevedo, 2002; Takeiti, 2007).

O DSC pode ser definido como uma técnica que mede as temperaturas e
o fluxo de calor associado com as transigdes dos materiais, em funcdo da
temperatura e do tempo. Tais medidas fornecem informacdes qualitativas e
quantitativas sobre mudangas fisicas e quimicas que envolvem processos
endotérmicos (absorg¢do de calor), exotérmicos (evolugdo do calor) ou mudangas
na capacidade calorifica (ACp) (Wunderlich, 2000; Souza, 2001; Mothé &
Azevedo, 2002). O DSC pode proporcionar informagdes sobre caracterizacdo e
medidas especificas como a temperatura de transi¢do vitrea, temperatura de
cristalizagdo, temperatura de fusdo e cinética de reagdo, entre outros (Mothé &
Azevedo, 2002).

A temperatura de transigdo vitrea produz degraus endotérmicos no fluxo
de calor, conforme apresentado na Figura 9 (Roos, 1995a; Martinez et al., 1998).
Tanto a temperatura de inicio quanto a central (midpoint) e a do final da faixa de
temperatura de transi¢do vitrea sdo, normalmente, referenciadas como Ty,
comprovando que esta transformag@o ndo acontece numa temperatura exata, mas
sim numa faixa de temperatura de aproximadamente 20°C, conforme relatos na
literatura (Roos, 1995a). As mudangas nos degraus endotérmicos no fluxo de
calor durante o aquecimento de materiais vitreos ocorrem devido a mudancas na

capacidade calorifica, na faixa de temperatura de transigéo vitrea (Roos, 1995a).
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Ty (inicio)

T, to nvédio
ac, g (ponto médio)

Fluxo de calor endotémico

TEMDETAtUTy —

FIGURA 9 Representagdo esquematica de um termograma obtido por DSC,
mostrando um pico endotérmico correspondente a uma temperatura
de transigdo vitrea ¢ a respectiva mudanga na capacidade calorifica
(ACp) (Roos, 1995a).

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) ¢é uma técnica de andlise
térmica que ¢ aplicdvel a varios materiais, incluindo polimeros, produtos
farmacéuticos e alimentos, sendo uma das mais utilizadas (Wunderlich, 2000;
Souza, 2001).

Uma ampla variedade de sistemas alimentares tem sido estudada com
esta técnica, frequentemente utilizada em estudos de transi¢do de fase, no estudo
da desnaturacdo de proteinas (Hastings et al., 1985; Park & Lanier, 1989; Wright
et al., 1997; Sobral et al., 1998), biopolimeros (Cuq et al., 1997) e biomateriais
(Tomasi et al., 1996; Mazzobre et al., 1997; Mcphillips et al., 1999).

Algumas das vantagens que contribuiram para a ampla utilizagdo do
DSC sao: a facil preparacdo da amostra, a aplicabilidade em sélidos e liquidos, o

rapido tempo de andlise e a ampla faixa de temperatura (Wunderlich, 2000).
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Qualquer mudanca induzida termicamente, que ocorra na amostra, ¢é
registrada na forma de um pico no termograma, quando se trata de uma transig¢ao
de primeira ordem. Em alguns equipamentos, a energia extra requisitada para
aquecer a amostra (processo endotérmico) € apresentada, convencionalmente,
como um pico negativo, enquanto um pico positivo no termograma indica um
processo com liberacdo de energia (processo exotérmico) (Takeuchi, 2003).

O DSC possui algumas limitagdes, como a dificuldade de interpretacao
dos resultados de fluxo de calor se multiplos processos estdo ocorrendo em uma
mesma faixa de temperatura. Em um material com um unico componente pode
ocorrer a sobreposi¢do de diferentes tipos de transi¢des, tais como fusdo e
recristalizagdo, se o material for semicristalino e mudangas na capacidade
calorifica durante a reagdo de cura exotérmica. No caso de materiais
multicomponentes, transi¢des de diferentes componentes podem se sobrepor.
Além disso, nem sempre € trivial identificar a natureza de uma transi¢cao: um
pico de relaxacdo entdlpica sobreposto a variacdo da capacidade calorifica na
temperatura de transi¢do vitrea pode ser confundido com uma fusdo (Takeuchi,

2003).

2.8 Microscopia

A microscopia ¢ definida como o campo da ciéncia que utiliza o
microscopio como ferramenta e é subdividida em trés tipos: microscopia de luz
(ML) ou fotdnica, eletrénico de varredura (MEV) e eletronico de transmissdo
(MET). Todos os tipos utilizam um sistema de geracao de imagens, sendo todas
microscopias Opticas (Alves, 2006).

A microscopia em alimentos ¢ a técnica microanalitica que pode ser
utilizada no controle de qualidade para a identificacdo dos componentes de um
produto. O exame microscopico fornece informagdes importantes, tais como a

verificagdo da correta designacdo do produto no roétulo, se a amostra € pura ou
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contém alguma mistura estranha, se esta mistura ¢ uma impureza acidental ou

uma falsificagdo premeditada visando a um fim econémico (Barbieri, 1990).

2.8.1 Microscopia fotonica

Dentre os tipos de microscopia existente, a mais comumente utilizada é a
microscopia de luz, a qual proporciona informag¢des como tamanho da particula,
homogeneidade do material alimenticio e interagdes dgua-alimento. No entanto,
tem poder de resolucdo limitado em relagdo a microscopia eletronica
(transmissdo e varredura), cuja principal vantagem estd na habilidade em
apresentar vistas tridimensionais da superficie do material inteiro e fraturado
(Borges, 1988).

A microscopia otica foi inicialmente utilizada na ciéncia de alimentos
para detectar contamina¢des ou adulteracdes, tanto acidentais quanto
deliberadas. Entretanto, disso seguiu-se um interesse pela microestrutura e em
como ela se relaciona com as propriedades e as constituintes do alimento. Com a
comercializacdo de alimentos processados, tornou-se necessario entender como
os diferentes processos (emulsificagdo, dispersdo, extrusdo, secagem, entre
outros) afetavam a estrutura do alimento e, assim, conseguir evitar defeitos
durante o processamento (Kalab et al., 1995).

O microscopio de luz é assim chamado pelo fato de ter como fonte
luminosa a luz branca, geralmente proveniente de uma ldmpada com filamento
de tungsténio. Este microscopio € composto basicamente por dois sistemas de
lentes de aumento (oculares e objetivas) que produzem imagens ampliadas do
material observado. Além dessas lentes, o microscopio possui uma parte
mecanica (base, braco, revolver, platina, charriot, parafusos macro e
micrométrico e parafuso de regulagem do condensador) e um sistema de

iluminagdo (fonte luminosa, diafragmas, condensador e filtros) (Melo, 2002).
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O comprimento de onda da luz utilizada (geralmente luz branca) ¢ da
ordem de 0,55um e a abertura numérica maxima de 1,4 (obtida com objetiva de
imersdo), assim o microscopio de luz tem um limite de resolugdo de cerca de
0,2pum.

A microscopia de Iuz tem grande importdncia no estudo de
microrganismos em alimentos e na caracterizacdo de estruturas dos mesmos.
Moro et al. (2003) realizaram um estudo da morfologia de frutos de goiabeira.
Nos cortes transversais, observados em microscopio de luz, avaliou-se o grau de

espessamento da cuticula, que pode ser utilizado como carater taxondmico.

2.8.2 Microscopia eletronica de varredura

Na microscopia eletrénica de varredura, a imagem ¢é 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).

O uso de um feixe de elétrons em vez de luz visivel permite resolugdes
significativamente melhores, considerando a resolu¢do do instrumento optico
como metade do comprimento de onda da radiagdo de iluminacdo. Contudo,
houve dificuldades iniciais em se manipular um feixe de elétrons em fungdo do
baixo poder de penetragdo e da propagacdo do elétron apenas em alto vacuo.
Assim, lentes convencionais de vidro, quartzo e plastico ndo foram consideradas
adequadas por ndo permitirem a passagem dos elétrons. O impasse foi resolvido
por um fisico alemao, Bush, que, no fim da década de 1920, verificou que, se o
feixe de elétrons se propagasse ao longo de um eixo de um solendide (um
cilindro oco, no qual se enrolam fios e, ao se passar uma corrente elétrica nos
fios, cria-se um campo magnético simétrico em todo o eixo), seu campo

magnético desvia este feixe, convergindo-o em um ponto (Alves, 2006).
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O funcionamento do microscopio eletrdnico so € possivel a vacuo, o que
preserva o fluxo de elétrons da coluna, removendo a interferéncia de moléculas
de ar. Além disso, ¢ fundamental a presenca de um sistema de refrigeracdo que
impega o superaquecimento do aparelho (Melo, 2002).

Um exemplo de aplicagdo da microscopia de varredura é a avaliagdo de
estruturas em alimentos. No trabalho desenvolvido por Borba et al. (2005), o
aspecto geral das farinhas de batata-doce, antes e apos extrusdo, foi avaliado
pelas micrografias em microscopio eletronico de varredura e ndo foram

observadas diferengas entre os tratamentos de extrusdo quanto ao aspecto geral.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Preparo das amostras

Foram selecionadas goiabas da variedade Pedro Sato, inteiras, sadias,
com maturidade uniforme, casca de cor verde-clara a amarelada. Apds a selegao,
as goiabas foram higienizadas e processadas inteiras e com casca, com a
utilizacdo de despolpador de frutas (Tomasi - modelo DPT-50, Brasil), obtendo-
se, dessa forma, polpa necessaria para a execucao do presente trabalho.

As polpas passaram por um pré-tratamento, quando foram adicionadas
de sacarose (Isofar - Brasil) (0% a 20%) e pectina citrica (Proquimios - Brasil)

(0% a 1%) e homogeneizadas com o auxilio do misturador Turratec TE-102.

