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RESUMO

Neste trabalho foram estudados os efeitos do tempo e temperatura de
estocagem ¢ da velocidade de congelamento sobre a gelificagdio da gema de ovo
durante o congelamento, através da determinagdo da viscoelasticidade do material por
meio de ensaios reoldgicos dindmicos e do emprego de calorimetria diferencial de
varredura. Também foram examinados os efeitos da adigdo de sacarose, glicerol e dos
sais NaCl, KCl, MgCl, e CaCl,.

Os resultados indicam que o gel formado durante o congelamento é baseado
na agregagdo das macromoléculas, causada por interagdes fisicas, ¢ ndo pela
ocorréncia de ligagdes quimicas. Além disso, verificou-se que os géis ndo possuem

estrutura homogénea.

A adigdo de sacarose, glicerol ou cloreto de magnésio é capaz de impedir a
gelificagdo. Entretanto, o NaCl, embora impega o aumento da elasticidade do material,
aumenta sua viscosidade, mesmo antes do congelamento. O cloreto de calcio, por sua
vez, tem efeito oposto, atuando como agente de coagulagdo de proteinas e aumentado a

viscoelasticidade.

A influéncia da temperatura e do tempo de estocagem do material
congelado sobre suas propriedades viscoelasticas foi abordada considerando a
transi¢do vitrea da matriz maximamente concentrada, que circunda os cristais de gelo
no sistema congelado. Observou-se que a influéncia da temperatura de estocagem nio
¢ tdo acentuada quanto seria esperado de acordo com a cinética WLF. Na faixa de
temperaturas entre -37,5 e -14 °C a cinética de gelificagdo em fungdo da temperatura

de estocagem obedece a uma equagdo do tipo Arrhenius.



ABSTRACT

The effects of freezing and frozen storage time and temperature, as well as
addition of salts, sucrose and glycerol in freeze-thaw gelation of hen’s egg yolk was
studied using dynamic rheological methods and by differential scanning calorimetry.
The results indicate that the gel formed during freezing is based on physical
aggregation rather than chemical binding, having an non-homogeneous structure.
Addition of sucrose, glycerol and magnesium chioride prevents gelation, while sodium
chloride increases the viscosity of yolk before freezing. The calcium chloride showed
an opposite effect, acting as a coagulation agent and increasing the viscoelasticity. The
dependence of yolk viscoelasticity on freezing and storage time and temperature is
discussed considering the glass transition of the maximally freeze-concentrated
amorphous matrix surrounding the ice crystals (Tg’) in the frozen system. The
influence of frozen storage temperature was found to be less important than expected
from WLF kinetics. An Arrhenius behaviour was followed in the temperature range
between -37,5 and -14 °C.



1. INTRODUCAO

A gema de ovo ¢ um ingrediente de grande importincia na indastria de
alimentos, sendo fundamental na fabricagio de produtos de panificagdo, sorvetes,
doces, massas ¢ maionese. Sua principal fungdo é atuar como um emulsificante,
estabilizando goticulas dispersas gragas a sua capacidade de reduzir a tensdo interfacial

entre as fases aquosa e oleica.

E pratica comum na industria de alimentos utilizar a gema ja submetida a
diversos tratamentos, como pasteurizagdo, congelamento ou desidratagio, que
objetivam aumentar sua vida-de-prateleira e garantir um produto homogéneo e de
utilizagdo segura sob o ponto de vista microbiolégico, bem como otimizar a utilizagdo
da gema e do albume, nem sempre necessarios na proporgio em que se encontram
naturalmente.

O Brasil apresenta um grande potencial para a industrializagdo e exportagdo
de produtos derivados de ovos (gema, albume e ovo integral). Em 1994, a produgio
nacional de ovos foi estimada em cerca de 13,5 bilhdes de unidades e apenas 4% desse
total (30.000 toneladas) sofreu algum tipo de processamento antes do consumo. Para a
exportagdo foram destinadas aproximadamente 6.000 toneladas de gema, ovo integral e
albume, sempre na forma congelada (Relatério da APA, 1995).

Embora os produtos derivados de ovos oferegam grandes vantagens sobre o
produto in natura, deve-se considerar alguns pontos negativos. A gema ¢ muito
sensivel a qualquer tipo de processamento. O congelamento, em particular, causa uma
alteragdo irreversivel em suas propriedades reolégicas, levando-a a apresentar uma

consisténcia caracteristica de gel.

A gelificagdo ¢ um fenémeno indesejavel, pois compromete o emprego do
produto na formulagdo de alimentos pela dificuldade de mistura-lo aos outros

ingredientes e pela perda parcial de suas propriedades funcionais.



O interesse pela gelificagdo da gema de ovo durante o
congelamento/descongelamento teve seu auge nos anos sessenta. Todos os estudos
efetuados a nivel macroscopico durante essa época e mesmo posteriormente,
abordaram o problema com a ajuda da reologia classica, empregando ensaios de
cisalhamento constante. Observava-se o aumento da viscosidade aparente do sistema e
interpretava-se, quantitativamente, o fendémeno da gelificagdo. Esses ensaios porém,
implicam na destrui¢do, pelo menos temporaria, da estrutura espacial do gel, ndo

permitindo a obtengdo de informagdes relativas a conformagao molecular do material,

Neste trabalho, optou-se por empregar testes reologicos dinamicos, isto é,
de cisalhamento oscilatério, que ndo implicam na destruigio da estrutura espacial do
gel (desde que se trabalhe no dominio da viscoelasticidade linear), além de
efetivamente permitir uma avaliagdo do carater elastico e viscoso do material. Ndo foi
encontrado, na bibliografia, nenhum outro trabalho que utilize essa técnica no estudo

da gelificagdo da gema de ovo durante o congelamento/descongelamento.

Buscando analisar o problema da gelificagdo da gema de acordo com as
tendéncias atuais da ciéncia de alimentos, na discussdo e interpretagdo dos resultados
foram empregados conceitos relativos a ciéncia dos polimeros, principalmente no que
diz respeito & influéncia da temperatura de congelamento e estocagem no grau de
gelificacdo. Essa abordagem segue uma corrente que vem ganhando forga entre os
pesquisadores da érea, principalmente a partir da década de noventa.

O proximo Capitulo do trabalho apresenta uma revisio sobre a composigdo
quimica e a microestrutura da gemé de ovo, sendo apontadas as publicagdes mais
relevantes que abordam o fenémeno da gelificagdo da gema e que serviram de base
para o presente trabalho. Também discute-se brevemente a importincia da temperatura
de transigdo vitrea no processamento e estocagem de produtos alimenticios e, em

seguida, o emprego de medidas reolégicas dinamicas no estudo da gelificagéo.

Apos a descri¢do dos materiais e métodos utilizados, o que ¢ feito no
Capitulo 3, sdo apresentados os resultados de ensaios reolégicos dinimicos, onde

procura-se explicitar o efeito do congelamento e da presenga de aditivos na estrutura



do gel formado, através de curvas dos médulos de armazenamento e dissipagdo em
fungdo da frequéncia.

Ensaios reologicos dindmicos também foram empregados no estudo da
cinética de gelificagdo em fungdo da velocidade de congelamento, tempo e temperatura
de estocagem e presenga de aditivos, cujos resultados encontram-se nos itens 4.1.2 e
4.1.3.

Essa discussdo ¢ seguida dos resultados obtidos através de calorimetria
diferencial de varredura, os quais foram usados na determinagdo da temperatura de
transigdo vitrea da gema, permitindo explicar alguns pontos importantes a respeito da

cinética de gelificagéo.

O Capitulo 4 é encerrado com algumas observagbes sobre o efeito de

aditivos na estrutura da gema, feitas através de microscopia optica.

Finalmente, no Capitulo 5, estdo apresentadas as principais conclusdes do

trabalho, bem como algumas sugestdes para trabalhos futuros.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Composigdo Quimica da Gema de Ovo

Antes de iniciar a apresentagio de dados de composi¢io e estrutura, ¢
importante esclarecer que este trabalho refere-se, exclusivamente, a gema de ovos de
galinha e, portanto, em toda a discussio que segue, fica mmplicito que se trata de ovos

desse tipo de ave.

A gema de ovo ¢ um sistema complexo que apresenta em torno de 50% de
agua, sendo a matéria sélida constituida, principalmente, de lipidios e proteinas, numa

proporgdo de 2:1.

De acordo com MARION et alii (1964), o teor de solidos totais da gema
apresenta uma média em torno de 52,3%, enquanto KLINE et alii (1965) encontraram
uma média de 52,7% de sélidos. Decorrido algum tempo apos a postura, o teor de
sélidos diminui devido 4 migragdo de umidade da clara para a gema (STADELMAN &
COTTERILL, 1986).

O conteudo de lipidios da gema depende da linhagem das poedeiras, mas
situa-se entre 32 e 36% (MARION et alii, 1965). Segundo PRIVETT et alii (1962),
estes distribuem-se em trigliceridios (65,5%), fosfolipidios (28,3%) e colesterol
(5,2%). RHODES & LEA (1957) verificaram que, entre os fosfolipidios, as maiores
fragbes sdo 73% de fosfatidilcolina (lecitina) e 15% de fosfatidiletanolamina
(cefalina).

As proteinas constituem 15,7% dos sélidos da gema segundo LE CLERK &
BAILEY (1940) € 16,6% segundo ROMANOFF & ROMANOFF (1949).

Além de lipidios e proteinas, a gema pode conter até 1% de carboidratos.
Destes, aproximadamente 30% encontram-se ligados a proteinas (glicoproteinas).
Entre os carboidratos livres, o principal é a glicose, na proporgdo de 20%
(STADELMAN & COTTERILL, 1986).



O conteudo de elementos inorginicos é de cerca de 1% (na forma de
cinzas). Entre estes, os principais sdo o fésforo, o calcio e o potassio (STADELMAN
& COTTERILL, 1986).

A Figura 2.1 mostra os principais constituintes da gema de ovo e suas

respectivas fragdes médias.

i B 65,5% Trigliceridios
32-36% Lipidios 28,3% Fosfolipidios

5,2% Colesterol

50% Sélidos
Gema deOvo
15,7-16,6% Proteinas
0,2-1% Carboidratos

] 1% Cinzas
50% Agua -

Figura 2.1 - Composi¢do média da gema de ovo.

2.1.1. Microestrutura da Gema de Ovo

Por centrifugagdo a alta velocidade (20.000g por 12 horas), a gema pode ser
separada em duas fragGes: uma formada por granulos sedimentados e outra solivel,
denominada plasma (SCHMIDT et alii, 1956).

De acordo com SAARI et alii (1964a), os granulos (lavados com agua)
contém, em base seca, cerca de 34% de lipidios, 60% de proteinas e 6% de cinzas,
incluindo 0,5% de cations divalentes como o calcio. Os fosfolipidios compdem 37%
dos lipidios totais e consistem essencialmente de fosfatidilcolina (82%) e
fosfatidiletanolamina (15%). Segundo BURLEY & COOK (1961), os granulos
representam de 11 a 13% do volume total da gema e, em base seca, constituem cerca

de 23% dos sélidos totais. Seu conteiido de agua (granulos ndo lavados) é de 44%.



A fragio proteica dos granulos é formada por 70% de lipovitelinas (a e B),
16% de fosfitina e 12% de lipoproteina de baixa densidade. A fosvitina (ou
fosfovitina) ¢ uma proteina livre de lipidios, ao passo que a lipovitelina e a
lipoproteina de baixa densidade sdo proteinas conjugadqs, que encontram-se

combinadas com moléculas de lipidios.

O plasma, por sua vez, ¢ composto de livetinas (c, B € y), que sdo proteinas
globulares livres de lipidios, e de lipoproteina de baixa densidade. As livetinas e a
lipoproteina de baixa densidade representam, respectivamente, 10 e 66% dos solidos
totais da gema (McCULLY et alii, 1962; STADELMAN & COTTERILL, 1986).

A composigdo dos solidos totais da gema encontra-se esquematizada na
Figura 2.2. Verifica-se que a lipoproteina de baixa densidade ¢ a substincia presente

em maior quantidade, constituindo aproximadamente dois tergos dos sélidos totais.

B 34% Lipidios 70% Lipovitelina
23% Granulos | 60% Proteinas | 16% Fosvitina

6% Cinzas 12% Lipoprot. Baixa Dens.
Sélidos Totais

10% livetina
66% Lipoproteina de Baixa Densidade

Figura 2.2 - Composiggo dos sélidos totais da gema.

2.1.2. Lipoproteina de Baixa Densidade (LBD)

As lipoproteinas sdo complexos formados por lipidios neutros, fosfolipidios
e proteinas, com propriedades que diferem daquelas de seus componentes mas nfo sio
estabilizadas por ligagdes covalentes. A composigio da LBD da gema de ovo é
apresentada na Figura 2.3 (BURLEY, 1975).



GARLAND & POWRIE (1978) compararam a composigio da LBD
proveniente dos granulos com a fragdo da LBD obtida do plasma por SAARI et alii
(1964a). Os resultados mostram que ambas sdo bastante semelhantes quanto ao
conteddo de lipidios. KOCAL et alii (1980) determinaram a composigdo da fragdo
proteica da LBD (apoproteina) dos granulos e concluiram que a2 mesma é semelhante a

apoproteina da LBD do plasma.

Existem evidéncias (COOK & MARTIN, 1962) de que a LBD tem a
estrutura de uma micela, formada por um nicleo de lipidios neutros e uma superficie
hidrofilica composta por proteinas e fosfolipidios. Segundo MARTIN et alii (1964),
este tipo de LBD provavelmente ndo contém agua interna, mas sim uma superficie
hidratada devido aos grupos hidrofilicos. A hipétese de que as proteinas distribuem-se
sobre a superficie da micela de LBD foi reforgada por SAARI et alii ( 1964a), que

demonstraram que a papaina pode hidrolizar suas fragdes proteicas.

Devido 4 sua alta concentragdo, atribui-se 4 LBD o poder de determinar a
maioria das propriedades fisicas e quimicas importantes da gema. Isso foi confirmado
por KAMAT et alii (1973), que estudaram a preparagdo de massas nas quais a gema
integral foi substituida pelas suas vérias fragdes. Os autores observaram que LBD é

essencial para a produgdo de massas de qualidade satisfatoria.

Lipoproteina de Baixa Densidade
}

I |
Lipidios (85%) Proteinas (15%)

I ] |
Fosfolipidios Lipidios Neutros  Colesterol e Esteres
(20% (60 Y

o 4%)

Figura 2.3 - Composigdo da lipoproteina de baixa densidade (LBD) da gema de ovo.