3.2 Delineamento experimental

Para estudo dos efeitos da adicdo de sacarose e pectina nas polpas sobre
as variaveis resposta, utilizou-se o delineamento rotacional composto associado
ao método de superficie de resposta (MSR), conforme descrevem Rodrigues &
Iemma (2005).

Foram utilizados onze tratamentos, sendo quatro pontos fatoriais, trés
repeti¢des no ponto central e quatro pontos axiais (2k) (Tabela 2). Estudaram-se
os efeitos de duas variaveis independentes: adi¢do de sacarose em porcentagem
(X1) e adi¢@o de pectina em porcentagem (X2).

Os valores reais das variaveis independentes foram codificados em cinco
niveis: -a; -1; 0; +1; +a (Tabela 2). Os valores de o foram calculados pela
equacdo (5) (“k” ¢ o numero de variaveis independentes). Como foram
estudados dois fatores, o valor de +a foi +1,41 € o de —a., -1,41.

a=(2) ©
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TABELA 2 Estrutura dos tratamentos segundo o delineamento rotacional
composto para duas variaveis e trés niveis.

Codificado Real (%)
Ensaios Adigao de Adigao de Adigao de Adigao de
sacarose pectina sacarose pectina
1 -1 -1 2,91 0,15
2 +1 -1 17,09 0,15
3 -1 +1 2,91 0,85
4 +1 +1 17,09 0,85
5 0 0 10,00 0,50
6 0 0 10,00 0,50
7 0 0 10,00 0,50
8 - 1,41 0 0,00 0,50
9 +1,41 0 20,00 0,50
10 0 - 1,41 10,00 0,00
11 0 + 1,41 10,00 1,00

Os dados foram analisados pela metodologia de superficies de resposta,

utilizando-se o software Statistica versdo 5.0 (Statsoft®).

3.3 Liofilizacao
3.3.1 Etapa de congelamento

A polpa de goiaba foi colocada em potes de vidro com capacidade de
100mL, utilizando-se apenas 50% do volume util do frasco. Posteriormente, as
amostras foram submetidas ao congelamento em ar estitico em congelador
(Deep Freezer - Revco, Asheville, EUA) a temperatura de -85°C, até o momento

das analises.

3.3.2 Processo de liofilizacdo das amostras
A polpa congelada foi conduzida a um liofilizador piloto (Liobras -

Modelo L108 - Brasil), que consiste de uma camara de vacuo, condensador,
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unidade de refrigeragdo e bomba de vacuo a temperatura de -50°C e pressao de,
aproximadamente, 400 mHg. O tempo médio para a liofilizagdo das amostras foi
de 7 dias.

Apos a retirada do liofilizador, as amostras foram trituradas em
multiprocessador doméstico (Arno, Magiclean Dueto LN507311) para a
obtencdo dos poés. Em seguida, foram armazenadas em dessecadores contendo
pentéxido de fosforo da marca (Vetec - Brasil) por, aproximadamente, vinte dias
ou até peso constante e transferidas para dessecadores com silica gel até o

momento da realizagdo das analises.

3.4 Métodos
3.4.1 Caracterizacio fisico-quimica

As andlises foram realizadas com as polpas de goiaba in natura e
liofilizadas nos onze tratamentos com adi¢do de sacarose e pectina. Para a
realizacdo das andlises de solidos soluveis totais, pH e acidez titulavel, realizou-
se uma diluicdo de 10g de polpa in natura para 50 ml de agua destilada,
enquanto que, para a polpa liofilizada, foi de 1g pra 100ml de agua destilada.

Estas dilui¢cdes foram determinadas apos realiza¢des de testes.

3.4.1.1 Determinacgéo da atividade de agua

As atividades de agua (aw) das amostras foram obtidas por leitura direta
no termo-higrometro AQUA-LAB digital, modelo CX-2 (Decagon Devices Inc.,
EUA), com temperatura controlada de 25,0+0,1°C.

3.4.1.2 Determinacao de solidos soluveis

A determinacdo de solidos soluveis foi feita por refratometria, segundo o

método 932.12 da Association of Official Analytical Chemists - AOAC (1990),
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utilizando-se o refratdmetro digital (Modelo Reichert AR200 - EUA). Os

resultados foram expressos em °Brix.

3.4.1.3 Determinacio de pH
O pH foi determinado por potenciometria com eletrodo indicador de
vidro, utilizando-se o pHmetro (Tecnal - Modelo Tec-3MP — Brasil), de acordo

com Fernandes (2008).

3.4.1.4 Determinacao de acidez

A acidez titulavel foi analisada pelo método de volumetria 942.15 da
AOAC (1990). O extrato (ImL de polpa/50mL de agua destilada) foi titulado
com hidroxido de s6dio (NaOH 0,1N), tendo como indicador a fenolftaleina. Os
resultados foram expressos em porcentagem de gramas de acido citrico por 100g
de amostra.

A fenolfetaleina tem seu ponto de viragem em pH 8,3, passando de
incolor para a cor rosea. Durante a titulagdo com a solu¢do de hidroxido de
sodio, os acidos organicos vao sendo neutralizados, até que todo o seu contetido
seja neutralizado. A gota posterior da solugdo de hidroxido de sodio eleva o pH,
atingindo o ponto de viragem e a mudanca de cor do indicador. A acidez

titulavel € calculada pela equacgao (6).

N NAOH XVNAOH XFCX(PM /noH) (6)

%AT = X100
te

em que:
%AT = a porcentagem de acidez tituldvel (g acido citrico/100g amostra);
Nnaon = normalidade do NaOH;

Vaou = volume de NaOH gasto na titulacdo;

Fc = fator de corregao;
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PM = peso molecular do &cido predominante;
n° H = ntimero de hidrogénios ionizaveis do acido predominante;

te = tomada de ensaio (mg ou pL).

3.4.1.5 Determinacao do teor de umidade

A determina¢@o do teor de umidade foi feita por método gravimétrico
(secagem em estufa, a 65°C, até peso constante), segundo adaptacdo da AOAC
(1990) modificada. O calculo do teor de umidade (base imida) foi realizado pela
equacao (7).

Mt — Ms (7
—_—X

Xw = 100
Mt

em que:
Xw = teor de umidade em grama/100g de amostra;
Mt = massa total em gramas;

Ms = massa seca em gramas.

3.4.1.6 Determinaciao de cor

A coloragdo da polpa foi mensurada com colorimetro eletronico Minolta
Chroma Meter CR 2000 (Minolta Camera Co. Ltd, Osaka, Japan), a 25°C. Neste
sistema de representacdo de cor, os valores L*, a* e b* descrevem a
uniformidade da cor no espago tridimensional, em que o valor L* corresponde a
quao claro e qudo escuro ¢ o produto analisado (0 = preto; 100 = branco). Os
valores de (a*) correspondem a escala do verde ao vermelho (a* negativo, verde;
a* positivo, vermelho) e os valores de (b*), a escala do azul ao amarelo (b*

negativo, azul; b* positivo, amarelo).
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A tonalidade (a*/b*) e a saturagdo (a*2+b*2) foram calculadas. O
calculo do indice colorimétrico diferenca de cor (AE*) foi obtido pela equacdo

(8) (Minolta, 1994).
AE" =[(AL)* +(AQ")* +(Ab")* > (®)

em que: AE* ¢ o valor para diferenca de cor;

AL* ¢ a diferenga entre a leitura L* da amostra in natura e a leitura L* da
amostra liofilizada;

Aa* ¢ a diferenga entre a leitura a* da amostra in natura e a leitura a* da
amostra liofilizada;

Ab* é a diferenca entre a leitura b* da amostra in natura e a leitura b* da

amostra liofilizada.

3.5 Determinacio do comportamento higroscopico
3.5.1 Ambientes de umidades relativas controladas

Ambientes de umidades relativas controladas, necessarios para a
determinacdo do comportamento higroscdpico dos pos liofilizados foram criados
no interior de dessecadores, utilizando-se solugdes salinas saturadas a
temperatura ambiente, 25°C. Os valores das umidades relativas obtidas com a

solucdo salina correspondente estdo mostrados na Tabela 3.
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TABELA 3 Umidades relativas (%) obtidas por solu¢des saturadas de sais para
temperatura de 25°C.

Sais Umidade relativa (%)
Cloreto de litio LiCl 11,30
Acetato de potassio C,H;KO, 22,60
Cloreto de magnésio MgCl,6H,0 33,20
Nitrato de magnésio MgNO;6H,0 52,90
Cloreto de sddio NacCl 75,30
Cloreto de potassio KCl1 84,30
Cloreto de bario BaCl, 90,30

Fonte: Sa et al. (1994)

3.5.2 Determinacio das caracteristicas de sorc¢ao

Ap0s a liofilizacdo, 5 gramas das amostras foram pesadas em triplicata e
distribuidas uniformemente em potes pequenos de plastico e levadas aos
dessecadores contendo as solugOes salinas saturadas.

A obtencdo de dados para as analises da cinética de adsor¢do de agua e
das isotermas de sor¢do dos pds liofilizados foi feita por meio de pesagens
periddicas, a temperatura de 25+1°C, para cada ambiente de umidade relativa
controlada.

A realizagdo das pesagens foi feita em intervalos de tempo de 7 horas
nos dois primeiros dias, de 12 horas no terceiro e no quarto dia, de 24 horas do
quinto ao décimo primeiro dia e de 48 horas nos demais, até atingir peso
constante. Para a determinag@o das isotermas, foram necessarios, em média, 15

dias para alcangarem o teor de umidade de equilibrio.

3.5.2.1 Determinacio do comportamento de adsor¢io de agua
O comportamento de adsor¢do de adgua dos pos liofilizados obtidos da
polpa de goiaba para diferentes tratamentos foi obtido com as medi¢des do teor

de umidade das amostras em fung¢do do tempo, em intervalos de 7 horas nos dois
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primeiros dias, de 12 horas no terceiro e no quarto dia, de 24 horas do quinto ao

décimo primeiro dia e de 48 horas nos demais, até atingir peso constante.

3.5.2.2 Determinacéo das isotermas de sorcio de agua

As isotermas do material liofilizado foram obtidas por meio de graficos
que relacionam os valores das umidades de equilibrio das amostras em fungdo da
atividade de agua dos ambientes de umidade em que foram expostas. Os dados
experimentais foram submetidos aos modelos matematicos de BET, GAB e
Peleg. Os ajustes matemadticos para as isotermas de adsor¢do foram feitos
utilizando-se o programa computacional Statistica versdo 8.0, modelo de Quasi-
Newton, com critério de convergéncia de 0,0001.

Os critérios utilizados para a escolha do melhor ajuste, dos modelos aos
dados experimentais, foram determinados conforme as estimativas dos
parametros, bem como os valores do erro padrdo residual (P) e do coeficiente de
determina¢do (R?*). Na Tabela 4, encontram-se os modelos matematicos

utilizados para os ajustes.

TABELA 4 Modelos matematicos utilizados para ajustes dos dados

experimentais
Modelo Equacgoes
BET X = X,Ca, _
(I-a)[1+(C-1)a,’
GAB X = XmCGAB KGABaW
(1 - KGABaw)(l - KGABa'w +CGAB KGABaW)
Peleg X =Ka! +K,al”
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Em que: X ¢é o conteudo de umidade do produto (gH,O/g so6lido seco);
ay ¢ a atividade de agua; X,, ¢ o conteudo de umidade da monocamada
(gH,0O/gsolido seco); Cger € a constante de BET relacionada ao excesso de
entalpia de sor¢do; Cgap € Kgap s@0 as constantes de sor¢do de GAB
relacionadas com as interagdes energéticas entre moléculas da monocamada e as
subsequentes, em um dado sitio de sor¢ao e K, K;, n;. n, sdo os pardmetros do

modelo de Peleg.

3.6 Calorimetria diferencial de varredura

Propriedades térmicas foram medidas como uma func¢do da concentragdo
e da atividade de agua nos sistemas.

A temperatura de transi¢do vitrea e os demais pardmetros foram
determinados por calorimetria diferencial de varredura utilizando-se um DSC-
60A (Shimadzu) acoplado a um computador, para tratamento simultdneo dos
dados. Um sistema para controle de temperatura utilizando nitrogénio liquido foi
empregado para o controle de temperatura.

O instrumento foi calibrado para temperatura e fluxo de calor com indio
(T=156,6 £6°C e AH= -30,25J/g) e zinco (T,=28,5 +1,5°C e AH=104,71J/g).

Uma amostra de cerca de Smg de cada formulag@o foi transferida para
uma panela, que foi pesada e selada imediatamente. Uma panela similar vazia
foi utilizada como referéncia.

As amostras foram resfriadas a -100°C e a varredura foi feita por
aquecimento, a 5°C/min, de -100 a 100°C. A transic¢do vitrea apareceu como um

declinio endotérmico.
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3.7 Analises microestruturais
3.7.1 Microscopia fotonica

O estudo da microestrutura de cristais de aglicares na polpa liofilizada
antes e apo6s as isotermas de adsor¢do foi realizado por microscopia fotdnica em
um microscopio (Meiji, ML 5000), com filtro de Iuz polarizada e acoplado a um
sistema de video captura. Fotomicrografias foram obtidas com ampliacao de 4

VEZES.

3.7.2 Microscopia eletronica de varredura

Para a analise de microscopia eletronica de varredura, os pds liofilizados
foram colados com fita de carbono de dupla face sobre um suporte de aluminio
(stubs), recobertos com ouro em um evaporador (Bal-tec - SCDa50) e
visualizados em um microscépio eletrénico de varredura (Mevleo-Evo40xvp), a

uma tensdo de aceleracdo de 20kV.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao fisico-quimicas
4.1.1 Polpa de goiaba in natura

Na Tabela 5 estdo apresentadas as médias das respostas de atividade de
agua, solidos soluveis, pH, acidez titulavel, teor de umidade e parametros de cor
da polpa de goiaba in natura com adi¢do de sacarose e pectina em diferentes
concentragdes, de acordo com as formulagdes propostas no planejamento

experimental.

TABELA 5 Médias das respostas obtidas da polpa de goiaba in natura, atividade
de agua (aw), solidos soluveis (SS), pH, acidez titulavel (AT em g
acido citrico/100g amostra), teor de umidade (X,) ¢ pardmetros de
cor (L*, a* e b*, tonalidade e saturagao).

F. F1 F2 F3 F 4 FS Fo6 F7 F 8 F9 F10 | F11

aw | 0,986 | 0,976 0,984 | 0,986 | 0,981 | 0,995 | 0,996 | 0,997 | 0,977 | 0,983 | 0,981
SS | 9,50 | 26,83 12,17 | 22,67 | 20,00 | 14,50 | 19,33 | 7,17 | 28,50 | 17,50 | 17,33
pH | 3,99 | 399 398 | 3,96 | 393 | 400 | 396 | 395 | 3,95 | 400 | 3,95
AT | 0,49 | 045 062 | 042 | 049 | 040 | 046 | 046 | 042 | 041 | 044
Xw | 84,57 | 73,39 84,34 | 72,43 | 79,00 | 78,58 | 78,99 | 88,11 | 71,09 | 79,30 | 77,88
L* | 36,69 | 34,72 36,58 | 34,78 | 36,11 | 36,63 | 36,17 | 37,98 | 34,16 | 3526 | 35,95
a* | 14,82 | 1521 14,28 | 16,01 | 1639 | 16,38 | 15,22 | 15,67 | 13,28 | 13,10 | 14,94
b* | 631 | 636 602 | 632 | 68 | 7,36 | 687 | 7,05 | 575 | 567 | 626
Ton.| 2,35 | 239 237 | 2553 | 238 | 223 | 222 | 222 | 231 | 232 | 2,39
Sat. | 260,10 | 273,52 246,59 | 296,49 | 316,02 | 322,79 | 279,06 | 299,63 | 209,47 | 205,50 | 263,64

Os resultados resumidos da andlise de regressdo para os parametros
fisico-quimicos de atividade de agua, sélidos soluveis totais, pH, acidez titulavel

e teor de umidade sdo mostrados na Tabela 6.
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TABELA 6 Resumo da analise de regressdo da atividade de agua (aw), solidos
soluveis (SS), pH, acidez tituldvel (AT em g &cido citrico/100g
amostra), teor de umidade (X,,), da polpa de goiaba in natura.

Fonte de

Resposta .~ Efeito Erro padrio Valor p
varia¢io
Intercepto 0,990672 0,003753 1,48E-11
Sacarose -0,009077 0,004603 0,105668
aw Sacarose”2 -0,00443 0,005493 0,456548
Pectina 0,001299 0,004603 0,789124
Pectina’2 -0,00946 0,005493 0,14563
Sacarose*pectina 0,006 0,0065 0,398339
Intercepto 17,94266 1,125265 1,77E-05
Sacarose 14,51952 1,380234 0,000134*
SS Sacarose”2 -0,0231 1,646978 0,989352
Pectina -0,43372 1,380234 0,766032
Pectina’2 -0,44561 1,646978 0,797539
Sacarose*pectina -3,415 1,949039 0,140134
Intercepto 3,963264 0,014708 1,34E-11
Sacarose -0,00501 0,01804 0,792154
pH Sacarose”2 -0,00454 0,021527 0,841334
Pectina -0,02771 0,01804 0,18517
Pectina’2 0,020611 0,021527 0,382312
Sacarose*pectina -0,01 0,025475 0,710833
Intercepto 0,449752 0,033255 3,96E-05
Sacarose -0,074321 0,04079 0,128071
AT Sacarose”2 0,021678 0,048673 0,674661
Pectina 0,035681 0,04079 0,42173
Pectina’2 0,006589 0,048673 0,897604
Sacarose*pectina -0,08 0,0576 0,223551
Intercepto 78,85831 0,212604 2,70E-12
Sacarose -11,8072 0,260777 9,92E-08*
Xw Sacarose”2 0,537938 0,311175 0,144428
Pectina -0,80043 0,260777 0,027803**
Pectina’2 -0,47811 0,311175 0,185027
Sacarose*pectina -0,365 0,368246 0,367107

* significativo, pelo teste t, a 1% de probabilidade

** significativo, pelo teste t, a 5% de probabilidade
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Os resultados resumidos da analise de regressdo para os parametros de

cor, L*, a*, b*, tonalidade e saturacdo da polpa de goiaba encontram-se na

Tabela 7.