2.2. Gelificagdo da Gema de Ovo Durante o Congelamento

Quando a gema de ovo ¢ submetida a um ciclo de congelamento e
descongelamento, verifica-se que as suas propriedades reolégicas sofrem alteragdes
irreversiveis. A gema adquire uma consisténcia pastosa, semelhante a um gel, num
processo comumente designado gelificagio. O grau de gelificagdo depende das

condi¢des de congelamento e descongelamento.

Com base no trabalho de MORAN (1925), POWRIE (1973) afirma que a
gelificagdo s6 ocorre quando a temperatura da gema atinge niveis inferiores a -6 °C.
Caso a temperatura seja mantida no intervalo de -0,65 °C (temperatura de inicio de
congelamento da gema) a -6 °C, ndo se verifica nenhuma alteragdo em suas
propriedades reoldgicas. Essa afirmagdo foi comprovada por POWRIE et alii (1963),
que verificaram que, quando congelada a -7 °C, a gema sofre apenas um ligeiro
acréscimo em sua viscosidade aparente. Esse efeito torna-se muito mais intenso
quando a temperatura de trabalho chega a -10 °C e a -14 °C. No mesmo trabalho,
demonstra-se que a elevagdo da viscosidade é fortemente dependente do tempo de
estocagem a baixas temperaturas. Quando a gema é mantida a -10 °C, sua viscosidade
passa de 20 a 600 Poise em aproximadamente 500 min de estocagem. Por outro lado,

na armazenagem a -14 °C, a viscosidade atinge 900 Poise em apenas 350 min.

A mesma tendéncia foi observada por CHANG et alii (1977), embora a
ordem de grandeza dos resultados seja bastante diferente. A -10 °C a viscosidade da
gema levou mais de 72 h para atingir aproximadamente 550 Poise, enquanto que,
quando a temperatura de armazenagem chegou a -14 °C, em apenas 6 h a viscosidade

atingiu o mesmo valor.

A taxa de congelamento também aparece como um fator preponderante para

o grau de gelificagio. CHANG et alii (1977) verificaram que amostras de gema

congeladas rapidamente em nitrogénio liquido (-196 °C), armazenadas por trés



semanas a -80 °C e depois submetidas a descongelamento rapido a 25 °C, ndo

apresentaram alteragdes em sua fluidez.

Sendo a gema de ovo um sistema complexo, composto de particulas e
micelas em suspensdo e que, por sua vez, combinam lipidios e proteinas, existem
diversos autores que procuram identificar quais sdo os componentes responsaveis pela
gelificagio a baixas temperaturas. Para isso, a metodologia utilizada consiste no
fracionamento da gema por centrifugag3o a alta velocidade, o que resulta em granulos
sedimentados e plasma (CHANG et alii, 1977; HASIAK et alii, 1972; MAHADEVAN
et alii, 1969). Através de métodos que combinam etapas de ultracentrifugago, diluigdo
em solugdo de eletrdlitos e dialise, é possivel conseguir fragdes adicionais da gema
(SAARI et alii, 1964a; KURISAKI et alii, 1980; WAKAMATU et alii, 1982). A fragio
de menor densidade, denominada lipoproteina de baixa densidade (LBD) ¢ a que tem
sido alvo de maior atengio por parte dos pesquisadores e é frequentemente apontada

como sendo a maior responsavel pela gelificaco.

No trabalho de CHANG et alii (1977) foi comparado o aumento de
viscosidade de amostras congeladas/descongeladas (em condigbes idénticas) de gema
integral e de plasma, tendo sido observado que o aumento de viscosidade da gema
integral € mais intenso em relagdo ao plasma, o que indica que os granulos (presentes
na gema integral € ndo no plasma) aumentam o grau de gelificagdo. Experimentos
adicionais, usando eletroforese e microscopia eletronica, levaram a conclusio de que
durante o armazenamento da gema em temperaturas inferiores a -6 °C, os granulos se
rompem (presumivelmente pelo aumento da concentragdo de ions causado pela
formagdo de gelo) e liberam micelas de LBD. As micelas de LBD (aquelas presentes
originalmente no plasma e aquelas liberadas pelos gre‘mulos) formariam agregados com

excelente capacidade de ligagdo com a 4agua, provocando a gelificagio.

Através da utilizagdo de diversas técnicas experimentais (medidas de
viscosidade, filtragio por gel de agarose, microscopia eletronica e calorimetria
diferencial de varredura), KAMAT et alii (1976) concluiram que a agregagdo da LBD



ocorre devido & concentragdio das particulas causada pela transformagdo da agua

(solvente) em gelo.

A capacidade de gelificagdo dos grinulos ¢é questionada por
MAHADEVAN et alii (1969) devido ao fato de que o plasma congelado e armazenado

a -8 °C formou um gel ap6s o descongelamento, a0 mesmo tempo em que os granulos

dispersos em agua (pesos iguais de 4gua e grinulos) e mantidos a -20 °C por 24 h nio

sofreram gelificag3o.

E importante observar que, enquanto CHANG et alit (1977) trabalharam
com granulos dispersos no préprio plasma, MAHADEVAN et alii (1969) substituiram
o plasma por agua, o que poderia ser um indicativo de que na realidade o plasma ¢ o

principal elemento da formagdo do gel.

Utilizando micrografia eletronica de varredura, HASIAK et alii (1972)
observaram que o congelamento/descongelamento da gema integral tem um grande
efeito na sua microestrutura, dando-lhe um aspecto de malha grosseira, com grandes
espagos vazios, ao contrario da gema em estado nativo, cuja micrografia revela
inimeros e pequenos espagos vazios. Comparando os efeitos do
congelamento/descongelamento na microestrutura das fragdes de alta e baixa
densidade da gema, os autores verificaram que ambas sofrem alteragdes em grau

semelhante.

Na maioria dos trabalhos que buscam um fracionamento maior da gema,
indo além das duas fragdes (granulos e plasma) obtidas por centrifugagdo, é possivel
encontrar evidéncias experimentais de que o componente de maior envolvimento na
gelificagdo é a LBD, que representa cerca de 66% dos solidos totais da gema
(STADELMAN & COTTERILL, 1986) e é encontrada em maior quantidade no

plasma.

Verificou-se (POWRIE et alii, 1963) que as propriedades eletroforéticas de

uma frag¢io de LBD obtida do plasma sdo alteradas durante o ciclo de
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congelamento/descongelamento. Houve uma grande perda de mobilidade, o que foi

justificado pela formagao de agregados sem poder migratério.

A hipétese de agregagio de LBD também é defendida por SAARI et alii
(1964b). Nesse estudo, o plasma foi congelado/descongelado e submetido a um
fracionamento posterior, com o objetivo de observar possiveis alteragdes nas
propriedades da LBD. Verificou-se que as fragdes obtidas apresentavam maior
turbidez que as fragdes nativas (ndo congeladas) e ndo tinham nenhuma mobilidade

durante a eletroforese em papel.

KURISAKI et ali (1980) procuraram identificar quais eram os
componentes liberados apés a destrui¢do da micela de LBD durante o congelamento.
Seus resultados levaram a conclusdo de que no congelamento as micelas de LBD
perdem os componentes situados em sua superficie, os quais sdo responsaveis pela
estabilizagdo de sua natureza particulada. Essa desestabilizagdo seria uma etapa inicial
da gelificagdo, induzindo o rearranjo estrutural e a agregagio da LBD.

Um estudo com objetivos semelhantes foi realizado por WAKAMATU &
SATO (1980), porém, com conclusio contraria a citada anteriormente. Esses autores
sustentam que a gelificagdo néo é causada pela liberagdo ou remogdo dos componentes
superficiais da micela de LBD, mas sim induzida pela diminuigio da agua de
hidratagdo.

Em um trabalho posterior, WAKAMATU et alii (1982) isolaram os
agregados resultantes da gelificagdo da gema através da filtragdo por gel e
identificaram seus componentes através de analise quimica e eletroforética. A
composi¢do dos agregados ndo diferiu significativamente daquela da LBD. Isso os
levou a concluir que outros componentes da gema (livetina, lipovitelina e fosvitina)
ndo participam diretamente da formagdo de agregados. Além disso, consideraram que a
conclusio anterior, de que ndo ha liberagdo de componentes da LBD durante a

gelificagdo, € reforgada por esse resultado.

Como se V€, existe uma concordancia dos pesquisadores envolvidos quanto

a participagdo da LBD no processo de gelificagio da gema durante o congelamento.
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Entretanto, quando se trata de estabelecer o mecanismo dessa participagdo aparecem

contradigGes.

2.2.1. Efeito de Aditivos na Gelificagio da Gema

A gelificagio da gema também ¢é influenciada pela presenga de crio-
protetores. Sal (NaCl) e agiicar (sacarose) sdo os aditivos comumente empregados
industrialmente. De acordo com a utilizagio final da gema, um dos dois &
selecionando. Entretanto, além de comprometer o emprego do produto, o real poder

destes solutos de impedir a gelificagdo ainda ndo foi totalmente esclarecido.

De acordo com POWRIE et alii (1963), a alteragdo da viscosidade da gema
devido ao congelamento/descongelamento ¢ reduzida pela adigio de sacarose. Uma
concentragéo de 0,014 moles de sacarose/100 g de gema faz com que a viscosidade
aparente passe de 14 para 22 Poise ap6s o congelamento a -14 °C por 120 min e
descongelamento, enquanto que a gema sem nenhum aditivo tem sua viscosidade
aumentada de 20 para 275 Poise quando submetida as mesmas condi¢des. Por outro
lado, o NaCl causa o aumento da viscosidade da gema nativa. A adigdo de 0,14 moles
de NaCl/100 g de gema ¢é responsavel por uma grande elevagio de sua viscosidade
aparente antes mesmo do congelamento: de 24 para 410 Poise. Entretanto, apés o
congelamento esse valor mantém-se praticamente inalterado. Isso mostra que o efeito
inibidor de gelificagdo do NaCl é duvidoso, porque também provoca a perda parcial da
fluidez da gema. POWRIE (1973) atribui esse efeito a ruptura dos grinulos pela alta

concentragio de sal e a dispersio de material contido em seu interior.

A gema com 15% de clara (propor¢do geralmente encontrada na indistria
devido a separagdo mecanica da gema e da clara) foi utilizada por PALMER et alii

(1969) em seus experimentos. Além disso, esses autores empregaram condi¢des mais
severas de congelamento e estocagem. Apods o congelamento a -29 °C por 5 dias e

estocagem a -18 °C por um mes, a gema sem adigdo de agucar teve sua viscosidade
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aumentada de 3 para 6000 Poise. Com adigéio de 10% de acicar, a gema submetida ao

mesmo tratamento apresentou viscosidade de 960 Poise.

O efeito da presenga de NaCl, sacarose, glicerol e dimetilsulféxido sobre a
agregagdo da LBD durante o congelamento foi estudado por SOLIMAN & VAN DEN
BERG (1971). Neste trabalho as solugdes de LBD foram preparadas em tampdo de
fosfato de sédio. A essa solugdo foram adicionadas diferentes quantidades das
substéncias citadas acima, em substitui¢do a uma quantidade equivalente de fosfato de
sodio. Em todos os casos, a redugdo de concentragio de fosfato de sodio diminuiu a
agregagdo da LBD quantificada através de medidas da turbidez das solugdes.
Verificou-se que a substitui¢do pelo NaCl foi a mais eficiente no sentido de inibir a
agregacdo, sendo o glicerol a substincia menos eficaz. A partir dos resultados, os
autores afirmam que a principal fungdo do NaCl e da sacarose ¢ impedir que a
concentragdo do fosfato na fase ndio congelada atinja niveis muito altos, ja que o

fosfato inorgénico ¢ o ion presente em maior quantidade na gema de ovo.

HASIAK et alii (1972) verificaram, através de micrografia de transmissio
eletrénica, que o tratamento da gema com 10% de NaCl provoca a ruptura das
particulas presentes na gema, consideradas como sendo formadas por LBD, tanto nas
amostras congeladas quanto nas ndo congeladas. A aparéncia de ambas é semelhante 3

observada em amostras ndo congeladas de plasma da gema.

Segundo SATO & AOKI (1975), WAKAMATU et alii (1983) e
WAKAMATU (1994), o impedimento ou nio da gelificagio pela adigio de sais como
o NaCl ou o KCl estaria ligado & temperatura de formagdo de uma mistura eutética
entre o sal ¢ a 4gua. Essa teoria é baseada em resultados experimentais que mostram
que a presenga de NaCl em concentragdes de até 2% em solugdes de LBD impede a
alteragdo de sua viscosidade e turbidez apos o congelamento/descongelamento. Para
concentragdes maiores, no entanto, o resultado ¢ oposto. Além disso, o aumento da
viscosidade e da turbidez ¢ tanto maior quanto mais baixa for a temperatura de
congelamento. A justificativa desse comportamento seria a de que existe a formagdo de

um complexo entre a LBD, a 4gua e o sal e, a baixas concentragdes este altimo estaria
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completamente envolvido neste complexo. Em concentragdes maiores, uma parte do
sal estaria presente na solugdo na forma de ions livres. A medida que a temperatura da
solugdo ¢ reduzida ocorre a formagio de gelo, aumentando a concentragdo do sal na
fase liquida até ocorrer a formagdo de uma mistura eutética. Nesse momento, a agua
envolvida no complexo ¢ deslocada para participar da mistura eutética, o que

desestabiliza a LBD e favorece a gelificagdo.

2.3. Teoria da Crioestabilizacdio

O efeito de aditivos na gelificagdo da gema de ovo pode ser considerado sob

um outro ponto de vista, baseado na teoria da crioestabilizagio.

A teoria da crioestabilizagio é uma abordagem apresentada por LEVINE &
SLADE (1988) que se sustenta na consideragdo de que existem diversos pontos em
comum entre os polimeros sintéticos e as moléculas componentes da maioria dos
produtos alimenticios, como por exemplo os carboidratos e as proteinas. Os elementos-
chave dessa teoria (LEVINE & SLADE, 1989) incluem o reconhecimento de que:

1) os produtos alimenticios comportam-se como materiais poliméricos classicos e este
comportamento ¢ governado mais pelos aspectos dindmicos do que pelos aspectos
energéticos;

2) a temperatura de transigdo vitrea (T,), na qual ocorre a transi¢do do estado vitreo
para para o estado borrachoso (“rubbery”), ¢ um pardmetro fisico-quimico que pode
ser determinante durante o processamento e na manutengéo da qualidade e estabilidade
dos produtos alimenticios;

3) a 4gua desempenha papel fundamental como agente plastificante de alimentos
naturais ou processados no estado amorfo, afetando sua Ts;

4) os estados vitreo e borrachoso, caracterizados por serem estados de nio-equilibrio
(em oposigdo as fases termodindmicas, de equilibrio), tém grande significancia nos

produtos alimenticios, uma vez que afetam as propriedades mecinicas e estruturais
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dependentes do tempo e relacionadas a qualidade e estabilidade durante o
armazenamento.