TABELA 7 Resumo da analise de regressdo dos parametros de cor (L*, a*, b*,

tonalidade e saturagdo) da polpa de goiaba in natura

Resposta Fon.te (~ie Efeito Erro padrio Valor p
varia¢io
Intercepto 36,30389742 0,211754829 1,28E-10
Sacarose -2,295880244 0,259735363 0,000307914*
L* Sacarose”2 -0,306825927 0,309931886 0,367642548
Pectina 0,231413455 0,259735363 0,413764622
Pectina’2 -0,774609238 0,309931886 0,054537537
Sacarose*pectina 0,085 0,366774476 0,82591817
Intercepto 15,99332303 0,672774561 2,45E-06
Sacarose -0,313407387 0,825215397 0,719699045
a* Sacarose”2 -1,103420973 0,984696737 0,313388459
Pectina 0,715729295 0,825215397 0,425423039
Pectina’2 -1,561144428 0,984696737 0,173730429
Sacarose*pectina 0,67 1,165293555 0,590219367
Intercepto 7,039701986 0,249611254 1,05E-06
Sacarose -0,371856272 0,306169499 0,278765279
b* Sacarose”2 -0,605741376 0,365339894 0,158211322
Pectina 0,125849402 0,306169499 0,698063544
Pectina”2 -1,043345118 0,365339894 0,035580211**
Sacarose*pectina 0,125 0,432344506 0,784092808
Intercepto 2,276271 0,049651 9,32E-08
Sacarose 0,081969 0,060901 0,236127
Tonalidade Sacarose”2 0,038859 0,072671 0,615757
Pectina 0,064868 0,060901 0,335524
Pectina’2 0,129397 0,072671 0,135092
Sacarose*pectina 0,06 0,085999 0,516479
Intercepto 305,8576 22,46374 3,83E-05
Sacarose -15,999 27,55369 0,586664
Saturacao* Sacarose”2 -39,0492 32,87873 0,288301
Pectina 22,92756 27,55369 0,443264
Pectina’2 -59,1488 32,87873 0,131928
Sacarose*pectina 18,24 38,9088 0,658949

* significativo, pelo teste t, a 1% de probabilidade

** significativo, pelo teste t, a 5% de probabilidade
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Observa-se, pelos dados das Tabelas 6 e 7, que apenas as respostas
solidos soluveis, teor de umidade e pardmetros de cor L* e b* apresentaram
diferenca significativa em relacdo aos tratamentos. A concentragdo de sacarose ¢
o principal fator que influencia as respostas do teor de sélidos soluveis totais,
teor de umidade e o pardmetro de cor L* em fun¢do da concentragdo de aditivos.

Na Tabela 8 ¢ mostrada a analise de regressao das respostas sélidos
soluveis e teor de umidade, parametros de cor L* e b*, em relagdo ao erro

residual significativo

TABELA 8 Resumo da analise de regressao do teor de sélidos soluveis (SS),
teor de umidade (Xw) e parametro de cor (L* e b*) em relagdo a
adicdo de sacarose e pectina em polpas de goiaba in natura, apenas
com erros residuais significativos

Resposta  Fonte de variacao Efeito Erro padrao Valor p

SS Intercepto 17,77272727 0,562521567 1,56455E-10
Sacarose 7,259760287 0,660598378 1,62273E-06

Intercepto 78,88 0,144335898 1,40746E-19

Xw Sacarose -5,903588175 0,169501164 5,05119E-10
Pectina -0,400215642  0,169501164 0,045876654

Lt Intercepto 3591181818 0,128589641 4,92474E-19
Sacarose -1,147940122  0,151009514 3,32055E-05

b Intercepto 6,756098575 0,186543171 4,61819E-11
Pectina -0,43342498 0,179312051 0,038791213

* significativo, pelo teste t, a 5% de probabilidade

Os modelos de regressdo, a 5% de significancia, foram estabelecidos a
partir dos resultados experimentais das variaveis significativas. Nos modelos
completos, eliminaram-se os coeficientes ndo significativos, obtendo-se os

modelos ajustados com o emprego de variaveis codificadas (Tabela 9).
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O efeito b* foi significativo a 5% de probabilidade, porém, ndo teve um

bom ajuste, apresentando valor de R* muito baixo.

TABELA 9 Equagdes de regressdo com variaveis codificadas e coeficiente de
determinacdo do modelo em relagcdo aos parametros significativos
para as respostas das analises de so6lidos soluveis, teor de umidade e
parametros de cor (L* e b*)

Resposta

Modelo

RZ

SS
Xw
L*
b*

SS = 17,77+7,26%X,

Xw = 78,88-5,90%X,-0,40%X,
L*=35,91-1,15X;
b*=6,76-0,43X,>

0,9305
0,9935
0,86525
0,38791

X,=concentragao de sacarose (%); X,= concentracdo de pectina (%)

Os teores de soélidos soluveis totais variaram de 7,17° a 28,50°Brix

(Tabela 5). O valor maximo foi encontrado na polpa de goiaba adicionada com a

maior concentragdo de sacarose, enquanto o menor valor foi identificado na

formulacdo que apresentava 0% do aditivo em questdo. Os dados da Tabela 6

mostram que a adi¢@o da sacarose teve efeito significativo em relagdo ao teor de

solidos soluveis das polpas.

A superficie de resposta para o teor de soélidos soltveis dos sistemas

constituidos de polpa de goiaba, em fun¢do das concentracdes de sacarose e

pectina, ¢ mostrada na Figura 10.
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INROCCCONEN

FIGURA 10 Superficie de resposta de solidos soluveis - relacdo entre as
porcentagens de adicdo de sacarose e de pectina para polpa de
goiaba in natura.

No grafico da Figura 10 observa-se que o aumento da concentragdo de
sacarose elevou linearmente o teor de solidos soluveis das polpas de goiaba. O
teor de solidos soluveis totais (SS) € utilizado como uma medida indireta do teor
de acucares, uma vez que aumenta de valor & medida que esses compostos vao
se acumulando na fruta. A sua medi¢do ndo representa o teor exato dos agucares,
pois outras substancias também se encontram dissolvidas na seiva vacuolar
(vitaminas, fenodlicos, pectinas, acidos organicos, etc.); no entanto, entre essas,
0s acucares sao as mais representativas, chegando a constituir até 85%-90% dos
solidos soluveis.

O teor de umidade apresenta comportamento diferente, tendo a adigdo
de sacarose e pectina sido o fator que influenciou o comportamento dessa
resposta, como mostrado na Figura 11, na qual o aumento da concentracdo da
sacarose ¢ pectina causou a diminui¢do da umidade da polpa de goiaba in

natura.
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Comportamento semelhante foi observado no trabalho realizado por
Fernandes (2008) com polpa de abacaxi e de morango adicionadas de sacarose ¢
pectina.

De acordo com Silva (2000), a adicdo de aglicar ao substrato acido da
fruta influencia o equilibrio entre a pectina e a agua, desestabilizando-a,
formando uma malha semelhante a uma rede, capaz de reter liquido e aglutinar o
acucar sob a forma de um gel. A continuidade da malha formada pela pectina ¢ a
densidade das fibras dependem diretamente da concentragdo da pectina. Quanto
maior a sua concentracdo, mais densas serdo as fibras e, portanto, o gel serd mais
forte. A rigidez da malha é também influenciada pela concentracido de aglcar e
pela acidez do meio. Quanto maior a concentragdo de agiicar, menor quantidade

de 4gua livre sera encontrada na estrutura, logo, a estrutura sera mais rigida.

FIGURA 11 Superficie de resposta do teor de umidade - relacdo entre as
porcentagens de adicdo de sacarose e de pectina para polpa de
goiaba in natura.
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A sacarose atua também como agente umectante, diminuindo o teor de
umidade da polpa de goiaba. Os agentes umectantes sdo substancias que
protegem os alimentos da perda de umidade em ambiente de baixa umidade
relativa ou que facilitam a dissolu¢do de uma substancia seca em meio aquoso.

Na Figura 12 esta representada a superficie de resposta para o parametro
de cor L* dos sistemas constituidos de polpa de goiaba, em fun¢do das
concentragdes de sacarose e pectina. O parametro L* mede a luminosidade, isto

€, 0 quanto a cor ¢ clara ou escura.
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FIGURA 12 Superficie de resposta do pardmetro de cor (L*) - relagdo entre as
porcentagens de adicdo de sacarose e de pectina para polpa de
goiaba in natura

Observa-se, pelo grafico da Figura 12, que o aumento da concentracao
de sacarose provocou a diminui¢do da luminosidade da polpa de goiaba.

Provavelmente, esse comportamento ocorre devido ao fato de estes tratamentos
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apresentarem nivel de adi¢do de agticar muito superior, favorecendo a ocorréncia
de escurecimento ndo enzimatico.

A cor das polpas de frutas estd relacionada com a sua qualidade e
também com o tipo e quantidade de pigmentos presentes. No caso da polpa de
goiaba, a cor varia do amarelo ao vermelho, como resultado da presenca de
carotendides. Os principais carotendides presentes sdo o P-caroteno e licopeno
(Padula et al., 1983; Wilberg & Rodriguezamaya, 1995).

Bezerra et al. (2006) observaram que, na polpa de goiaba, os valores
obtidos para cor indicaram maior tendéncia ao escurecimento (reducdo de L*)
com o tempo de armazenamento devido & presenga de maiores quantidades de
sacarose. Comportamento semelhante foi observado, também para polpa de
goiaba, por Torrezan et al. (2000).

De acordo com Alexandre et al. (2004), durante a conservacao do agai
pela tecnologia de obstaculos, a adi¢do de sacarose afetou significativamente o
parametro L*, que diminuiu com o aumento da concentracdo de sacarose em

relagdo ao fruto in natura.

4.1.2 Polpa de goiaba liofilizada

Na Tabela 10 estao apresentadas as médias das respostas de atividade de
agua, solidos soluveis, pH, acidez titulavel, teor de umidade e pardmetros de cor
da polpa de goiaba liofilizada com adi¢do de sacarose e pectina em diferentes

concentragdes.
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TABELA

10 Médias das respostas obtidas da polpa de goiaba liofilizada
(atividade de agua (aw), solidos soluveis (SS), pH, acidez
titulavel (AT em g acido citrico/100g amostra), teor de umidade
(Xy) e parametros de cor.

F.| F1 | F2 | F3 | F4 | F5 | F6 | F7 | F8 | F9 | F10 | F11
aw | 0,201 | 0,213 | 0,174 | 021 | 0,184 | 0,198 | 0,212 [ 0,199 | 0,219 | 0,218 | 0,202
SS | 50,00 | 63,33 | 50,00 | 60,00 | 56,67 | 63,33 | 70,00 | 46,67 | 53,33 | 43,33 | 56,67
pH | 421 | 440 | 435 | 444 | 447 | 433 | 396 | 431 | 4,18 | 426 | 4,08
AT | 2,63 | 1,57 | 249 | 1,71 | 149 | 2,06 | 2,35 | 3,20 | 121 | 149 | 2,49
Xw | 1,40 | 081 | 1,20 | 0,74 | 0,67 | 0,94 | 0,67 | 099 | 1,16 | 0,71 | 0,75
L* | 69,79 | 70,79 | 71,80 | 74,25 | 73,70 | 65,11 | 65,03 | 60,70 | 64,99 | 62,35 | 64,40
A* | 996 | 11,32 ] 987 | 9,55 | 9,51 | 15,25 | 1513 | 16,95 | 14,27 | 15,91 | 14,90
B* | 1649 | 14,12 | 1640 | 13,64 | 14,78 | 16,25 | 16,14 | 16,89 | 16,18 | 17,03 | 16,38
Ton.| 0,60 | 0,80 | 0,60 | 0,70 | 0,64 | 0,94 | 0,94 | 1,00 | 0,88 | 0,93 | 0,91
Sat. | 371,22 | 327,65 | 366,83 | 277,38 | 308,82 | 496,66 | 489,61 | 572,67 | 465,51 | 543,01 | 490,32
AE | 3500 | 37,12 | 37,12 | 40,66 | 39,02 | 29,86 | 30,32 | 24,88 | 32,57 | 29,51 | 30,22

Observa-se, por meio da Tabela 10, que, com o processo de liofilizagao,

houve redu¢do do teor de umidade e atividade de dgua em relacdo a polpa de

goiaba in natura, provocando, dessa forma, uma concentragdo dos solidos

soluveis. Os resumos das analises de regressdo encontram-se na Tabela 11.

Pelos dados da Tabela 11 observa-se que, dentre os efeitos estudados,

apenas a acidez titulavel foi significativa, sendo influenciada principalmente

pela concentragdo de sacarose. Os resultados da analise de regressdo para os

parametros de cor da polpa de goiaba encontram-se na Tabela 12 e nenhum

resultado significativo em decorréncia do uso de aditivos foi encontrado.
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TABELA 11 Resumo da analise de regressdo da atividade de agua, sélidos
soluveis, pH, acidez titulavel, teor de umidade, tonalidade,
saturagdo da polpa de goiaba liofilizada.

Resposta Fonte de variaciao Efeito Erro padrao Valor p
Intercepto 0,1980399 0,0065737 7,56E-07
Sacarose 0,0191068 0,0080633 0,0639831
aw Sacarose”2 0,0059613 0,0096216 0,5626738
Pectina -0,0131792 0,0080633 0,1630867
Pectina™2 0,0069673 0,0096216 0,5014353
Sacarose*pectina 0,012 0,0113862 0,340167
Intercepto 63,309882 4,0336977 1,91E-05
Sacarose 8,2045586 4,9476743 0,1581615
SS Sacarose”2 -10,415825 5,9038631 0,1379678
Pectina 3,8813972 4,9476743 0,468273
Pectina™2 -10,415825 5,9038631 0,1379678
Sacarose*pectina -1,665 6,9866522 0,8210981
Intercepto 4,252767 0,1237957 3,93E-07
Sacarose 0,0242471 0,151846 0,8793815
pH Sacarose”2 0,063998 0,1811918 0,7383378
Pectina -0,0185051 0,151846 0,9077506
Pectina™2 -0,0114509 0,1811918 0,9520576
Sacarose*pectina -0,05 0,2144231 0,8248641
Intercepto 1,9666599 0,2241951 3,19E-04
Sacarose -1,1649407 0,2749944 0,0081991
AT Sacarose”2 0,2406303 0,3281399 0,4962856
Pectina 0,3535518 0,2749944 0,254881
Pectina™2 0,0243434 0,3281399 0,9437389
Sacarose*pectina 0,14 0,3883219 0,7331843
Intercepto 0,7607811 0,1427819 3,12E-03
Sacarose -0,2052115 0,1751341 0,2940922
Xw Sacarose”2 0,3869362 0,2089806 0,1233042
Pectina -0,0541526 0,1751341 0,7696345
Pectina2 0,0363502 0,2089806 0,8687354
Sacarose*pectina 0,06565 0,2473084 0,8012539

* significativo, pelo teste t, a 5% de probabilidade
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TABELA 12 Resumo da analise de regressao dos pardmetros de cor (L*, a*, b*,
tonalidade e saturagdo) da polpa de goiaba in natura

Resposta Fon'te (~ie Efeito Erro padrio Valor p
variacio

Intercepto 67,912648 3,6291683 8,02E-06

Sacarose 2,3818109 4,4514845 0,6155389

L* Sacarose”2 -0,7842675 5,3117796 0,8883907

Pectina 2,0963617 4,4514845 0,6575168

Pectina’2 -0,2510951 5,3117796 0,964127

Sacarose*pectina 0,725 6,2859785 0,9126675

Intercepto 13,317871 2,3276422 2,28E-03

Sacarose -0,6867431 2,8550518 0,819466

a* Sacarose”2 -0,3829044 3,4068198 0,9148843

Pectina -0,8234748 2,8550518 0,7845942

Pectina’2 -0,5891314 3,4068198 0,8694911

Sacarose*pectina -0,84 4,0316425 0,8431757

Intercepto 15,729136 0,717816 3,67E-06

Sacarose -1,5373486 0,8804626 0,141236

b* Sacarose”2 0,0749067 1,050621 0,9459249

Pectina -0,3727339 0,8804626 0,6896405

Pectina’2 0,2459243 1,050621 0,8242091

Sacarose*pectina -0,195 1,2433086 0,8815077

Intercepto 0,8410136 0,1205562 9,31E-04

Sacarose 0,0327976 0,1478725 0,8332467

Tonalidade Sacarose”2 -0,0289499 0,1764503 0,8761035

Pectina -0,0321456 0,1478725 0,8364989

Pectina’2 -0,0490696 0,1764503 0,7920742

Sacarose*pectina -0,05 0,2088119 0,8202628

Intercepto 432,42104 77,057909 2,49E-03

Sacarose -71,240842 94,5181 0,4849723

Saturacio* Sacarose”2 -4,6666881 112,78469 0,9685968

Pectina -32,33442 94,5181 0,7461879

Pectina’2 -7,1062032 112,78469 0,9522023

Sacarose*pectina -22,94 133,4698 0,8702764

* significativo, pelo teste t, a 5% de probabilidade

Os dados da Tabela 13 mostram a andlise de regressdo para a acidez
titulavel e, na Tabela 14, encontra-se a equagdo de regressdo. No modelo
completo, eliminaram-se os coeficientes ndo significativos, obtendo-se o modelo
ajustado com o emprego de variavel codificada.
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TABELA 13 Resumo da analise de regressdo do teor da acidez titulavel em
relagdo a adicdo de sacarose e pectina em polpas de goiaba
liofilizada apenas com erros residuais significativos

Erro

Resposta  Fonte de variacao Efeito ~ Valor p
padrio
AT Intercepto 2,062727 0,10575 1,13E-08*
Sacarose -1,16494  0,248375  0,001136

* significativo, pelo teste t, a 5% de probabilidade

TABELA 14 Equacdes de regressdo com variaveis codificadas e coeficiente de
determinacdo do modelo em relagcdo aos parametros significativos
para as respostas das analises de sélidos soluveis e teor de

umidade
Resposta Modelo R’
AT AT=2,06 - 0,58*X, 0,7096

X=concentragdo de sacaraose(%); X,= concentragdo de pectina(%)

O grafico da Figura 13 mostra a superficie de resposta para o pardmetro
acidez titulavel, para os sistemas constituidos de polpas de goiaba, em funcdo
das concentragdes dos aditivos sacarose e pectina. Observa-se que a acidez
titulavel segue uma tendéncia de aumento com o incremento da concentracao de

sacarose.
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FIGURA 13 Superficie de resposta da acidez titulavel - relagdo entre as
porcentagens de adicdo de sacarose e de pectina para polpa de
goiaba liofilizada.

4.2 Comportamento higroscopico

4.2.1 Comportamento de adsorcio de agua da polpa de goiaba liofilizada
Pelas Figuras 14 a 20 pode-se observar o comportamento de adsor¢ao de

agua em funcdo do tempo dos sistemas constituidos de polpa de goiaba, 0,5% de

pectina e diferentes concentracdes de sacarose, em ambientes de atividade de

agua de 0,1115 20,9026, a 25°C.
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FIGURA 14 Efeito da sacarose no comportamento de adsor¢ao de agua da polpa
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FIGURA 15 Efeito da sacarose no comportamento de adsor¢ao de adgua da polpa

de goiaba liofilizada em ambiente de aw= 0,2260, a 25°C.
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FIGURA 16 Efeito da sacarose no comportamento de adsor¢ao de agua da polpa
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FIGURA 17 Efeito da sacarose no comportamento de adsor¢ao de agua da polpa

de goiaba liofilizada em ambiente de aw= 0,5300, a 25°C.
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FIGURA 18 Efeito da sacarose no comportamento de adsor¢ao de adgua da polpa
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de goiaba liofilizada em ambiente de aw= 0,7532, a 25°C.
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FIGURA 19 Efeito da sacarose no comportamento de adsor¢ao de agua da polpa

de goiaba liofilizada em ambiente de aw= 0,8432, a 25°C.
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FIGURA 20 Efeito da sacarose no comportamento de adsor¢ao de agua da polpa
de goiaba liofilizada em ambiente de aw= 0,9026, a 25°C.