Segundo esses autores, tais conceitos podem ser empregados na prote¢do
dos produtos alimenticios, armazenados por longos periodos em temperaturas de
congelamento tipicas (-18 °C), contra alterages indesejaveis na textura, estrutura e
composi¢do quimica. A chave para essa protegdo, e consequente melhora da qualidade
e estabilidade do produto durante o armazenamento, reside na manipulagio de suas
propriedades fisico-quimicas e termomecanicas através do controle do estado estrutural
da matriz amorfa, concentrada, que circunda os cristais de gelo em um sistema

congelado.

A temperatura de transigio vitrea (T,) é o pardmetro mais importante dessa
abordagem, uma vez que as alteragdes estruturais indesejaveis (colapso) dos materiais
amorfos sdo explicadas através de um mecanismo fisico-quimico generalizado,
baseado nessa temperatura, especifica de cada material e correspondente & ocorréncia
de uma transi¢io de ordem estrutural. Esse mecanismo pode ser descrito da seguinte
maneira (SLADE & LEVINE, 1991): quando a temperatura do meio (durante o
processo ou armazenamento) torna-se maior que T, o volume livre do sistema
aumenta, levando ao aumento da mobilidade cooperativa de seguimentos das cadeias
poliméricas ou de pequenas moléculas nas regides amorfas. Consequentemente, a
viscosidade local torna-se inferior a viscosidade tipica de cerca de 10'? Pa.s observavel
em T,, permitindo o escoamento a nivel microscopico. Nesse estado borrachoso, a
difusdo translacional pode ocorrer em uma escala temporal de ordem pratica e a
relaxagdo da estrutura passa a obedecer a cinética de Williams, Landel e Ferry (WLF),
que prediz o crescimento logaritmico da taxa de relaxagio mecanica em fungdo de
AT = (T-T,). Por outro lado, quando a temperatura é mantida abaixo de T,, no estado
de slido amorfo (vitreo), a mobilidade molecular é muito pequena, fazendo com que a
taxa de relaxagdo obedece a uma cinética do tipo Arrhenius, isto é, 0 aumento da taxa

¢ linear, em base logaritmica, em fungéo de AT.
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Para a transi¢io do estado vitreo em um sistema amorfo, existem dois
caminhos possiveis: o aquecimento, elevando a temperatura do meio para um valor
superior a T, ou o aumento do conteddo de umidade, que causa a redugdo da Tg, para

um nivel inferior ao da temperatura do sistema.

Em sistemas mantidos em temperaturas negativas, aparece um outra
temperatura caracteristica, identificada como T,’, que corresponde a temperatura de
transi¢do vitrea da matriz maximamente concentrada que circunda os cristais de gelo
em uma solugio congelada (LEVINE & SLADE, 1988).

A Figura 2.4 ilustra a dependéncia da temperatura de transi¢do vitrea (Ty)
em fungdo da concentragdo de soluto em uma solugdo binaria. Em altas concentragdes
de solutos, T, ocorre a temperaturas superiores ao ponto de congelamento (T;.). Dessa
forma, o resfriamento da solugio conduz ao estado vitreo, de baixa mobilidade
molecular, onde as transformagdes fisico-quimicas sio muito lentas em relagdo a
escala de tempo usual na manipulagio e armazenagem dos alimentos. Por outro lado,
quando a concentragdo do soluto é inferior 4 correspondente ao ponto T,., o
resfriamento da solugdo conduz a um estado intermediario entre o liquido e o vitreo,
onde o material existe como uma solugdo supersaturada, de comportamento
viscoelastico. Nessas condigdes, as moléculas tém mobilidade suficiente para que
ocorram alterag3es estruturais no produto em um tempo relativamente curto, reduzindo

sua estabilidade quimica e fisica.

Na pratica, o colapso estrutural, em suas diferentes manifestagdes, poderia
ser evitado, mantendo a qualidade e estabilidade dos alimentos, através de uma das
seguintes medidas: armazenamento em temperaturas inferiores a Ty (ou Ty em
alimentos congelados); formulagdo adequada do produto, de forma a manter sua T,
acima da temperatura de processamento ou estocagem, aumentando o peso molecular
médio de seus componentes soliiveis, o que se consegue com a adigdo de estabilizantes
poliméricos; ou, quando possivel diminuigio do contetido de umidade, através da

desidratagdo e uso de embalagem apropriada.
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A temperatura de transi¢do vitrea (T,) pode ser determinada,
experimentalmente, através de ensaios de calorimetria diferencial de varredura (DSC -
differential scanning calorimetry). Essa técnica fornece a diferenca entre as
quantidades de energia absorvidas ou liberadas pelo material que estd sendo analisado
e por um material de referéncia, enquanto ambos sdo submetidos a um programa de
temperatura controlada. Qualquer alteragio termicamente induzida ¢ registrada como
um pico (transigdo de 1° ordem) ou como uma inflexdio (transigdo de 2* ordem) no
termograma, sendo possivel identificar a temperatura em que se da a transigdo e a

quantidade de energia envolvida (entalpia de transig#o).

Gelo + Solugio

Temp. Supersaturada

Estado Vitreo

Concentracio do soluto

Figura 2.4 - Diagrama de fases de um sistema binario.

Em um termograma, a transi¢gdo vitrea aparece como uma transi¢io de
segunda ordem, indicada pela mudanga da capacidade calorifica do material, em que a
quantidade de energia envolvida é muito menor que a correspondente 4 fusdo do gelo.
Isso faz com que T, nem sempre seja facilmente detectavel. LEVINE & SLADE (1988,
1989) apresentam termogramas tipicos de solugdes de glicose e maltodextrina onde T,
e Ty podem ser identificadas. Entretanto, SIMATOS et alii (1989) alertam para o fato
de que em materiais alimenticios, a determinagdo experimental de T, nem sempre é

possivel.
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2.4. Emprego de Medidas Reoldgicas Dindmicas

Como citado anteriormente, diversos pesquisadores (POWRIE et alii, 1963;
CHANG et alii, 1977) ja empregaram medidas reolégicas no acompanhamento da
cinética de gelificagdo da gema. Entretanto, o parametro utilizado foi a viscosidade
aparente, determinada em testes reoldgicos ndo-oscilatorios. O aumento da viscosidade
aparente, por si s6 ndo caracteriza a formagdo de um gel. A definigdo de gel segundo
PAPKOV (citada por BEZRUKOV, 1979) é a seguinte: sistemas multicomponentes
caracterizados pela baixa fluidez e pela alta reversibilidade das deformagdes sofridas.
FLORY (1974) afirma que um sistema pode ser considerado como gelatinoso se for
caracterizado pelas seguintes propriedades: é um sistema coloidal formado por, no
minimo, dois componentes; manifesta certas propriedades mecanicas de um sélido;
tanto os componentes dispersos quanto o meio de dispersdo estio continuamente
distribuidos no volume do sistema. Ambas as definigdes concordam que um gel tem
propriedades intermediarias entre um sélido (elastico) ¢ um liquido (viscoso) e,
portanto, apresenta comportamento viscoelastico (BARNES et alii, 1989; ALFREY &
GUERNEE, 1956).

Em um liquido perfeitamente viscoso, a tensio depende apenas da taxa de
deformagdo. Um liquido viscoso ndo tem "meméria"; o trabalho mecanico necessario
para produzir qualquer deformagdo é dissipado instantaneamente. Por outro lado, em
um silido perfeitamente elastico, a tensio depende somente da magnitude da
deformagio sofrida. O trabalho mecanico empregado na deformacdo é armazenado na
forma de energia elastica. Uma substéncia viscoelastica apresenta um comportamento
hibrido: a0 mesmo tempo em que uma parte da energia recebida durante a sua
deformagdo ¢ armazenada, a outra é dissipada. A tensio depende da histéria da

deformagdo; algum tempo se passa antes que o material "esquega” sua forma anterior
(GRAESSLEY, 1984).

A andlise de um material com tais caracteristicas ¢ bastante facilitada
quando o0 mesmo apresenta um comportamento viscoelastico linear. Nessas condigdes,

a razio entre a tensio ¢ a deformagiio em qualquer instante ou frequéncia é

18



independente da magnitude da tensdo ou deformagéo aplicada (MITCHELL, 1980). Na
maioria dos materiais viscoelasticos, a linearidade é observada quando se trabalha com
deformagdes muito pequenas. Pode-se dizer, nesse caso, que os efeitos elasticos
seguem a lei de Hooke ¢ os efeitos viscosos obedecem a lei de Newton (ALFREY &
GUERNEE, 1956).

Existem varios tipos de experimentos que podem ser utilizados para estudar
0s materiais viscoelasticos e determinar as relagdes entre tensdo, deformagdo e tempo.
Os mais importantes sdo os de "creep recovery"”, os de "stress relaxation” e os testes

dindmicos.

Nos ensaios de “creep recovery”, a aplicagdo da tensdo de cisalhamento é
feita segundo uma fungdo degrau, isto é, é aplicada instantaneamente e mantida
constante ao longo do tempo. Enquanto isso, monitora-se a deformagédo sofrida pelo
corpo. Os resultados sdo expressos em termos da fungdo J(t), denominada “creep
compliance” ¢ dada pela razdo entre a deformagdo e a tensdo de cisalhamento em

qualquer tempo t, enquanto a tensdo for mantida constante.

Em um experimento de “stress relaxation”, o material é submetido
repentinamente a uma dada deformagfio, a0 mesmo tempo em que determina-se a
tensdo necessaria para manté-la constante ao longo do tempo. Como resultado obtém-
se a fungdo G(t), denominada modulo de relaxagdio e calculada como sendo a razio
entre a tensdo de cisalhamento e deformagdio em qualquer instante t, enquanto a
deformagio permanece constante. Nesse tipo de teste, pode-se também obter o tempo
de relaxagdo, um parimetro viscoeldstico bastante importante, definido como o tempo
necessario para que a tensio seja reduzida para 1/e do valor inicial, onde e é a base dos
logaritmos neperianos. O tempo de relaxagdo é uma medida da taxa de dissipagdo de

tensdo pelo material.

Na anilise e interpretagdo dos resultados desses experimentos aplicam-se
modelos mecénicos, constituidos de molas e amortecedores viscosos arranjados em
série ou em paralelo, de forma que o sistema comporte-se analogamente a um material

viscoelastico real. Se esses elementos forem arranjados em série, tem-se o modelo de
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Maxwell, onde a deformagio total (y) serd a soma das deformagdes da mola e do
amortecedor. Se as pegas forem dispostas em paralelo, obtém-se 0 modelo de Kelvin
(ou Voigt), em que a tensio total (o) serd a soma da tensdo de cada elemento,
enquanto as deformagdes da mola e do amortecedor serdo iguais. Esses modelos sdo
usados apenas como representagdo do comportamento macroscopico do material, ndo
contribuindo com nenhuma indicagdo das bases moleculares do fenémeno da

viscoelasticidade.

Apesar da simplicidade dos dois tipos de experimentos descritos acima, eles
apresentam duas desvantagens. A primeira é o fato de que, para obter informagdes
completas sobre o comportamento viscoelastico de um material, é necessario efetuar
medidas ao longo de varias décadas da escala de tempo. Isso, além de prolongar
indesejavelmente o ensaio, pode causar, particularmente em produtos biolégicos,
alteragBes fisicas e quimicas na amostra testada. O segundo ponto negativo é a
impossibilidade de se conseguir que a aplicagdo da tensdo ou deformagio no inicio do
experimento seja verdadeiramente instantinea. Essas desvantagens podem ser
eliminadas com o emprego de testes reologicos dinamicos, nos quais o material é
deformado periodicamente, por uma tensio que varia senoidalmente com o tempo. Um
ensaio periédico, a uma frequéncia de oscilagio o, equivale quantitativamente a um
teste nio-estacionario no tempo 1/w, permitindo que se obtenha uma quantidade
considerdvel de informagGes correspondentes a tempos muito curtos. Os testes
dindmicos permitem calcular 0 moédulo elastico (G’) e o médulo de dissipagio
mecénica (G”) sobre uma grande faixa de frequéncias. A dissipagdo mecinica esta
associada com a perda de energia e o aquecimento devido ao atrito entre as moléculas.
Os testes dindmicos também tém-se mostrado titeis na estudo da estrutura molecular de
materiais viscoelasticos (MOHSENIN, 1986).

O modelo geral da teoria da viscoelasticidade linear, baseado no principio

de que os efeitos de alteragdes sequenciais na deformagio sio aditivos, é escrito como
(FERRY, 1980):
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oty =-I  G(t—t)y(t)dr 2.1
onde y =9y /ot é a taxa de deformagdo, G(t) € o médulo de relaxagdo e a integragdo é
feita sobre todo o tempo passado (t') até o tempo atual (t).

Quando se trata de testes reoldgicos dindmicos, o material viscoelastico
(linear) € sujeito a uma tensdo oscilatoria senoidal, de frequéncia o (rad/s), e verifica-
se que a deformagdo também sofre alteragdes senoidais, mas esta defasada da tensdo.
Seja y = y°senwt, onde y° ¢ a amplitude maxima da deformagdo, entio y = wy°cosomt.
Por substitui¢do na equagdo (2.1) obtém-se:
o(t) = [P G(s)wy°codx(t — 5))ds (2.2)
onde s =t-t'.