Os graficos das Figuras 21 a 27 mostram o ganho de umidade dos
sistemas liofilizados constituidos de polpa de goiaba, 10% de sacarose e

diferentes concentragdes de pectina.
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FIGURA 21 Efeito da pectina no comportamento de adsor¢do de agua da polpa
de goiaba liofilizada em ambiente de aw= 0,1115, a 25°C.
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FIGURA 22 Efeito da pectina e no comportamento de adsor¢do de agua da
polpa de goiaba liofilizada em ambiente de aw= 0,2260, a 25°C.
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FIGURA 23 Efeito da pectina no comportamento de adsor¢do de agua da polpa
de goiaba liofilizada em ambiente de aw= 0,3250, a 25°C.
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FIGURA 24 Efeito da pectina no comportamento de adsor¢ao de agua da polpa
de goiaba liofilizada em ambiente de aw= 0,5300, a 25°C.
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FIGURA 25 Efeito da pectina no comportamento de adsor¢ao de agua da polpa
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FIGURA 26 Efeito da pectina no comportamento de adsor¢ao de agua da polpa

de goiaba liofilizada em ambiente de aw= 0,8432, a 25°C.
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FIGURA 27 Efeito da pectina no comportamento de adsor¢do de agua da polpa
de goiaba liofilizada em ambiente de aw= 0,9026, a 25°C.

De acordo com os graficos destas figuras, observa-se, de forma geral, um
aumento na adsor¢do de agua pelas formulagdes de polpa de goiaba liofilizada,
com aumento da atividade de 4gua do ambiente de armazenamento.

Com relacdo a sacarose, observa-se que a formulagdo composta de 10%
de sacarose e 0,5% de pectina foi a que apresentou maior carater higroscopico
durante o armazenamento dos pods liofilizados durante 15 dias, enquanto a
formulagdo composta de 20% de sacarose e 0,5% de pectina apresentou a maior
estabilidade durante a estocagem. Ja com relagdo a pectina, ndo foi observada
influéncia em relagdo adsor¢ao de agua pelos pos liofilizados.

Também se pode observar, em alguns graficos (Figuras 17, 21, 22, 24),
que existem regides nas quais ocorre queda na absor¢cdo de umidade pelo
material liofilizado, estagio este que corresponde ao fendmeno de dessorgdo,
causado pelo rearranjo estrutural dos agucares amorfos ou parcialmente

cristalizados existentes no po6 (Carlos et al., 2005).

73



Quanto menor a umidade relativa do ambiente circundante, maior a
variagdo no comportamento higroscopico da curva de sor¢do, tendendo,
rapidamente, ao equilibrio higroscépico. Esse fato foi comprovado também em
trabalho de Fadini et al. (2006).

A temperatura de 25°C, a umidade de equilibrio alcangada nas amostras
¢ maior em mais altas atividades de 4gua do ambiente em detrimento do maior
diferencial de pressdo de vapor de dgua do ambiente e do alimento.

Em relagdo a concentragdo de pectina, observa-se, por meio das Figuras
21 a 27, que formulagdes contendo concentracdes de pectina de 1% s@o
ligeiramente mais estaveis, absorvendo menos agua durante o armazenamento,
principalmente em ambientes de umidades relativas intermediarias (Figuras 22,
23, 24 e 25). Nestes graficos também se pode verificar que as formulagdes
contendo 10% de sacarose e 0,5% de pectina sdo aquelas que apresentam maior

carater higroscopico.

4.2.2 Isotermas de sorc¢io de agua da polpa de goiaba liofilizada

O grafico da Figura 28 apresenta as isotermas de adsor¢do para os pos de
goiaba liofilizados obtidos com pré-tratamentos de sacarose e pectina, nas
concentragdes de 10% de sacarose e diferentes concentragdes de pectina
ajustados pelo modelo de GAB, para o modelo de Peleg (Figura 29) e para o
modelo de BET (Figura 30). J4 na Figura 31, observam-se as isotermas de
adsor¢do para os pds de goiaba liofilizados obtidos com pré-tratamentos de
sacarose e pectina, nas concentragdes de 0,5% de pectina e diferentes
concentragoes de sacarose ajustadas pelo modelo de GAB, e para os modelos de

Peleg (Figura 32) e de BET (Figura 33).
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FIGURA 28 Efeito da pectina na isoterma de adsor¢do da polpa de goiaba
liofilizada ajustada pelo modelo de GAB
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FIGURA 29 Efeito da pectina na isoterma de adsor¢do da polpa de goiaba
liofilizada Peleg
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FIGURA 30 Efeito da pectina na isoterma de adsor¢do da polpa de goiaba
liofilizada BET

0,30

0,25 P

020 ///

1

// ® 10% Sacarose, 0,5% Pectina
[

m 0% Sacarose, 0,5% Pectina

0,08
| | A 20% Sacarose, 0,5% Pectina
0,00
0.0 o1 02 03 04 0.5 06 07 0.8 0.9 1.0

FIGURA 31 Efeito da sacarose na isoterma de adsor¢do da polpa de goiaba
liofilizada ajustada pelo modelo de GAB
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FIGURA 32 Efeito da sacarose na isoterma de adsor¢do da polpa de goiaba
liofilizada ajustada pelo modelo de Peleg
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FIGURA 33 Efeito da sacarose na isoterma de adsor¢cdo da polpa de goiaba
liofilizada ajustada pelo modelo de BET
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O afiado da curva isotérmica € tipico de produtos com altos contetidos de
acucares que adsorvem quantidades relativamente pequenas de 4gua a baixas
atividades de agua; em atividades de 4agua mais altas apresenta aumento
acentuado na quantidade de agua de adsorvida, apresentando comportamento
semelhante nas isotermas de abacaxi liofilizado (Telis & Sobral, 2001), nas
isotermas de pds de fruta modelo, constituidos de sacarose e pectina (Tsami et
al., 1998).

A delicada forma sigmoéide da primeira parte das curvas isotérmicas é
causada pela sor¢do de agua do biopolimeros e o aumento acentuado no teor de
agua em ambientes com alta atividade de agua é devido aos aglicares presentes
(Tsami et al., 1998).

Os solidos soluveis, principalmente agucares, adsorvem pequeno teor de
agua a baixas atividades de agua e essa sor¢ao ocorre, principalmente, devido ao
biopolimero que normalmente acompanha os agucares. O aumento de sor¢ao
com aumento da atividade de agua deve-se, principalmente, a dissolugdo de
acucares (Hubinger et al., 1992; Fabra et al., 2009).

Com atividades de 4gua baixas e intermediarias, caracteriza-se a regido
de sor¢do chamada de monocamada. Depois, o teor de umidade aumenta
linearmente com a atividade de agua, enquanto, com altos niveis de atividade de
agua, caracteriza-se a regido chamada de condensacdo capilar (Goula et al.,
2008).

Apesar de as isotermas apresentarem O mesmo comportamento,
independentemente dos tratamentos, verifica-se uma diferenga, em termos de
umidade de equilibrio, para os p6s obtidos da polpa de goiaba liofilizada. Nos
tratamentos constituidos de 10% de sacarose e diferentes concentragoes de
pectina e 0,5% de pectina e diferentes concentragdes de sacarose, tomando-se o
segundo ponto de inflexdo da curva, observam-se maiores valores, na

formulagao constituida de 10% de sacarose e 0,5% de pectina, comparados com
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os demais tratamentos. E, a partir de atividade de agua superior a 0,3, o teor de
umidade de equilibrio em todas as formula¢des de polpa de goiaba liofilizada
mostra elevagdo acentuada com altas atividades de 4gua, que ¢ um
comportamento tipico para substiancias com alto teor de acucares (Khalloufi et
al., 2000; Venir et al., 2007).

Em relacdo a pectina, ndo foi observado nenhum efeito em relagdo as
isotermas de adsor¢do de polpa de goiaba liofilizada; ja em relagdo a sacarose,
observou-se que o teor de umidade de equilibrio dos sistemas constituidos de
0,5% de pectina e 10% de sacarose ¢ mais alto, fato observado também no
comportamento de adsor¢do da polpa de goiaba liofilizada durante o
armazenamento, comentado no item anterior.

Os modelos de GAB (Tabela 15) e Peleg (Tabela 16) descreveram com
precisdo as isotermas de adsor¢do para a atividade de agua de 0,11 a 0,90, com

valores de coeficiente de correlagao variando de 91,45% a 94,58%

TABELA 15 Estimativas dos pardmetros, erro padrdo e coeficiente de
determinacdo do modelo de GAB para avaliar o ajuste das
isotermas de sor¢ao dos pds de goiaba liofilizados

- Modelo GAB
Formulagoes - -
Estimativas P R:
Sacarose | Pectina Xm C K
0% 0,5% 0,4708 0,0268 | 0,1661 |0,020939 | 0,9448

20% 0,5% 0,4283 0,2470 | 0,0211 |0,019685| 0,9156
10% 0,5% 0,3894 0,2797 | 0,0256 |0,020476 | 0,9440
10% 0% 0,5416 0,0574 | 0,0820 |0,024262| 0,9279
10% 1% 0,6375 0,0334 | 0,1130 ]0,021876 | 0,9436
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TABELA 16 Estimativas dos parametros, erro padrdo e coeficiente de
determinacdo do modelo de Peleg para avaliar o ajuste das
isotermas de sor¢do dos pds de goiaba liofilizados

~ Modelo PELEG
Formulagoes - -
Estimativas p R?
Sacarose | Pectina K1 nl K2 n2
0% 0,5% 0,1469 1,2266 0,1469 1,2266 |0,020753 | 0,9458

20% 0,5% 0,1152 | 1,0073 | 0,1152 | 1,0073 [0,019703 | 0,9154
10% 0,5% 0,1459 | 1,0337 | 0,1459 | 1,0337 |0,020440 | 0,9442
10% 0% 0,1494 | 1,1108 | 0,1494 | 1,1108 |0,024103| 0,9288
10% 1% 0,1510 | 1,1615 | 0,1510 | 1,1615 |0,021459 | 0,9458

O modelo de BET apresentou bom ajuste para predizer o comportamento
higroscopico dos pos obtidos da polpa de goiaba liofilizada, representados nas
isotermas de sor¢do, como se observa na Tabela 17, em que os valores do

coeficiente de correlagdo variaram entre 89,21% ¢ 97,01%.