Resolvendo-se a fungio trigonométrica (cosseno de uma diferenga), a

equagdo (2.2) pode ser reescrita como uma soma de integrais fungdes de G(s):
o(t) = y°[mI8° G(s) sen(osds] senot + y°[cof(°)° G(s) coscosds] cosmt (2.3)

O termo em sen ot esta em fase com y e o termo em cos wt esta defasado

em 90°. A equagdo (2.3) pode ser escrita de forma mais conveniente como:

o(t) =y°(G'senwt + G"cosmt) 2.4)
Dessa forma sdo definidas duas fungdes dependentes da frequéncia:

G'(®) = médulo de armazenamento

G"(w) = moédulo de dissipagdo

A partir de relagdes trigonométricas, pode-se escrever a tensdo em fungio
da amplitude, o°(w), da tensdo e do angulo de fase, 8(w), entre a tensdo e a

deformagdo:

o= sen(wt +8) = 6° cosdsenwt + ¢° senScoswt (2.5)
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Comparando as equagdes (2.4) e (2.5) verifica-se que:

G'=(c"/y°) cosd (2.6)
G"=(0°/1°)send @.7)
tgd=G'/G" 2.8)

Cada teste reologico dindmico a uma determinada frequéncia fornece,

simultaneamente, duas quantidades independentes, G' e G" ou G' e tg?.
E comum o emprego do modulo complexo, G*, definido por:
G* = GHG" (2.9)
IG*|= 0°/y° = {(G?+G"?) (2.10)
O moédulo complexo, G, representa a resisténcia total de uma substincia
em relagdo a deformagéo aplicada.

O médulo de armazenamento, G', é assim denominado por ser diretamente
proporcional a energia armazenada em um ciclo de deformagdo, isto &, est associado a
resposta elastica do material. O médulo de dissipagdo, G", é diretamente proporcional
a dissipagdo de energia (na forma de calor) em um ciclo de deformagio e, portanto,

esta associado a resposta viscosa do material.

Se uma substincia ¢ puramente viscosa, entdo o ingulo de defasagem & é

90°:
G=0eG =G

Se a substéncia ¢ puramente elastica, entdo o dngulo de defasagem § ¢ nulo:
G=GeG =

Alternativamente ao modulo complexo, pode-se definir uma viscosidade

complexa, n*:

N =n+n" (2.11)

22



' =[G"|/o =1y = J@+n"?) 2.12)

A wviscosidade complexa representa a resisténcia total ao cisalhamento e
suas componentes 1’°, denominada viscosidade dindmica e 1", denominada

elasticidade, relacionam-se aos modulos de armazenamento e dissipagdo de acordo

com as equagdes abaixo:

n'=G"/e (2.13)

n"=GY/o (2.14)

A determinagdo da grandeza relativa dos parametros G' ¢ G", obtidos em
testes reoldgicos dindmicos em fungdo da frequéncia, da temperatura ou da
composicdo, ¢ de grande importancia quando se esta interessado em conhecer aspectos
relacionados a estrutura do material, uma vez que é possivel determinar sob que
condigdes 0 mesmo exibe, ou ndo, interagdes a nivel molecular que lhe conferem uma

estrutura mais elastica ou menos viscosa.

Existem varios trabalhos publicados (ROCHEFORT & MIDDLEMAN,
1987, HAMANN et alii, 1990; TAYLOR & FRYER, 1992; HUNG & SMITH, 1993)
que procuram caracterizar a estrutura de materiais alimenticios atra\;és de medidas
reoldgicas dindmicas. O gel resultante do congelamento da gema de ovo ainda nio foi
objeto desse tipo de estudo e, assim, neste trabalho, esta metodologia foi utilizada na

tentativa de contribuir para a determinagdo da estrutura do material.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Matéria-prima

Em todo o desenvolvimento experimental foram empregados ovos
fornecidos pela empresa Ito Avicultura Ind. e Com. S.A., através de sua granja situada
no municipio de Hortolandia - SP. Estes ovos foram utilizados em um periodo maximo
de 24 horas ap6s a postura. Procurou-se, com isso, garantir uma matéria-prima com

caracteristicas constantes ao longo do trabalho.

Como parametro de controle da matéria-prima foi adotado o teor de sélidos
totais da gema, que varia em fungdo do tempo de postura. Todas as amostras ensaiadas

apresentaram teor de sélidos totais em torno de (52,3 + 0,5) %.

3.1.1. Determinagdo do Teor de Sélidos Totais

O teor de sélidos totais foi determinado indiretamente, por subtragdo do

conteudo de umidade.

O conteido de umidade foi medido em estufa, a 105 °C - 110 °C por 12
horas (STADELMAN & COTTERILL, 1986). Antes da secagem, as amostras eram

misturadas com areia (tratada e seca) para evitar a formagdo de crostas impermeaveis

ao vapor de agua.

3.2. Preparagio das Amostras

A preparagdo das amostras de gema liquida foi realizada de acordo com o
procedimento descrito por POWRIE et alii (1963): as gemas eram separadas
manualmente das claras e lavadas em 4gua corrente para eliminar todo o albume
aderido em sua superficie. Em seguida, eram forgadas a rolar sobre folhas de papel

absorvente para serem secas. A membrana vitelinica era cuidadosamente rompida, de
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forma a liberar o contetido de seu interior em um béquer, onde o material recolhido era

suavemente agitado com um bastdo de vidro, resultando em um liquido homogéneo.

3.2.1. Adicdo de Crio-protetores

Para estudar a agfio de crio-protetores sobre a gelificagio da gema foram
selecionados os seguintes aditivos: sacarose (marca Ecibra, grau P.A.), glicerol, NaCl,
KCl, CaCl,.2H,0 e MgCL,.6H,0 (marca Reagen, grau P.A)).

A adigdo destas substdncias foi feita diretamente 4 gema liquida, em

concentra¢des variaveis, na faixa de 2 a 10% com base no peso da gema.
e

Quando posta em contato com os cloretos de sodio, potassio e célcio, a
gema tornava-se muito viscosa, dificultando a dissolugdo dos mesmos e incorporando
muito ar devido a agitagio necessaria. Para solucionar este problema, adotou-se um
procedimento padrdo para a adigdo dos crio-protetores, o qual foi aplicado a todas as
amostras desta pesquisa, mesmo s de gema pura. A quantidade adequada do aditivo
era misturada & gema sob agitagdo manual e, para facilitar a sua dissolugio, a mistura
era mantida em um banho ultrassénico (Thorton, modelo T 14) por 15 minutos.
Finalmente, para eliminar o ar incorporado, a gema era aquecida em um banho
termostatico (Tecnal) até 35 °C e, em seguida, centrifugada (centrifuga MLW, modelo
T 62) por 5 minutos a 4500 rpm.

3.3. Congelamento

As amostras eram congeladas em envelopes retangulares, confeccionados
em um filme flexivel, composto de poliéster, aluminio e polietileno, de gramatura igual
a 66 g/m?, com as bordas termoseladas. Cada envelope media 9 x 15 cm, tendo
capacidade para aproximadamente 50 gramas e, quando cheios e colocados na posigo
horizontal, adquiriam o formato de uma placa delgada, com espessura em torno de

0,5 cm.
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Os envelopes eram imersos em um banho refrigerado (Haake, modelo
F3-K) contendo etanol. A temperatura era controlada com precisdo de + 0,3 °C. O

instante de imersdo da amostra correspondia ao tempo zero de estocagem.

Para a realizag¢io de um ensaio de congelamento rapido, foi utilizada uma

mistura de etanol e gelo seco, que mantém a temperatura em -78 °C.

O descongelamento foi efetuado em um banho termostatico (Tecnal) a

20 °C, onde as amostras permaneciam por 20 minutos.

Como os intervalos de tempo considerados no armazenamento a baixas
temperaturas referem-se a0 momento da imersdo da amostra, era importante saber qual
0 tempo necessario para o efetivo congelamento da mesma. O monitoramento da
temperatura no centro térmico de todas as amostras ensaiadas neste trabatho teria sido
inviavel. Entretanto, foram realizados dois testes, com o objetivo de estimar este
tempo. Amostras de gema pura foram colocadas nos envelopes utilizados para o
congelamento ¢ um termopar foi inserido em seu interior. No primeiro teste o meio
refrigerante foi mantido a -12 °C e no segundo a -18 °C. Os resultados (Figura 3.1)
demonstraram que o periodo decorrido desde a imersio da amostra até que a diferenga
entre a temperatura de seu centro térmico e a temperatura do meio refrigerante fosse
inferior a 0,5% era relativamente curto (27 minutos para -18 °C e 34 minutos para

-12 °C), tendo em vista os tempos totais de armazenamento.

3.4. Reologia

A determinagdo das propriedades viscoelasticas das amostras foi efetuada
através de ensaios reologicos oscilatorios, empregando um redmetro Vilastic 3
(Viscoelasticity Analyzer), computadorizado, pertencente ao Laboratério de
Engenharia de Petréleo (FEM/UNICAMP).

O principio de funcionamento do redémetro Vilastic é baseado no
deslocamento do fluido no interior de um tubo cilindrico submetido a um gradiente de

pressdo oscilatorio imposto pelo movimento de um pistdo. Este movimento é

26



transmitido ao fluido por meio de uma membrana flexivel. A frequéncia e a amplitude
de oscilagio sdio mantidas nos valores desejados pelo sistema eletronico de
acionamento do pistdo. A medida da queda de pressdo através do comprimento do tubo
¢ usada para calcular a tensdo de cisalhamento na parede do tubo, enquanto que o
fluxo volumétrico é usado para calcular a taxa de deformagéio no mesmo ponto. Os
modulos e as fases da queda de pressio e do fluxo volumétrico sdo utilizados para
obter os componentes da tensdo de cisalhamento em fase ¢ defasados de 90° em
relagdo a taxa de deformagdo na parede do tubo. Dessa forma os efeitos elasticos e

viscosos sdo separados e os modulos viscoelasticos sdo calculados.
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Figura 3.1 - Evolug@o da temperatura no centro térmico da amostra em fungdo do
tempo de imersdo no meio refrigerante.

Os ensaios s@o controlados por um computador, que envia ao instrumento
de medida uma sequéncia temporal de frequéncias e amplitudes. Os sinais de pressio e

fluxo sdo realimentados ao computador, onde os dados sdo processados.

Foram necessarios diversos testes preliminares para o estabelecimento da

frequéncia de oscilagdo, f, ¢ maxima deformagdo, y, para a determinagdo dos
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pardmetros reologicos, satisfazendo a dois critérios principais. O primeiro diz respeito
a sensibilidade do redmetro. Por se tratar de um equipamento controlado por
computador, ap6és cada medida o programa de aquisicio de dados emite um
"diagnostico" sobre a confiabilidade dos resultados, com base na flutuagiio dos sinais
enviados pelo instrumento. Esse "diagnostico" é acompanhado pela indicagdo de
possiveis fontes de erro, entre as quais encontra-se o uso de um tubo com didmetro
inadequado as caracteristicas da amostra. O redmetro dispde de quatro tubos, com
didmetros na faixa de 0,1 a 0,3 cm, sendo os de maior didmetro mais adequados a
amostras de maior viscosidade. Em se tratando das amostras empregadas neste
trabalho, foi necessario adotar o maior tubo disponivel (¢ = 0,3 cm e L = 6,63 cm) para

garantir a sensibilidade do instrumento.

O estabelecimento da frequéncia de 0,1 Hz para todas as medidas também
seguiu o critério exposto acima. Duas amostras, uma de gema fresca (mais fluida) e
uma de gema congelada/descongelada (gelificada) foram submetidas a uma varredura
em fungdo da frequéncia e observou-se que a faixa de frequéncias aceitivel para a
gema gelificada era de 0,01 (que ¢é a frequéncia minima permitida pelo instrumento) a
3 Hz. A utilizagdo de maiores frequéncias sem prejuizo da confiabilidade dos
resultados exigiria um tubo de maior didmetro, o qual ndio existia. Dessa forma, mesmo
que para a gema fresca ndo houvesse problemas em trabalhar em patamares mais
elevados, adotou-se a frequéncia de 0,1 Hz para permitir a comparagio dos médulos G'

¢ G" de todas as amostras.

Segundo o Manual de Operagéio do Vilastic 3, o diagndstico das medidas
sera negativo quando forem ultrapassados os limites de operagdo dos sensores do
instrumento, forem ultrapassados os limites teéricos impostos as condi¢des de
escoamento no tubo ou forem ultrapassados os limites de precisdo na resolugdo de fase
da visocelasticidade . Ndo existem limites especificos para os valores dos parametros
reoldgicos que podem ser medidos pelo equipamento. Em relagio a um fluido
puramente viscoso e empregando-se o tubo de 0,3 cm de didmetro, 0 Manual de

Operagdo indica que 0 maximo valor de G”, para a frequéncia de 0,1 Hz, que pode ser
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medido com seguranga é de cerca de 460 Pa. Entretanto, esse limite é reduzido a

medida que aumenta a magnitude da componente elastica do fluido.

Um problema adicional que ocorria quando a amostra encontrava-se muito
gelificada, era a dificuldade de introduzi-la no tubo de medida mantendo a sua
continuidade e sem bolhas de ar.

Para a escolha da amplitude adequada, o critério a ser satisfeito era a
manutengdo do comportamento de viscoelasticidade linear dos materiais testados. Com
esse objetivo, as amostras de gema fresca e congelada/descongelada foram ensaiadas
em fungdo da deformagdo com a frequéncia fixa em 0,1 Hz. As curvas de tensdo de
cisalhamento versus deformagéo (apresentadas nas Figuras 3.2 e 3.3) foram analisadas,
observando-se que acima de y = 0,5 para a gema fresca ¢ de y = 0,1 para a gema

gelificada o comportamento linear deixava de existir.

Durante os testes reologicos, a temperatura das amostras foi mantida em 24
+0,5 °C.
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Figura 3.2 - Tensio de cisalhamento versus deformagdo para gema em estado nativo.
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Figura 3.3 - Tensio de cisalhamento versus deformagdo para gema
congelada/descongelada a -20 °C por 24 hs.

3.5. Microscopia Optica

Gotas de gema submetida a diferentes tratamentos foram colocadas sobre
laminas e cobertas por laminulas. As laminas foram ajustadas ao microscopio para
serem observadas e fotografadas. O microscopio utilizado é da marca Carl Zeiss
(modelo Jenamed) com cédmara fotografica acoplada. O aumento empregado foi de

1000x e em todas as observagdes foi usado um filtro de cor verde.

3.6. Calorimetria Diferencial de Varredura

Os ensaios calorimétricos foram realizados em um calorimetro diferencial
de varredura Du Pont, modelo 910, computadorizado, pertencente ao Laboratério de
Analise Térmica (IQ/UNICAMP).
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As analises calorimétricas foram efetuadas nas seguintes condigdes:
congelamento rapido até -50 °C com nitrogénio liquido e, a partir dai, aquecimento a

uma taxa de 5 °C/min até 100 °C. Como referéncia foi empregada uma capsula vazia.

3.7. Temperatura de Inicio de Congelamento

As amostras foram colocadas em um pequeno tubo de ensaio, com
capacidade para 5 ml, contendo um termopar, conectado a um indicador de
temperatura (Cole-Parmer, modelo 8536-25). Este tubo era imerso em um banho
refrigerado (Haake, modelo F3-K), com temperatura constante. A partir do momento
da imersdo, a temperatura da amostra era registrada a intervalos de tempo regulares (10
segundos). O ponto de inicio de congelamento é caracterizado por um platd na curva
temperatura versus tempo. A temperatura do banho era ajustada em torno de 5 a 10 °C
abaixo da temperatura de inicio de congelamento, de forma que o plato ficasse melhor

definido. Todas as medidas foram feitas em triplicata.

A Figura 3.4 apresenta curvas tipicas para determinagio do ponto de inicio
de congelamento, obtidas para gema com 2% de NaCl. Cada uma das curvas
representa uma repetigdo completa do procedimento de medida, empregando-se
diferentes temperaturas do banho refrigerado. E possivel observar claramente a
ocorréncia de super-resfriamento, seguida da estabilizagdo da temperatura em um
patamar mais elevado durante alguns segundos, caracterizando o inicio da formagio de
gelo e a consequente liberagio de calor. A diferenga entre o tempo em que as amostras
permanecem super-resfriadas nos ensaios a -17 °C deve-se ao fato de que qualquer
perturbagdo na amostra durante esse periodo era suficiente para desencadear o
processo de cristalizagdo, o que deve ter ocorrido naquela que permaneceu super-

resfriada durante um tempo menor.
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Figura 3.4 - Curvas de temperatura em fun¢do do tempo para gema com 2% de NaCl.

3.8. Determinag#io da Entalpia e Fracdo de Agua Congelada

A entalpia da gema pura e com aditivos foi determinada pelo método do
calorimetro de mistura, ja empregado com sucesso por HENSE (1990). Esse método
baseia-se na adigdo de uma quantidade conhecida de amostra, previamente equilibrada
na temperatura desejada, a uma determinada massa de agua, cuja temperatura também
¢ conhecida, no interior de um recipiente isolado termicamente. Apds a temperatura no

interior do recipiente atingir o equilibrio, procede-se a um balango de energia.

O calorimetro empregado consistia em um garrafa térmica (frasco Dewar),
em cuja tampa foi inserido um termopar conectado a um indicador de temperatura
(Cole-Parmer, modelo 8536-25).

Ao iniciar o experimento, o frasco Dewar era seco e pesado. Colocava-se
entdo cerca de 100 ml de 4gua e pesava-se novamente, obtendo-se, por diferenga, o

peso da agua (m,,). Através do termopar media-se a temperatura inicial da agua (To). A
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amostra congelada era, entfio, introduzida no frasco e todo o conteudo agitado até a

estabilizagdo da temperatura (Ty).

As amostras eram congeladas em pequenos envelopes retangulares (3 cm x
6 cm), confeccionados em um filme flexivel, composto de poliéster, aluminio e
polietileno, de gramatura igual a 66 g/m? com as bordas termoseladas. Antes do
congelamento, cada embalagem era pesada (m.) € em seguida introduzia-se cerca de
5 g de gema. Apés ter sido selada, a embalagem cheia era novamente pesada, obtendo-

se a massa da amostra (m,)

Como era impossivel retirar a embalagem antes da introdugdo no
calorimetro, efetuou-se uma correg¢o em relagido a quantidade de calor absorvida pela
embalagem, considerando-se um calor especifico médio ponderado ( Cp.) entre o
poliéster (16 g/m?, Cp = 0,13 cal/g °C) e o polietileno (50 g/m?, Cp = 0,55 cal/g °C)
igual a 0,45 cal/g °C. O aluminio nfo foi considerado por estar presente em quantidade

muito pequena.

A temperatura inicial das amostras (T,) correspondia a temperatura do
banho termostatico, onde as mesmas permaneciam por um periodo (4 horas) suficiente

para atingir o equilibrio.

A variagdo total da entalpia da amostra (AH,) era calculada por meio do

seguinte balango:
m, AH, = myCpyw(To-Tg) - mCp(Tr-Ty) + qc (3.1)

onde gc corresponde a capacidade térmica do calorimetro no intervalo de temperaturas
da agua, determinada previamente através de uma curva de calibragdo, obtida segundo
o procedimento descrito por KLEEBERG (1986).

Devido a presenga de uma alta proporgdo de lipidios na gema de ovo, cujo
ponto de fusdo situa-se em torno de 10 °C (ver Anexo A, onde sdo apresentados os
dados de RIEDEL, 1957), foi preciso garantir que as amostras ndo ultrapassassem a
temperatura de 5 °C durante as determinagdes de variagdo de entalpia pois, do

contrario, além do calor latente da agua, seria contabilizado o calor latente desses
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lipidios. Portanto, a temperatura da agua introduzida no calorimetro no inicio de cada

ensaio (T,) era de cerca de 4 °C.

Para minimizar os erros envolvidos, a calibragio do calorimetro foi

realizada na mesma faixa de temperaturas utilizadas durante os experimentos.

O valor de AH, calculado pela equagdo 3.1 corresponde a variagdo de
entalpia desde a temperatura inicial da amostra (temperatura do banho termostatico)
até a temperatura de equilibrio no calorimetro (T¢). Contudo, é conveniente expressar a
variagio de entalpia relativamente a um valor de referéncia. Neste trabalho, de acordo
com a recomendagdo de SHWARTZBERG (1981), considerou-se como referéncia
(H = 0) o produto ndo-congelado na temperatura de inicio de congelamento (T;).
Assim, para calcular a entalpia do produto na sua temperatura inicial, é preciso
descontar o calor sensivel recebido acima de seu ponto de congelamento, o que foi

feito através da seguinte equagéo:

H, = AH, - Cp,(T¢ - Ti) (3.2)
onde

H, = entalpia da gema, referida a T;,

Cp, = calor especifico da gema na faixa de temperaturas de T;. a T;

Considerando que o estado de referéncia para a determinagio da entalpia é o produto
ndo congelado na temperatura Ty, o valor H, é composto de duas parcelas: uma
correspondente ao calor sensivel recebido no intervalo entre a temperatura inicial da
amostra ¢ a temperatura de inicio de congelamento e outra correspondente ao calor
latente de fusdo do gelo. Portanto, para calcular a fragdio de agua congelada ¢

necessario, ainda, subtrair a parcela do calor sensivel, de acordo com a equagio:

Hio = Hp - Cpo(Tic - Tp) (3.3)
onde

Hj, = calor latente de fusio do gelo na amostra

Cp. = calor especifico do produto congelado, na faixa de temperaturas entre T, e T,
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Finalmente, do valor de Hy,, subtraiu-se o calor latente de fusio de alguns
lipidios cuja transi¢@io de fases ocorre abaixo de 4 °C. O calculo do calor latente de
fusdo dos lipidios foi feito pela integragdo da curva de Cp versus temperatura para
gema com 0% de umidade (dados de RIEDEL, 1957, no Anexo A) na faixa de

temperaturas de interesse.

A fracdo de agua congelada era, entdo, calculada segundo a relagdo abaixo:

I Hig
P 79,2(%UBU/100)

(3.4)

onde a constante 79,2 corresponde ao calor latente de fusdo da agua pura (em kcal/kg)

€

%UBU = porcentagem de umidade da amostra, em base umida..
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este Capitulo foi dividido em 5 (cinco) se¢des principais, com o objetivo de
dar maior clareza aos resultados e facilitar a discussdo dos mesmos. A primeira segdo
trata do estudo da estrutura dos géis formados e da cinética de gelificagdo em fungio
da presenga de aditivos, velocidade de congelamento, tempo ¢ temperatura de
estocagem. Na se¢do 4.2 encontram-se os resultados de calorimetria diferencial de
varredura, por meio dos quais foram determinadas as temperaturas de transigdo vitrea.
Em seguida, sdo apresentadas as temperaturas de inicio de congelamento da gema em
fungdo do tipo e concentragdo de aditivos, bem como as fragdes de agua congelada,
determinadas em um calorimetro de mistura. O Capitulo é encerrado com os resultados
de microscopia Optica de amostras de gema antes e apds o congelamento e com ou sem

aditivos.

4.1. Estudo da Gelificagdo Empregando Medidas Reolégicas

4.1.1. Estrutura dos G¢is Formados Durante o Congelamento

Como ja foi mencionado na secdo 2.3, um material viscoelastico, quando
submetido a uma deformag3o, levara algum tempo para adquirir uma nova
configuragdo, isto é, serd necessario um intervalo de tempo finito para que ele
“esquega” sua forma anterior. A resposta de uma substincia viscoelastica a uma
situagdo particular depende de sua velocidade de reorganizagéo estrutural espontinea a
nivel molecular. Nos liquidos, os arranjos moleculares locais sofrem relaxagdo rapida
pela agdo do movimento Browniano. A “memoria” estrutural é muito curta ¢ as
alteragGes nas distdncias entre as moléculas induzidas pela deformagdo sdo
rapidamente relaxadas (existe uma acomodagdo), de forma que a resposta ¢
essencialmente viscosa, exceto quando a velocidade do experimento ¢ muito alta. Por

outro lado, nos sélidos a relaxagdo da estrutura é extremamente lenta. A “memoria”
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estrutural ¢ muito longa, tornando a resposta essencialmente elastica. Uma
caracteristica que diferencia os sistemas poliméricos destes dois casos extremos é a

grande faixa de tempos de relaxagdo apresentadas pelos mesmos.

O espalhamento dos tempos de relaxagdo em uma faixa de varias ordens de
grandeza ¢ uma consequéncia natural da estrutura macromolecular e a observagio do
grafico do moédulo de relaxagdo em fungio do tempo para um determinado polimero
revela a existéncia de certas regibes caracteristicas, ilustradas na Figura 4.1. Graficos
como esse podem ser obtidos em experimentos do tipo “stress relaxation”, em que um
cisalhamento constante ¢ aplicado instantaneamente (no tempo zero) e a tensio é
monitorada ao longo do tempo subsequente. Desde que a tensdo aplicada seja pequena
o suficiente para que a resposta esteja nos limites da viscoelasticidade linear, a razo
entre a tensdo e a deformagéo ¢ fungio apenas do tempo e é denominada médulo de
relaxacdo da tensdo, G(t). A deformagio faz com que as cadeias poliméricas adquiram
configuragdes distorcidas. Em tempos muito curtos a resposta é caracteristica do
estado vitreo. O modulo ¢ grande (da ordem de 10'° Pa). Ele cai rapidamente, 4 medida
que as cadeias relaxam localmente, e progressivamente, quando a relaxagiio se da ao
longo de distincias maiores. Quando as cadeias sdo curtas (baixo peso molecular) o
moédulo de relaxagfo tende suavemente a zero. Para cadeias longas, a velocidade de
relaxagdo ¢ retardada e o modulo permanece relativamente constante durante um certo

periodo antes de sofrer uma rapida redugdo até zero.

Uma alternativa aos experimentos de “stress relaxation” séo os ensaios de
deformagdo oscilatoria, utilizados neste trabalho. Um experimento dindmico ou
periddico a uma frequéncia de oscilagdo ® equivale, qualitativamente, a um
experimento transiente no tempo t = 1/®w. Nesse caso, ¢ usual a representagdo dos
resultados em termos da evolugdo dos médulos de dissipagdo (G”) e armazenamento
(G’) em fungdo da frequéncia w. A Figura 4.2 ilustra o comportamento tipico de
polimeros de alto peso molecular. Em relagdo 4 curva de G(t), a ordem de
aparecimento das varias regides ¢ inversa. Baixas frequéncias correspondem a grandes

intervalos de tempo e vice-versa.
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Figura 4.1 - Evolugdo do moédulo de relaxagdo em um sistema polimérico

(GRAESSLEY, 1984).
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Figura 4.2 - Evolugdo dos médulos de armazenamento e dissipagdo em fungdo da
frequéncia para sistemas poliméricos (GRAESSLEY, 1984).
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Em baixas frequéncias, ambos os médulos crescem com o aumento da
frequéncia mas G’(w) permanece sempre menor que G” (o), isto ¢, a resposta viscosa
domina, indicando que as cadeias moleculares podem se desentrelagar e rearranjar-se
durante o longo periodo de oscilagdo. Em frequéncias intermediarias G’ torna-se maior
que G”, tornando-se relativamente constante, o que demonstra que os curtos periodos
de oscilagdo ndo permitem o desentrelagamento das moléculas. Nesse caso, os
entrelagamentos desempenham o papel de zonmas de jungdo intermoleculares
temporarias. Uma nova inversdo nas magnitudes € observada na regido de transigdo e

finalmente, quando o estado vitreo é atingido, G” diminui e G’ torna-se predominante.

Estas regides caracteristicas podem ser associadas qualitativamente com
diferentes tipos de respostas moleculares e aparecem com diferentes graus de definigdo
e proeminéncia, dependendo se o polimero é de alto ou baixo peso molecular, amorfo
ou cristalino, esta acima ou abaixo da temperatura de transigdo vitrea, esta concentrado
ou diluido com solvente (GRAESSLEY, 1984; FERRY, 1980; MIYOSHI et alii,
1994).

Mesmo em sistemas complexos, que ndo se comportam exatamente como
um polimero, mas que apresentam comportamento viscoelastico, como € o caso da
gema de ovo submetida ao congelamento ou tratada com diferentes aditivos, € possivel
utilizar esse mesmo tipo de experimento com o objetivo de obter informagdes sobre a

estrutura do gel formado.

Com base em seu comportamento reoldgico, existem os géis “fortes” ou
géis “verdadeiros”, que apresentam ligagdes cruzadas permanentes de alta energia de
ligagdo, e os sistemas em que as caracteristicas elasticas sdo decorrentes da formagdo
de emaranhados de natureza topologica entre suas moléculas. Esses altimos sdo
solugbes concentradas de macromoléculas que, em frequéncias maiores que o tempo
de vida médio dos entrelagamentos, podem ser considerados como géis mas, na
realidade, sdo fluidos viscoelasticos. Os fluidos viscoelasticos apresentam uma forte
dependéncia do médulo de armazenamento (G’) em fungdo da frequéncia, podendo até

mesmo ocorrer o cruzamento das curvas de G’ e G” (moédulo de dissipagio). Por outro
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lado, os géis fortes sdo muito pouco dependentes da frequéncia e sdo os que mais se
aproximam dos géis covalentes, cujos médulos de armazenamento e dissipagdo sdo

completamente independentes da frequéncia.

Existe ainda, uma classe de géis intermediarios, que sio dependentes da
frequéncia mas ndo apresentam o cruzamento das curvas de G’ e G”. Esse tipo de gel é
frequentemente denominado gel “fisico” ou gel “fraco”, em contraste ao gel covalente
(STADING & HERMANSSON, 1990).