TABELA 17 Estimativas dos parametros, erro padriao e coeficiente de
determinacdo do modelo de BET para avaliar o ajuste das
isotermas de sor¢ao dos pds de goiaba liofilizados

- Modelo BET
Formulagoes N .
Estimativas P R
Sacarose | Pectina Xm C

0% 0,5% 0,0575 9,2599 0,011824 | 0,9701
20% 0,5% 0,0444 | 221,8669 |0,015892 | 0,8953
0% 0,5% 0,0596 22,6921 |0,021069 | 0,9065
10% 0% 0,0591 16,6984 |0,023196 | 0,8921
10% 1% 0,0611 9,4312 0,020748 | 0,9204

Segundo Labuza (1968) e Roos (1995b), a isoterma BET apresenta

ajuste satisfatorio somente para dados de sor¢do, com aw entre 0,1 ¢ 0,5, para a
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maioria dos alimentos. No caso da toranja, o limite utilizado para o modelo de

BET foi uma atividade de 4gua de 0,68, indicando o limite das intera¢des soluto-

solventes mais importantes nesta fruta (Fabra et al., 2009).

4.3 Calorimetria diferencial de varredura

As Figuras 34, 35 e 36 mostram os termogramas de calorimetria

diferencial de varredura ao redor das zonas de transi¢do vitrea dos pds de goiaba

liofilizados e adicionados de 10% de sacarose e 0,5% de pectina (Figura 34); 0%

de sacarose e 05% de pectina (Figura 35) ¢ 10% de sacarose ¢ 0% de pectina

(Figura 36) expostos a ambientes com diferentes atividades de agua a 25°C.

20

Exotérmico
Energia (mW)

| aw=10,843

] aw = 0,630

0.5

aw =0,226

-90

Temperatura ("C)

FIGURA 34 Termograma da polpa de goiaba liofilizada adicionada de 10% de
sacarose ¢ 0,5% de pectina, exposta a ambiente com diferentes
atividades de agua
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FIGURA 35 Termograma da polpa de goiaba liofilizada adicionada de 0% de
sacarose ¢ 0,5% de pectina, exposta a ambiente com diferentes
atividades de dgua
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FIGURA 36 Termograma da polpa de goiaba liofilizada adicionada de 10% de
sacarose ¢ 0% de pectina (formulacdo 10), exposta a ambiente com
diferentes atividades de agua
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O comportamento térmico se assemelha ao daquelas obtidas por Sa &

Sereno (1994), Khalloufi et al. (2000), Venir et al. (2007) e Sablani et al. (2008).

Os pardmetros caracteristicas da transigdo vitrea inicial (T;), média (T,m)

e final (T,f) dos materiais liofilizados foram estimados a partir dos termogramas

das Figuras 34, 35 e 36 e encontram-se na Tabela 18.

TABELA 18 Temperaturas de transi¢ao vitrea (T,) de pds de goiaba liofilizados
preparados utilizando-se diferentes concentracdes de sacarose e
pectina, expostos a ambientes com diferentes atividades de agua.

10%sacarose + 0,5% pectina

URE Tui(°C)  Tem(°C) T,(°C) AHi(J/g°C)  AH.(J/g°C)
aw=0,843  -61,52 -56,37 -48,00 1,44 1,07
aw=0,530  -29,94 -22,00 -15,09 1,22 0,88
aw=0,226  -9,52 -2,67 7,76 1,29 0,88

0% sacarose + 0,5% pectina
aw=0,843  -60,48 -59,22 -54,19 1,68 1,63
aw=0,530 -38/45 -31,58 21,13 1,50 1,27
aw=0,226  -12,09 -5,81 6,83 1,77 1,52
10% sacarose + 0% pectina
aw=0,843  -64,08 -59,15 -52,49 1,27 0,92
aw=0,530 -35,71 -30,25 -23,69 1,15 0,76
aw=0,226  -10,75 -0,11 11,56 1,16 0,69

Pelas Figuras 37, 38 e 39 observam-se os termogramas da calorimetria

diferencial de varredura para as trés formulagdes expostas a ambientes de

atividade de agua controlada de aw=0,226 (Figura 37), aw=0,530 (Figura 38) e

aw=0,843 (Figura 39), a temperatura de 25°C.
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FIGURA 37 Termograma da polpa de goiaba liofilizada adicionada de pectina e
sacarose em diferentes concentragdes, exposta a ambiente de
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FIGURA 38 Termograma da polpa de goiaba liofilizada adicionada de pectina e
sacarose em diferentes concentragdes, exposta a ambiente de

aw=0,530
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FIGURA 39 Termograma da polpa de goiaba liofilizada adicionada de pectina e
sacarose em diferentes concentragdes, exposta a ambiente de
aw=0,843

Observa-se, pelas Figuras 37, 38 ¢ 39 ¢ na Tabela 18, que a transigdo
vitrea encontrada depende, primariamente, do teor de umidade das amostras.
Quanto maior o teor de umidade das amostras, mais baixas sdo as temperaturas
nas quais ocorrem as transigdes vitreas.

O que se observa, nas Figuras 37, 38 e 39, é que a presenca dos aditivos
influencia as capacidades térmicas especificas dos sistemas que dependem
também do teor de umidade das amostras.

As temperaturas de transigdo vitrea (T,) de acucares de baixos pesos
moleculares (frutose e glicose) sdo muito baixas (frutose anidra = -5°C e
glicose= 32°C) e esse é o motivo pelo qual os pos se tornam pegajosos (sticky) a
temperaturas ambientes, até mesmo com baixos teores de umidade. A
pegajosidade dos p6s produzidos a partir de produtos ricos em agticares pode ser
reduzida e a estabilidade pode ser aumentada adicionando-se compostos tendo

valores mais altos de T,. Materiais de alto peso molecular, tais como a
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maltodextrina (T,=160°), sdo geralmente utilizados para aumentar a T, (Sablini
et al., 2008).

Estudos tém mostrados os efeitos da transi¢do vitrea sobre o fenomeno
de caking em po6s alimenticios amorfos (Jouppila & Ross, 1994).

A pegajosidade de poés amorfos deve-se ao mecanismo e teor de
umidade. Sob a influéncia da 4gua e/ou plasticizacdo térmica, um material vitreo
se transforma em gomoso quando a viscosidade da superficie reduz a niveis
baixos de 10° Pas e com esta viscosidade superficial o material se torna pegajso.
Uma consequéncia imediata do fendmeno ¢ que as particulas se tornam
autoadesivas (coesivas) ¢ lentamente fluem sob gravidade, para formarem um
leito sinterizado (Sablani et al., 2008).

Marques et al. (2007) encontraram valores de temperaturas de transi¢ao
vitrea para algumas frutas liofilizadas, dentre elas, a goiaba, que apresentou T,
de -17,9°C, sendo um valor intermedidrio a Ty - -15,09 da polpa de goiaba
liofilizada adicionada de 10% de sacarose e 0,5% de pectina, num ambiente de
atividade de agua de 0,530 e T, = -21,13 da formulagdo composta de 0%
sacarose ¢ 0,5% de pectina em ambiente com mesma atividade de agua.
Observa-se que o teor de 4gua e a composicao dos alimentos interferem no valor
daT,.

No caso das polpas de goiaba com sacarose e pectina, praticamente todas
as amostras apresentaram o fendmeno de caking porque tiveram temperatura de

transicdo vitrea inferiores as temperaturas de armazenamento.

4.4 Analise microestrutural

4.4.1 Microscopia fotonica

Na Figura 40 sdo mostradas as fotomicrografias obtidas por microscopia

fotdnica com luz polarizada dos po6s obtidos da liofilizagdo dos sistemas
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constituidos de polpas de goiaba adicionadas de 0,5% de pectina e diversas
concentragdes de sacarose apds armazenamento em pentdxido de fosforo e silica
gel. As estruturas cristalinas sdo identificadas pelas regides mais claras e
brilhantes nas fotomicrografias, em decorréncia dos desvios da luz polarizada e
o material amorfo pode ser identificado pelas regides mais escuras.

Em sistemas constituidos de pectina 0,5%, as estruturas cristalinas sdo
observadas em maior nimero e tamanho naqueles sistemas adicionados de
sacarose 10% e 20%. Observa-se que a frequéncia de distribuicdo dessas
estruturas € proporcional a concentracdo de sacarose nos sistemas (Figura 40C).

Esta relagdo ¢ adversa nos sistemas constituidos de 10% de sacarose e
diferentes concentragdes de pectina (Figura 41). Tratamentos com concentragdes
mais altas de pectina resultam em pds com estruturas amorfas e as regides
caracteristicas dos sistemas cristalinos sdo reduzidas a medida que se aumenta a

concentragdo de pectina (Figura 41C).
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FIGURA 40 Fotomicrografias das polpas de goiaba com adi¢do de 0,5% de
pectina e 0%(A), 10% (B) e 20%(C) de sacarose no aumento de 4
vezes
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FIGURA 41 Fotomicrografias das polpas de goiaba com adi¢do de 10% de
sacarose € 0% (A), 0,5% (B) e 1,0%(C) de pectina no aumento de
4 vezes

As fotomicrografias reproduzidas nas Figuras 42, 43 e 44 mostram os
p6s obtidos da polpa de goiaba liofilizada adicionados de A)10% de sacarose +

0,5% de pectina; B) 0% de sacarose + 0,5% de pectina e C)10% de sacarose +
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0% de pectina, apds atingirem o equilibrio em ambientes com umidades relativas
controladas de aw= 0,226 (Figura 42); aw=0,530 (Figura 43) e aw=0,843
(Figura 44) na temperatura de 25°C.