A Figura 4.3 apresenta os modulos de armazenamento e¢ dissipagdo em
fungéo da frequéncia para a gema pura congelada a -8 °C por 22 horas. Nesta segdo,
todos os resultados referem-se a ensaios de congelamento lento, isto €, as amostras em
temperatura ambiente foram colocadas diretamente no banho com temperatura igual a
temperatura de estocagem. O momento de imersdo da amostra corresponde ao tempo

zero de estocagem.

O primeiro ponto importante é que G” é maior que G’ sobre toda a faixa de
frequéncias explorada. Isso indica que, nessas condi¢des, 0 comportamento reoldgico

da gema ¢ predominantemente viscoso € ndo pode ser considerado como um gel.
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Figura 4.3 - Modulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em fungdo da
frequéncia de gema pura congelada a -8 °C por 22 horas.
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Quando a temperatura de congelamento passa de -8 °C para -24 °C, ocorre o
inverso, como mostram as Figuras 4.4 e 4.5, para gema pura congelada a -24 °C por 17
e 22 horas, respectivamente. Nessas amostras 0 médulo de armazenamento é superior
ao mo6dulo de dissipagdo em toda a extensfio das curvas, explicitando a existéncia de
uma estrutura do tipo gel. Observa-se que ndo ocorre o cruzamento das curvas de G’ e
G”, embora exista uma certa dependéncia em relagdo a frequéncia de oscilagdo. Essas

sdo caracteristicas de géis fisicos, onde nio existem ligagdes covalentes.

MIYOSHI et alii (1994) , em um estudo sobre o comportamento de solugdes
de goma gelana, lancam a hipotese de que as propriedades dos géis fisicos sejam
devidas a associagdes laterais entre sequéncias de cadeias de conformagdo ordenada,

analogas as zonas de jungdo dos géis verdadeiros, mas de menor energia de ligagdo.
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Figura 4.4 - Médulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em fungédo da
frequéncia de gema pura congelada a -24 °C por 17 horas.
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Figura 4.5 - Médulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em funcdo da
frequéncia de gema pura congelada a -24 °C por 22 horas.

Uma forma de expressar quantitativamente a dependéncia de G’ em relagéo
a frequéncia ¢ através do parimetro n, proposto por EGELANDSDAL et alii (1986),
segundo o modelo:

logG' = nlogf + K 4.1)

onde K ¢ uma constante ¢ n € a inclinagio da curva de G’ versus a frequéncia de
oscilagdo em coordenadas logaritmicas. Um gel covalente apresenta n = 0, enquanto
um gel fisico exibe n > 0. A inclinag8o é, portanto, uma medida da similaridade entre o

gel considerado e um gel covalente.

Considerando a parte linear da curva de G* na Figura 4.4 (indicada pela
linha reta), o valor de n obtido ¢ de 0,24. Repetindo o procedimento para os dados da
Figura 4.5, o valor calculado para n ¢ de 0,15. Isso demonstra que i medida que

aumenta o tempo de armazenamento da gema a baixa temperatura, o médulo de
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armazenamento do gel formado torna-se menos dependente da frequéncia, isto é, sua
estrutura apresenta-se mais fortalecida, embora suas caracteristicas ainda sejam as de

um gel fisico, sem ligagOes covalentes.

Ainda nas Figuras 4.4 ¢ 4.5, ¢ possivel observar que as curvas do médulo de
armazenamento apresentam duas regides distintas, podendo ser caracterizadas por duas
inclinagdes: uma mais acentuada em frequéncias baixas e outra, mais suave, em
frequéncias maiores. Esse comportamento também foi observado por STADING et alii
(1992) em géis de B-lactoglobulina e atribuido a presenga de heterogeneidades na
estrutura do material. Segundo esses autores, as regifes com maior ou menor
densidade molecular possuiriam tempos de relaxagdo diferentes, causando a “quebra”
das curvas do moédulo de armazenamento. E interessante verificar que para a gema
congelada a -24 °C por 17 horas (Figura 4.4) a regido inicial, de maior inclina¢do da
curva de G’, é maior que para a gema mantida a -24 °C por 22 horas (Figura 4.5). Isso
pode ser tomado como uma indicagdo de que, ao longo do tempo em que permanece a
baixa temperatura, o desenvolvimento da estrutura tridimensional na gema € continuo,

aumentando progressivamente a homogeneidade do gel.

Outro método conveniente de obter informagles a respeito da
microestrutura de um sistema, e que ¢ rotineiramente usado no estudo de géis, ¢ medir
os médulos G’ e G” ao longo de uma varredura na deformagio, mantendo a frequéncia
de oscilagdo constante (em um valor suficientemente baixo para evitar efeitos ndo-
lineares).

Na Figura 4.6 sio apresentados os resultados obtidos com gema pura ap6s o
congelamento a -24 °C por 23 horas. O modulo de dissipagdo é praticamente constante
na faixa de frequéncias considerada, com excegédo da regido inicial da curva. Por outro
lado, o0 médulo de armazenamento apresenta apenas uma estreita faixa onde permanece
constante, seguida de um periodo de declinio onde chega, inclusive, a cruzar a curva
de G”. Esse comportamento, assim como os resultados da varredura em fungdo da
frequéncia, confirmam que a elasticidade da gema ap6s o congelamento decorre da

formagdo de agregados de particulas solidas, sem ligagSes permanentes. Quando
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submetidos a deformagdes maiores que um determinado valor (y > 0,05 nesse caso),

esses agregados comegam a romper-se, reduzindo a elasticidade do material, que passa

a ser predominantemente viscoso.

Pode-se assumir que o aumento de G’ e G” observado na parte inicial das
curvas da Figura 4.6 seja causado por uma reorganizagdo da estrutura logo apés a

amostra ter sido introduzida no capilar do reémetro, uma vez que isso é feito por
sucgdo, causando cisalhamento no material.
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Figura 4.6 - Médulos de armazenamento (G’) e de dissipa¢do (G”) em fungio da
deformagédo da gema pura congelada a -24 °C por 23 horas.

A adigdo de NaCl a gema altera profundamente as caracteristicas estruturais
do material, como mostram as Figuras 4.7 a 4.10 para gema com 2 e 10% de sal, sem

congelar e congelada a -24 °C por 36 e 22 horas, respectivamente.

Antes do congelamento (Figuras 4.7 e 4.9) as amostras apresentam

respostas semelhantes, exibindo uma dependéncia bastante acentuada do mddulo de
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armazenamento em relagdo a frequéncia e o cruzamento das curvas de G’ ¢ G”. Isso

evidencia um comportamento tipico de solugdes concentradas de macromoléculas.

Segundo ROCHEFORT & MIDDLEMAN (1987), o cruzamento das curvas
de G’ e G” em fungfo da frequéncia indica o inicio da regido elastica e, tipicamente,
move-se para a direita (frequéncias maiores) a medida que as solugbes tornam-se mais
diluidas e a estrutura tridimensional desaparece. A Tabela 4.1 apresenta a frequéncia
correspondente ao cruzamento das curvas de G’ e G” para a gema tratada com aditivos

antes e depois do congelamento.

A frequéncia em que se di o cruzamento das curvas de G’ e G” ¢é

aproximadamente igual para teores de 2 e 10% de NaCl ndo congeladas.

Apés o congelamento (Figuras 4.8 e 4.10), o comportamento da gema com
2 e 10% de cloreto de s6dio passa a ser bastante distinto. A amostra com 2% de NaCl
tem comportamento analogo a um polimero de alto peso molecular na regido de
frequéncias intermediarias, correspondente ao inicio da regido do “plat6” na Figura
4.2, com o0 modulo de armazenamento praticamente constante acima de 0,04 Hz. Isso
indica que o congelamento propiciou o desenvolvimento de interagoes
intermoleculares antes inexistentes. O mesmo n3o aconteceu com a gema tratada com
10% de NaCl, que continuou apresentando uma dependéncia acentuada de ambos os

modulos em relagdo a frequéncia.

A Figura 4.10 demonstra que a estrutura da gema com 10% de cloreto de
sodio ap6s o congelamento é menos organizada que a da gema pura (Figuras 4.3 a 4.5)
submetida a0 mesmo tratamento, podendo ser considerada como um fluido
viscoelastico, com caracteristica de gel apenas em frequéncias mais elevadas. Essa
seria a razdo pela qual atribui-se ao NaCl a capacidade de impedir a gelificagdo
durante o congelamento. Comparando a gema com 10% de NaCl sem congelar e
congelada (Figuras 4.9 e 4.10), pode-se concluir que o congelamento contribui para
uma certa organizagdo da estrutura, uma vez que a frequéncia em que ocorre o

cruzamento dos modulos de armazenamento e dissipagdo cai de 1,3 para 0,14 Hz.
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Figura 4.7 - Moédulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em fungdo da
frequéncia de gema com 2% de NaCl sem congelar.
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Figura 4.8 - Mddulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em fungdo da
frequéncia de gema com 2% de NaCl congelada a -24 °C por 36 horas.
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Figura 4.9 - Médulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em fungdo da
frequéncia de gema com 10% de NaCl sem congelar.
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Figura 4.10 - Mddulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em fungdo da
frequéncia de gema com 10% de NaCl congelada a -24 °C por 22 horas.
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Tabela 4.1 - Frequéncias correspondentes ao cruzamento das curvas de G’ e G” para
gema tratada com diferentes aditivos antes e depois do congelamento a -24 °C por 36
horas.

ADITIVO % f(Hz) - ANTES DO | f(Hz)- APOS O
(PESO/PESO) | CONGELAMENTO | CONGELAMENTO
Glicerol 2 7,7 0,28
Glicerol 10 - 4,3
Sacarose 2 7,8 0,035
Sacarose 10 6,3 1,4
NaCl 2 1,4 0,010
NaCl 10 1,3 0,14
KCl 2 1.4 -
KCl 10 0,38 -
MgCl, 2 2,9 0,014
MgCl, 10 7,6 5,6
CaCl, 2 0,32 -
CaCl, 10 - -

Uma possivel explicagdo para o comportamento da gema apos a adigdo de
NaCl seria baseada nos efeitos eletrostaticos induzidos no sistema pela introdugdo dos
ions Na' e CI. Quando as particulas em uma suspensdo diluida sio carregadas
eletricamente, uma dupla camada elétrica de ions forma-se ao redor de cada particula.
Em sistemas concentrados, as duplas camadas podem interagir ou sobrepor-se € 0
efeito repulsivo pode causar um aumento na viscosidade (BARBUT & MITTAL,
1988).

Assim, o comportamento de solugdo concentrada, com o aumento dos
moédulos G’ e G” e o cruzamento das curvas poderia ser consequéncia de efeitos dessa
natureza. O congelamento agiria no sentido de anular as forgas repulsivas, através da
diminui¢do do volume livre pela formagdo de cristais de gelo. Apés vencida uma
distdncia critica, as particulas desenvolveriam ligagdes de outra natureza, com maior
tempo de relaxagdo, causando a predominancia do modulo de armazenamento sobre
todo o espectro de frequéncia, observavel na Figura 4.8 para a gema congelada com
2% de NaCl.

Também nio se deve excluir a hipotese de alguma participagéo do ion Na*

nas interagdes intermoleculares surgidas apds o congelamento, uma vez que € possivel
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observar que a dependéncia de G’ da gema congelada com 2% de NaCl em fung¢do da
frequéncia ¢ menor que para a gema pura submetida a tratamento semelhante (Figuras
44¢e4)5).

O carater menos eléstico apresentado pela amostra congelada com 10% de
NaCl seria devido a maior dificuldade de aproximagido das moléculas em fungdo da
maior concentragdo de ions. Entretanto, como efeito colateral, o carater viscoso da
amostra ¢ acentuado.

As Figuras 4.11 a 4.14 mostram o efeito da adigio de sacarose a gema antes
e depois do congelamento a -24 °C por 36 horas. As amostras ndo submetidas ao
congelamento apresentam um comportamento muito semelhante entre si, sendo os
modulos de armazenamento e dissipagdo completamente dependentes da frequéncia,
como na regido inicial da Figura 4.2.

O aumento da concentragdo de sacarose de 2 para 10% provoca uma
pequena diminuigdo na frequéncia correspondente ao cruzamento das curvas de G’ e
G”. Com 2% de sacarose o cruzamento ocorre em f = 7,8 Hz e com 10% em f = 6,3 Hz
(Tabela 4.1). Verifica-se que esses valores de frequéncia sio bem maiores que os
correspondentes a4 gema com NaCl, fazendo concluir que as interagGes entre moléculas
induzidas pelo NaCl sdo diferentes daquelas induzidas pela sacarose. Estas ultimas

apresentam um tempo de relaxa¢gdo menor, o que indica serem de menor alcance.

A analise das Figuras 4.12 ¢ 4.14 revela que o efeito crio-protetor da
sacarose ¢ maior em relagdo ao do cloreto de s6dio, embora nio tenha capacidade de
impedir completamente uma ordenagdo parcial das moléculas apés o congelamento.
Mesmo assim, quando o teor de sacarose ¢ de apenas 2%, observa-se que a faixa de
frequéncias onde a resposta elastica predomina é bem menor comparada & da gema
com 2% de NaCl. O acréscimo da concentragdo de agucar de 2 para 10% também ¢é
benéfico no sentido de impedir a gelificagdo. Na faixa de frequéncias analisadas, a
gema congelada com 10% de sacarose ndo apresentou a regido do platé € o modulo de
armazenamento ¢ superior ao de dissipagdo apenas em frequéncias maiores que 1,4 Hz,
sendo o seu comportamento comparavel ao de um fluido viscoelastico, sem a presenga

de intera¢des moleculares de natureza permanente.
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Figura 4.11 - Modulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em fungdo da
frequéncia de gema com 2% de sacarose sem congelar.
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Figura 4.12 - Modulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em fungdo da
frequéncia de gema com 2% de sacarose congelada a -24 °C por 36 horas.
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Figura 4.13 - Moddulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em fungdo da
frequéncia de gema com 10% de sacarose sem congelar.

100

10

o
-

Mobdulos de armazenamento (G')
e de dissipacdo (G") (Pa)

0,01
0,001 0,01 0.1 1 10 100

Frequéncia (Hz)

Figura 4.14 - Moédulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em fungdo da
frequéncia de gema com 10% de sacarose congelada a -24 °C por 36 horas.
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O efeito do glicerol sobre as propriedades reologicas da gema de ovo é
muito semelhante ao da sacarose, como pode ser observado nas Figuras 4.15 a 4.18.
Em todos os graficos verifica-se uma dependéncia acentuada dos moédulos de

armazenamento e dissipagdo em fungio da frequéncia.

Entretanto, ¢ evidente a tendéncia 3 ordenagdo das moléculas provocada
pelo congelamento. Quando a concentragdo de glicerol empregada foi de 2%, a
frequéncia correspondente ao cruzamento das curvas de G’ ¢ G” caiu de 7,7 Hz para
cerca de 0,28 Hz apds o congelamento (Tabela 4.1), indicando o surgimento de
estruturas com tempos de relaxagdo mais elevados. O aumento da concentragio de
glicerol para 10% causou um efeito de dilui¢do na gema antes do congelamento, uma
vez que G” ¢ maior que G’ em toda a faixa de frequéncias estudada. Entretanto, apos o

congelamento, as curvas voltam a se cruzar por volta de f=4,3 Hz.
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Figura 4.15 - Mé6dulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em fungdo da
frequéncia de gema com 2% de glicerol sem congelar.
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Figura 4.16 - Modulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em fungdo da
frequéncia de gema com 2% de glicerol congelada a -24 °C por 36 horas.
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Figura 4.17 - Médulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em fungdo da
frequéncia de gema com 10% de glicerol sem congelar.

53



1000 -

100

-
Q
FERITT BN

14

Modulos de armazenamento (G')
e de dissipagio (G") (Pa)

0,001 0,01 0.1 1 10 100

Frequéncia (Hz)

Figura 4.18 - Mé6dulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em fungdo da
frequéncia de gema com 10% de glicerol congelada a -24 °C por 36 horas.

A sacarose e o glicerol sdo compostos que vém sendo empregados ja ha
muito tempo como crio-protetores, mostrando-se eficiente em evitar a desnaturagio de
diversos tipos de proteinas durante o congelamento (NEMA & AVIS, 1993; YONN &
LEE, 1990; SYCH et alii, 1990, WATANABE et alii, 1988; FRANKS, 1977).
Entretanto, ndo existem trabalhos conclusivos a respeito do mecanismo de agdo dessas
substancias. CARPENTER & CROWE (1988) defendem a hipétese apresentada por
ARAKAWA & TIMASHEFF (1982a e b), segundo a qual a capacidade de tais solutos
de estabilizar a estrutura nativa das proteinas deve-se a sua exclusdo preferencial da
superficie das mesmas na solugio ndo-congelada. A exclusdo do soluto da superficie
da proteina é termodinamicamente desfavoravel, pois resulta na redugdo da entropia do
sistema. Nesse ambiente, o desdobramento da proteina causaria uma exposig¢éo
adicional de area superficial, aumentando a exclusio do soluto e tornando a situagio
ainda mais desfavoravel. Assim, a proteina permanece em sua conformagéo original.
Por outro lado, se os solutos tém tendéncia de ligagdo preferencial & proteina (como a

uréia e o hidrocloreto de guanidino), sua desnaturagdo, como forma de expor um maior
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nimero de sitios de ligagdo, serd termodinamicamente favorecida. Essas duas

possibilidades estdo esquematizadas na Figura 4.19.

Esse mecanismo de agdo a compativel com os resultados observados neste
trabalho, uma vez que n3o houve gelificagdo apdés o congelamento da gema na
presen¢a de quantidades suficientes de sacarose e glicerol, indicando que o arranjo

original das macromoléculas foi preservado (Figuras 4.14 ¢ 4.17).

Exclusdo Preferencial Ligacéo Preferencial

Figura 4.19 - Representagdo esquematica do mecanismo de a¢do de crio-protetores por
exclusio ou ligagdo preferencial a superficie das proteinas (CROWE et alii, 1990).

Nas Figuras 4.20 a 4.22, apresenta-se a evolugdo dos moédulos de
armazenamento e dissipagdo para gema tratada com 2 ¢ 10% de KCl antes e depois do

congelamento a -24 °C por 36 horas.

Antes do congelamento, o efeito da adigdo de 2% de KCl é muito
semelhante ao do cloreto de sodio. Isto é, o comportamento da gema ¢é similar ao de
uma solugio concentrada de macromoléculas, com o cruzamento das curvas de G’ e
G” ocorrendo por volta de f= 1,4 Hz. Quando a concentragdo do sal ¢ aumentada para
10% observa-se o aparecimento de uma estrutura mais ordenada, com tempo de

relaxagdo mais elevado, uma vez que o cruzamento das curvas acontece por volta de
0,38 Hz (Tabela 4.1).
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Figura 4.20 - M6dulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em fungio da
frequéncia de gema com 2% de KCl sem congelar.
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Figura 4.21 - Médulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em fungido da
frequéncia de gema com 2% de KCl congelada a -24 °C por 36 horas.
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Figura 4.22 - Médulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em fungio da
frequéncia de gema com 10% de KC1 sem congelar.

Apo6s o congelamento, no entanto, a gema com 2% de KCl revela-se
completamente gelificada. O moédulo de armazenamento domina toda a faixa de
frequéncia e ¢ praticamente constante. Esse comportamento revela a existéncia de
interagdes fortes entre as moléculas. Além disso, a estrutura formada pode ser

considerada homogeénea, ja que nfo existem regides de inclinagéo diferente na curva de

G’, como observado nas Figuras 4.4 e 4.5.

Para a gema congelada contendo 10% de KCl ndo foi possivel a realizagdo
de medidas reoldgicas confiaveis, devido a limitages do redmetro. O aspecto visual da
amostra fazia crer no desenvolvimento de uma estrutura elastica. Entretanto, houve
dificuldade na introdugio da amostra no tubo capilar e a magnitude dos médulos de

armazenamento e dissipagdo ultrapassou o limite de sensibilidade do instrumento.

Em principio, o efeito do cloreto de potassio sobre as propriedades
reologicas da gema poderia ser justificado de forma semelhante ao do NaCl, ao menos
antes do congelamento, uma vez que o comportamento observado nas Figuras 4.20 e

4.21 ¢ muito parecido aquele correspondente a concentragdes iguais de cloreto de
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sodio. Porém, apés o congelamento o KCI contribui para o incremento do carater
elastico da gema, o que pode indicar uma participagdo efetiva do ion K' nas interagdes

de carater permanente.

BARBUT & MITTAL (1988) observaram que a adi¢do de KCl e NaCl
tinham efeito similar sobre o comportamento reolégico de emulsdes de carne de
frango. Em um trabalho posterior, GORDON & BARBUT (1990) concluiram, através
de micrografias de emulsdes de carne preparadas com diferentes sais, que a proteina
envolvida na estabilizagdo de géis formados com NaCl é diferente daquela envolvida

em redes contendo KCl.

Em relagdo ao caso especifico da gema de ovo, pode-se citar o trabalho de
SATO & AOKI (1975), onde os autores verificaram uma diferenga bastante
significativa na turbidez de amostras de lipoproteina de baixa densidade tratadas com
diferentes sais e congeladas a -18 °C. O aumento da turbidez ap6s o congelamento para
a amostra contendo KCl foi muito maior que o verificado na amostra contendo NaCl, o
que foi atribuido ao fato de que a temperatura de congelamento ficou abaixo do ponto

eutético do cloreto de potassio (-11,1 °C) mas acima do do cloreto de sodio (-21,3 °C).

Considerando que, no presente trabalho, a temperatura de congelamento
(-24 °C) também foi inferior 4 temperatura eutética do NaCl, fica demonstrado que esta
ndo ¢ uma explicagdo satisfatoria para as diferengas entre o efeito desses sais, embora

o fato de serem ambos monovalentes conduza a hip6tese de comportamento similar.

As propriedades reologicas da gema tratada com MgCl, mostraram-se
completamente distintas das amostras contendo outros sais. A Figura 4.23 demonstra
que o modulo de dissipagdo da gema de ovo com 2% de MgCl, é maior que o de

armazenamento até a frequéncia de 2,9 Hz, onde se da o cruzamento das curvas
(Tabela 4.1).

Quando o teor de MgCl, é aumentado para 10% (Figura 4.25) esse
cruzamento s6 acontece em f = 7,6 Hz, um comportamento encontrado apenas na gema

aditivada com sacarose ou glicerol.
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Figura 4.23 - Modulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em fungdo da
frequéncia de gema com 2% de MgCl, sem congelar.
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Figura 4.24 - Médulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em fungdo da
frequéncia de gema com 2% de MgCl, congelada a -24 °C por 36 horas.
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Figura 4.25 - Médulos de armazenamento (G’) ¢ de dissipa¢do (G”) em fun¢io da
frequéncia de gema com 10% de MgCl, sem congelar.
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Figura 4.26 - Médulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em fungdo da
frequéncia de gema com 10% de MgCl, congelada a -24 °C por 36 horas.
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Mesmo assim, a exemplo dos outros aditivos estudados, o MgCl, ndo é
capaz de evitar completamente o efeito de agregacdo causado pelo congelamento. A
gema de ovo tratada com 2% de MgCl, fornece uma resposta muito semelhante a
amostra contendo NaCl quando congelada, embora a magnitude de G” seja menor
neste ultimo caso (Figura 4.8). O aumento da concentragdo de MgCl, para 10%

impede completamente a gelificagdo apds o congelamento.

Esses resultados podem ser comparados aos apresentados por BARBUT &
MITTAL (1988), no estudo reoldgico de emulsdes de carne de frango. Em relagdo ao
efeito do cloreto de sédio e do cloreto de potassio, a adi¢do de cloreto de magnésio ao
sistema ¢ responsavel pela redugdo do “carater Binghamiano” da emulsdo e da tensdo
inicial necessaria para o escoamento. Além disso durante o aquecimento das emulsdes,

aquela contendo cloreto de magnésio “quebrou”, isto é, perdeu a estabilidade.

GORDON & BARBUT (1990) observaram que o MgCl, produziu emulsées
carneas cuja matriz proteica possuia pouca integridade, apresentando grandes poros e
poucas interconexdes, além de glébulos de gordura ndo adequadamente estabilizados
por um filme de proteinas. No mesmo trabalho foram realizados ensaios com CaCl,,
cujos resultados revelaram a formagdo de uma matriz proteica mais densa e coesiva,

bem como a existéncia de um filme estabilizante ao redor dos gidbulos de gordura.

Nas Figuras 4.27 a 4.29, observa-se que o cloreto de calcio também age de
maneira diferente do cloreto de magnésio quando adicionado a gema de ovo. Esse sal

parece estimular a gelificagio antes mesmo do congelamento.

O grafico correspondente a gema com 2% de CaCl, sem congelar apresenta
curvas de G’ e G” menos inclinadas em relagdo a frequéncia, além de que o mddulo de
armazenamento passa a predominar ja a partir de 0,32 Hz. Apds o congelamento, a
amostra apresentou-se completamente gelificada, com G’ superior a G” e praticamente
independente da frequéncia em toda a faixa analisada. Esse comportamento indica o
desenvolvimento de ligagbes intermoleculares de cardter permanente, ja incipientes

ap6s a adigdo do sal e consolidadas durante o congelamento.
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Figura 4.27 - Mdédulos de armazenamento (G’) e de dissipa¢do (G”) em fungdo da
frequéncia de gema com 2% de CaCl, sem congelar.
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Figura 4.28 - Modulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em fungio da
frequéncia de gema com 2% de CaCl, congelada a -24 °C por 36 horas.
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Figura 4.29 - Mo6dulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em fungdo da
frequéncia de gema com 10% de CaCl, sem congelar.

Os resultados obtidos com o aumento da concentragdo de CaCl, para 10%
reforcam essa conclusdo, embora ndo tenha sido possivel medir as propriedades
reologicas da gema com 10% de CaCl, ap6s o congelamento devido a gelificagdo
excessiva. Sem o congelamento, a amostra ja apresenta caracteristicas elasticas
semelhantes as das amostras congeladas com 2% de NaCl e MgCl,, como pode ser

observado comparando as Figuras 4.8, 4.24 ¢ 4.29.

Resultados compativeis foram obtidos por SATO & AOKI (1975), que
verificaram um aumento acentuado na turbidez de solugbes de lipoproteina de baixa
densidade as quais foi adicionado cloreto de calcio. CAUSERET et alii (1991)
consideram que o ion Ca’" poderia ser responsavel pelo desenvolvimento de pontes
i0nicas entre os grupos fosfato presentes na fosvitina, lipovitelina e lipoproteina de
baixa densidade. Os atomos de fosforo da lipoproteina de baixa densidade estdo
localizados nos fosfolipidios, na superficie das micelas. Isso poderia favorecer a

interconexdo das mesmas, porém, sem implicar em sua completa desestabilizagéo com
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conseqiiente liberagdo dos lipidios localizados no seu interior, como parece ocorrer

quando o MgCl, ¢ adicionado a gema.

GRIZZUTI & PERLMANN (1973) confirmaram, através de experimentos
de dialise, dispersdo Optica rotatéria e dicroismo circular, que a fosvitina apresenta
diferente capacidade de ligagdo em relagdo ao calcio e ao magnésio, havendo
preferéncia pelo primeiro. Além disso, verificaram que a presenga de cada um desses

cations tem efeitos distintos na conformagio molecular dessa proteina.
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4.1.2. Efeitos da Velocidade de Congelamento e Temperatura de

Estocagem

Os efeitos da velocidade de congelamento e da temperatura de estocagem
sobre o grau de gelificagdo da gema de ovo foram estudados com o auxilio de medidas
reologicas dindmicas, pelo acompanhamento da evolugdo dos modulos de
armazenamento (G’) e dissipag@o (G”) em fungio do tempo de estocagem. Através dos
resultados consegue-se distinguir, dentre os tratamentos, aqueles que causam ou

permitem a gelificagdo e aqueles que provocam apenas o aumento da viscosidade.

Como gelificagdo, entende-se o estado em que o médulo de armazenamento
¢ superior ao de dissipagdo, enquanto que o aumento de viscosidade é caracterizado

pelo aumento de ambos os médulos, mas com predominancia do médulo de dissipagdo.

O emprego de altas velocidades de congelamento é um fator fundamental na
manuten¢do da qualidade da maioria dos produtos congelados e, quando se trata da
gema de ovo, ndo ¢ diferente. Entretanto, os resultados obtidos neste trabalho
demonstram que o controle da velocidade de congelamento ndo é suficiente para
impedir a gelificagio da gema, podendo apenas retarda-la. Para evitar a gelificagdo é
essencial combinar altas taxas de congelamento com temperaturas de estocagem tdo

baixas quanto possivel.