Observa-se que as estruturas cristalinas estdo presentes em frequéncia e
tamanho apenas naqueles sistemas constituidos de sacarose (sistemas A e C),
sendo observados com mais intensidade a medida que se aumenta a atividade de
agua de equilibrio dos ambientes aos quais estdo expostas (Figura 42A, 42C,
43A, 43C, 44A, 44C).

Quando se comparam os sistemas contendo sacarose 10% e pectina 0,5%
(Figura 42A, 43A e 44A) com aquele contendo sacarose 10% e auséncia de
pectina (Figuras 42C, 43C e 44C) em diferentes condi¢cdes ambientais, verifica-
se que a presenca da pectina ameniza a formagdo das estruturas cristalinas. Isto
também pode ser observado nas fotomicrografias das Figuras 42B, 43B ¢ 44B,
que apresentam estruturas praticamente amorfas com poucas regides

caracteristicas de sistemas cristalinos.
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FIGURA 42 Fotomicrografias das polpas de goiaba nas respectivas formulagdes:
A) 10% sacarose + 0,5% pectina; B) 0% sacarose + 0,5 % pectina;
C) 10% sacarose + 0% pectina expostas a ambiente de aw = 0,226
no aumento de 4 vezes
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FIGURA 43 Fotomicrografias das polpas de goiaba nas respectivas formulagdes:
A) 10% sacarose + 0,5% pectina; B) 0% sacarose + 0,5 % pectina;
C) 10% sacarose + 0% pectina exposta a ambiente de aw = 0,530
no aumento de 4 vezes
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FIGURA 44 Fotomicrografias das polpas de goiaba nas respectivas formulagdes:
A) 10% sacarose + 0,5% pectina; B) 0% sacarose + 0,5 % pectina;

C) 10% sacarose + 0% pectina expostas a ambiente de aw = 0,843
no aumento de 4 vezes

Produtos amorfos sdo metaestaveis e tendem a se tornar pegajosos. O

potencial higroscopico de alimentos desidratados que contém agUcares esta
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intimamente ligado ao estado fisico destes. Os aglicares sdo o0s principais
responsaveis pela alta higroscopicidade, sendo os acucares redutores,
principalmente a frutose, mais higroscopicos que a sacarose.

A maior porosidade dos produtos liofilizados favorece a difusividade da
agua e a absorc¢do favorece a formagdo de pontes liquidas e solidas, a fusdo
parcial e a cristalizagdo de substincias dissolvidas que ddo origem a agregados
de alta rigidez (Scoville & Peleg, 1981).

Produtos amorfos apresentam estruturas ordenadas, permitindo que uma

consideravel quantidade de umidade seja aprisionada.

4.4.2 Microscopia eletronica de varredura

O exame da superficie dos pés de goiaba obtidos por liofilizagdo foi
procedido em carater tridimensional, via analise em microscopio eletrénico de
varredura. Por meio desse procedimento, pode-se correlacionar a microestrutura
das particulas com as fotomicrografias obtidas por microscépio fotdnico.

Na Figura 45 sdo mostradas eletromicrografias obtidas por microscopia
eletronica de varredura dos pos obtidos da polpa de goiaba liofilizada apds
tratamentos com adi¢cdo de 2,91% de sacarose ¢ 0,15%(A) e 0,85% (B) de
pectina com aumento de 100um. J& na Figura 46, apresentam-se
eletromicrografias das polpas de goiaba liofilizada com adigdo de 2,91% de
sacarose ¢ 0,15%(A) e 0,85% (B) de pectina com maiores aumentos.

Na Figura 47 s3o mostradas eletromicrografias de pos de goiaba para
tratamentos com sacarose 17,09% de sacarose e 0,15%(A), 0,85% (B) de pectina
com aumento de 100pum. Na Figura 48, eletromicrografias das polpas de goiaba
liofilizada com adigdo de 17,09% de sacarose e 0,15%(A) e 0,85% (B) de

pectina com maiores aumentos.
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FIGURA 45 Eletromicrografias das polpas de goiaba liofilizada com adi¢do de
2,91% de sacarose ¢ 0,15%(A) e 0,85% (B) de pectina, com
aumento de 100um
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FIGURA 46 Eletromicrografias das polpas de goiaba liofilizada com adi¢do de
2,91% de sacarose e 0,15%(A) e 0,85% (B) de pectina
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FIGURA 47 Eletromicrografias das polpas de goiaba liofilizada com adi¢do de
17,09% de sacarose e 0,15%(A) e 0,85% (B) de pectina
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FIGURA 48 Eletromicrografias das polpas de goiaba liofilizada com adiggo de
17,09% de sacarose e 0,15%(A) e 0,85% (B) de pectina

Por meio dessas eletromicrografias, observa-se que, em formulagdes de
polpa de goiaba liofilizada com maiores teores de sacarose, houve menor

porosidade das mesmas, com isso, diminuindo a higroscopicidade da polpa
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liofilizada durante seu armazenamento. Este comportamento pode ser observado
com maiores detalhes em eletromicrografias de maior resolu¢do, como mostrado
nas Figuras 46 e 48. Este comportamento também foi observado pelas isotermas,
nas quais a formulagdo que apresentou maior teor de sacarose foi a que
apresentou menor adsor¢cdo de 4gua, ou seja, menor higroscopicidade e,
consequentemente, menor porosidade.

Dentre as técnicas de secagem disponiveis, ha um interesse crescente na
liofilizagcdo, que proporciona produtos secos de estrutura porosa com
propriedades de qualidade vantajosas. O estado solido de agua durante a
liofilizagdo protege a estrutura primdria e minimiza mudancas na forma do
produto, com encolhimento minimo. Além disso, as baixas temperaturas
empregadas no processo contribuem para preservar componentes, cOmo
minerais e vitaminas, bem como para reter sabor original e aroma (Marques et
al., 2007).

As diferencgas observadas em capacidade de sor¢do de umidade podem
ser explicadas pela diferencas no volume da porosidade e no tamanho de poros
dos materiais secos. A liofilizagao resulta em um produto altamente poroso, com
pequenos poros que absorvem mais agua que os outros materiais secos. O
produto secado a vacuo, embora de porosidade de tamanho alto, absorve menos
umidade que o material liofilizado, devido aos poucos, mas maiores, poros. O
produto seco por micro-ondas apesar de apresentar o mesmo volume de
porosidade do que o material seco por micro-ondas convencional, absorve mais
agua, devido ao grande nimero de pequenos poros desenvolvidos durante a

evaporagdo interna de agua (Tsami et al., 1998).
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5 CONCLUSOES

As propriedades fisico-quimicas atividade de agua, pH e acidez titulavel
nao foram influenciadas pelo processo de adigdo de sacarose e pectina na polpa
de goiaba in natura. A adi¢do de sacarose aumentou o teor de solidos solaveis
totais. Ja o incremento da sacarose e pectina diminuiu o teor de umidade para a
polpa in natura. Dentre os pardmetros de cor analisados, apenas o L* apresentou
diferenca significativa, tendo o aumento da concentragdo de sacarose provocado
diminui¢ao da luminosidade da polpa de goiaba.

Em relacdo a polpa de goiaba liofilizada, a propriedade fisico-quimica
que observou influéncia de aditivo foi o teor de acidez titulavel. A adigcdo de
sacarose provocou um aumento na acidez titulavel do p6 de goiaba liofilizada.

Observou-se, de forma geral, um aumento na adsor¢do de agua pelas
formulagdes de polpa de goiaba liofilizada com o aumento da atividade de agua
do ambiente de armazenamento. Com relagdo a pectina, ndo foi observada
influéncia em relacdo a adsor¢do de agua pelas amostras; ja em relacdo a
sacarose, observou-se que a formulagdo composta de 10% de sacarose e 0,5% de
pectina foi que apresentou maior carater higroscopico e a formulagao constituida
de 20% de sacarose ¢ 0,5% foi a que apresentou maior estabilidade durante o
armazenamento.

A temperatura de 25C, a umidade de equilibrio alcangada nas amostras é
maior em mais altas atividades de dgua do ambiente, em detrimento do maior
diferencial de pressdo de vapor de dgua do ambiente e do alimento. Quanto
menor a umidade relativa do ambiente circundante, maior a variagdo no
comportamento cinético da curva de sor¢do, tendendo, rapidamente, ao

equilibrio higroscopico.
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Entre os modelos testados, o de GAB ¢ o Peleg resultaram, em média,
nos melhores ajustes aos dados experimentais, podendo representar
satisfatoriamente as isotermas de adsor¢do de umidade da polpa de goiaba
liofilizada, as quais apresentaram, levemente, formas sigmodais tipicas de polpas
de frutas liofilizadas.

O teor de umidade presente em polpa de goiaba liofilizada influencia os
valores de capacidade térmica e temperatura de transicdo vitrea (Tg). As
temperaturas nas quais ocorrem as transi¢des vitreas diminuem com o
incremento da umidade presente na polpa de goiaba liofilizada.

As estruturas cristalinas estdo presentes em maior nimero ¢ tamanho nas
formulagdes de polpa de goiaba liofilizada constituidas de sacarose e a
frequéncia de distribui¢do dessas estruturas € proporcional a concentracdo de
sacarose nos sistemas. Esse comportamento ¢ intensificado de acordo com o
aumento da atividade de agua do ambiente. A adi¢do de pectina nos sistemas
diminuiu a cristalizacdo dos acucares, apresentando maiores estruturas amorfas
nos pos liofilizados.

Formulagdes de polpa de goiaba liofilizada com altos teores de sacarose
apresentaram menor porosidade na estrutura quando analisadas por microscopia
eletronica de varredura. Logo, quanto maior a concentra¢do de sacarose, menor
sera a higroscopicidade da polpa de goiaba liofilizada e maior a estabilidade

durante o armazenamento.
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