A Figura 4.30 apresenta os médulos de armazenamento e dissipagdo da
gema pura congelada em diferentes velocidades e depois armazenada em diferentes
temperaturas por 23 horas. Os tempos necessarios para que as respectivas amostras
atingissem a temperatura de -10 °C em seu centro térmico, calculados segundo o
procedimento descrito no Apéndice A, s3o indicados na Tabela 4.2. Nestes ensaios, as
amostras, em temperatura ambiente, foram diretamente colocadas no banho onde
seriam armazenadas e, portanto, a temperatura do meio de congelamento era igual a
temperatura de estocagem. A Figura 4.31 refere-se a amostras submetidas a uma “crio-
estrutura¢do”, através de imersdo em um banho de gelo seco (CO, sélido) e etanol,
cuja temperatura é de -78 °C, por 30 minutos, antes de sua transferéncia para o banho

de temperatura mais elevada, onde ficaram armazenadas.
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Figura 4.30 - Mbdulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) em fungdo da
temperatura de estocagem da gema pura apos 23 horas, com tempos de congelamento
dados pela Tabela 4.2.
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Figura 4.31 - Moddulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) da gema pura,
submetida a crio-estruturagio a -78 °C, em fungdo da temperatura de estocagem apds
23 horas.
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Tabela 4.2 - Tempos de congelamento em fungo da temperatura do meio de
refrigeragdo, calculados de acordo com o Apéndice A.

TEMPERATURA DO MEIO | TEMPO PARA O CENTRO TERMICO
DE REFRIGERACAO DA AMOSTRA ATINGIR -10 °C
0 (min)
-10 50
12 42
-14 36
20 25
24 21
78 7.5

Considerando as mesmas temperaturas de armazenamento, observa-se uma
diferenga significativa entre o desenvolvimento das propriedades reoldgicas da gema
congelada sob diferentes processos. A crio-estruturagdo mantém os médulos G’ e G”
em um patamar inferior e, além disso, o0 modulo de armazenamento ¢ sempre menor
que o médulo de dissipagdo, indicando que, no tempo considerado ndo, houve

gelificagdo em nenhuma das temperaturas de estocagem testadas.

Por outro lado, quando o congelamento é efetuado diretamente na
temperatura de estocagem e esta ¢ inferior a -12 °C, ocorre a rapida elevagdo dos

moédulos, resultando em um produto de estrutura elastica, com G’ maior que G”.

Entretanto, através de ensaios de congelamento por periodos maiores, pdde-
se comprovar que as alteragGes nas propriedades reoldgicas da gema de ovo continuam
ao longo do tempo, de forma que, se a temperatura de estocagem ndo for
cuidadosamente selecionada, as vantagens obtidas com a crio-estruturagdo serdo
facilmente anuladas. Isso pode ser comprovado nas Figuras 4.32 a 4.37, que
apresentam os resultados de testes de armazenamento prolongado em diferentes
temperaturas apos congelamento a -78 °C. Também sio incluidos, nas Figuras 4.32 a
4.34, os resultados dos ensaios em que as amostras foram congeladas e armazenadas

na mesma temperatura (linhas sélidas).
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Figura 4.32 - Médulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema pura em
fungdo do tempo de estocagem a -14,0 °C. As linhas tracejadas correspondem a
amostras submetidas a crio-estruturagdo antes da estocagem.
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Figura 4.33 - Médulos de armazenamento (G’) e dissipa¢do (G”) para gema pura em
fungdo do tempo de estocagem a -20,0 °C. As linhas tracejadas correspondem a
amostras submetidas a crio-estruturagdo antes da estocagem.
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Figura 4.34 - Mddulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G™) para gema pura em
fungdo do tempo de estocagem a -24,0 °C. As linhas tracejadas correspondem a
amostras submetidas a crio-estruturagio antes da estocagem.
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Figura 4.35 - Modulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema pura
submetida a crio-estruturagdo, em fungio do tempo de estocagem a -28,5 °C.
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Figura 4.36 - Mddulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema pura
submetida a crio-estruturagéo, em fungiio do tempo de estocagem a -37,5 °C.
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Figura 4.37 - Médulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema pura
submetida a crio-estrutura¢do, em fungio do tempo de estocagem a -78,0 °C
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Para temperaturas de estocagem superiores a -24 °C, observa-se que, mesmo
com a crio-estruturagdo prévia, também existe a tendéncia a gelificagdo. Na Figura
4.32, referente a estocagem a -14 °C, verifica-se que os médulos G’ ¢ G” praticamente
atingiram o mesmo valor ap6s 145 h (aproximadamente 6 dias) de armazenamento a
baixa temperatura. Na realidade, este ensaio foi prolongado por mais uma semana e foi
possivel comprovar visualmente que a gelificagio efetivamente ocorreu. No entanto, os
parametros reoldgicos da amostra correspondente ao tempo de 312 horas de estocagem
(13 dias) ndo puderam ser determinados por estarem fora da faixa de sensibilidade do
reémetro (ver discussio na se¢do 3.4). O mesmo aconteceu com a amostra armazenada

a -20 °C (Figura 4.33) pelo mesmo periodo.

No ensaio de estocagem a -24 °C (Figura 4.34), o aumento de G’ e G” foi
mais lento, permitindo que todas as amostras preparadas fossem analisadas. Embora
ndo tenha ocorrido a gelificagdo, verificou-se uma progressiva elevagdo dos médulos
de armazenamento e dissipagdo, fazendo supor que, se o ensaio fosse continuado, ela

provavelmente iria acontecer.

Em relagdo as amostras cuja velocidade de congelamento foi lenta (linhas
sOlidas), observa-se que a cinética de gelificagio é muito diferente. Os moédulos
crescem a uma taxa muito elevada e, em intervalos de tempo inferiores a 24 horas,
atingem valores maiores que os obtidos apds aproximadamente duas semanas de

estocagem das amostras submetidas a crio-estruturagéo.

Retornando a analise da Figura 4.30, verifica-se que, para congelamento ¢
estocagem a -10 °C, ndo ocorre a gelificagdo no tempo considerado. Os médulos G'e
G” passam de 0,29 Pa e 1,55 Pa, respectivamente, antes do congelamento, para 1,45 Pa
e 5,31 Pa, apos o descongelamento, caracterizando apenas um pequeno aumento na
viscosidade do produto. O armazenamento a -12 °C, por outro lado, tem efeitos mais
acentuados, provocando uma forte elevagdo de tais propriedades, embora no intervalo

de tempo considerado n3o tenha ocorrido o cruzamento das curvas.

Na faixa de temperaturas de -14 a -24 °C, para o periodo considerado e para

cada velocidade de congelamento, nio existe diferenga consideravel entre os valores
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obtidos para os modulos de armazenamento e dissipagdo. Entretanto, ocorre uma
redugdo brusca em G’ e G” entre as temperaturas de -24 e -28,5 °C para amostras crio-
estruturadas (Figura 4.31). A partir dai, manifesta-se uma tendéncia de queda em tais

parametros.

Nas Figuras 4.35 a 4.37, constata-se que a estocagem em temperaturas
inferiores a -24 °C realmente favorece a manutengdo dos modulos em niveis
significativamente inferiores, mesmo por periodos de estocagem mais longos. O ensaio
a -37,5 °C durou 12 dias e os valores de G’ e G” foram, respectivamente iguais a
6,25 Pa e 12,18 Pa, enquanto amostras ndo submetidas a crio-estruturagdo, depois de

apenas 23 horas de estocagem resultaram em G’ = 80,87 Pae G” = 71,87 Pa.

Um comportamento semelhante em relagdo a temperatura de congelamento
foi observado por SOLIMAN & VAN DEN BERG (1971), considerando o aumento de
turbidez de solugdes de lipoproteina de baixa densidade isolada da gema de ovo. A
turbidez aumentou 4 medida que a temperatura foi reduzida de -4 para -20 °C, mas esse

aumento diminuiu quando o armazenamento foi efetuado em temperaturas na faixa de
-30 a-35°C.

Os resultados apresentados até este ponto demonstram que o aumento da
velocidade de congelamento é importante para impedir a gelificagdo, mas também ¢

indispensavel garantir que a estocagem seja feita em temperaturas inferiores a -30 °C.

Uma possivel explicagdo para esse comportamento baseia-se na teoria da
crioestabiliza¢do, proposta por LEVINE & SLADE (1988, 1989) e descrita brevemente
na se¢do 2.3 deste trabalho. Assumindo que a temperatura de transigéo vitrea da matriz
maximamente concentrada (T,’) estivesse no intervalo de -24 a -28 °C, os resultados
expostos anteriormente poderiam ser interpretados satisfatoriamente segundo essa

teoria.

Altas velocidades de congelamento, conduzem o material quase
instantaneamente a uma temperatura inferior a T,’. Nessas condig¢des, a matriz amorfa
que circunda os cristais de gelo é mantida completamente solidificada, com uma

viscosidade da ordem de 10'2 Pa.s, em um estado de baixa mobilidade das moléculas,
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onde as transformagdes fisico-quimicas, que podem resultar na redugio da qualidade e

estabilidade do produto, sdo muito lentas em relagdo a escala de tempo considerada.

Por outro lado, se o material ¢ mantido a uma temperatura superior a T,’,
seu estado fisico correspondera ao de um fluido “pastoso”, permitindo a difusdo
translacional das moléculas de solutos e reduzindo sua estabilidade. Além disso, os
processos de deterioragdo controlados pela difusio em um material alimenticio

estocado em tais condig¢des, ocorrem a taxas determinadas pela diferenca AT =T - T, .

Essas taxas aumentam exponencialmente com o aumento de AT, segundo a cinética

WLF (Williams-Landel-Ferry), ao invés de aumentarem segundo uma cinética do tipo
Arrhenius.

A equagdo WLF pode ser escrita como:

CAT-T,
og ten)__ G(1-1;) .

(Tlg/Png') C, +(T_Tg')

Na equagdo 4.2, ) é a viscosidade ou outro processo de relaxagdo limitado

pela difuséo, p ¢ a densidade e o indice g refere-se a estas propriedades na temperatura
de transigdo vitrea. C; e C, sdo constantes que descrevem a dependéncia do processo
de relaxagdo em temperaturas superiores a temperatura de referéncia, T,’. C; ¢
proporcional ao inverso do volume livre do sistema em T,’, enquanto C, ¢é
proporcional a razdo entre o volume livre em T,’ e a diferenga entre os volumes livres
no estado de fluido “pastoso” e s6lido amorfo, como fun¢io da temperatura acima de
T,’. Para polimeros sintéticos bem comportados, cuja relagdo T,/T,” (onde Ty, € a
temperatura de fusdo) fica em torno de 1,5, C, e C, assumem os “valores universais”
de 17,44 e 51,6, respectivamente (SLADE & LEVINE, 1991; FERRY, 1980).

A equagdo WLF ¢ baseada nas hipéteses de que o volume livre de um
sistema polimérico aumenta linearmente com o aumento da temperatura acima de T;’ e

que a viscosidade a nivel molecular decresce rapidamente com o aumento do volume
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livie. Assim, quanto mais a temperatura é aumentada em relagdo a T,’, maior é a

velocidade com que o sistema pode sofrer processos de relaxagéo.

Os resultados dos ensaios de calorimetria diferencial de varredura,
apresentados no item 4.2 deste trabalho, embora ndo tenham sido conclusivos,
oferecem indicagdes de que, para a gema de ovo, Ty’ pode ser tomada como -24 °C ou
249 K (Figura 4.66). Considerando T,, como sendo o ponto de inicio de congelamento
(T) igual a -0,7 °C (272,3 K), determinado experimentalmente neste trabalho, a
relagdo T,,/T,” é de 1,09. SLADE & LEVINE (1991) recomendam que polimeros cuja
razio T,/T, seja inferior a 1,5, geralmente caracterizados por estruturas altamente

assimétricas, sejam descritos pela equagdo 4.2 com C, = 12,3 e C, = 23,3.

Empregando os resultados de variagdo do modulo de armazenamento (G’)
em fungdo do tempo de estocagem em diversas temperaturas de amostras submetidas a
crio-estruturagio a -78 °C (Figuras 4.32 a 4.36), foi determinado o pardmetro

a = dG’/dt, que pode ser interpretado como uma “velocidade de gelificagdo”. Os

valores de o em fungdo da temperatura de estocagem encontram-se na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Valores de a = dG’/dt em fungéo da temperatura de estocagem (T) de

amostras submetidas a crio-estruturagdo. A relagdo log (m/n,) € calculada pela
Equacdo 4.2, com C, =123 e C,=23,3.

a (Pa/s) TCC) |(T-TyK)| log(aay) | log(m/mg)
7,53x10 -14,0 10 0,49 -3,69
4,92x10” -20,0 0,30 -1,80
2,50x10” -24.0 0 0
1,34x10” 28,5 - - N
3,21x10° -37,5 - - -
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Com o objetivo de comparar a dependéncia da cinética de gelificagdo,
representada por o, com a variagdo da viscosidade da solugdo congelada, dada pela
Equagéo 4.2, adotou-se como referéncia o valor de a,, = 2,50x107 Pals, correspondente
a temperatura T,” = -24 °C, e determinou-se a relagdo log (c/a.y), também incluida na
Tabela 4.3 e representada na Figura 4.38 em fungdo de (T-T,), juntamente com
log (n/n,) dada pela equagdo WLF. E preciso lembrar que a Equagdo 4.2 s6 é valida
para temperaturas entre T, ¢ T,". Fora dessa faixa, os processos de relaxagdo
obedecem a cinética de Arrhenius (SLADE & LEVINE, 1991).
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Figura 4.38 - Variagdo da velocidade de gelificagdo determinada experimentalmente e
da viscosidade da solugdo congelada dada pela equagio WLF em fungdo do
afastamento da temperatura em relagio a T,’.

Verifica-se que a velocidade de gelificagdo (o) aumenta & medida que a
viscosidade da solug@io congelada diminui, o que é coerente com a teoria da
crioestabilizagdo, uma vez que, 4 medida que a temperatura aumenta em relagéo a T,’,

maior € o volume livre do sistema e maior ¢ a mobilidade das moléculas, favorecendo
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interag3es entre as mesmas. Entretanto, a variagdo de log (o/ct,) em fungdo de (T-Ty)
¢ praticamente linear, o que indica que a influéncia da temperatura é menos
pronunciada do que seria esperado caso a cinética WLF fosse aplicada. Na realidade, a
cinética de gelificagdo em fungdo da temperatura de estocagem, em toda a faixa de
temperaturas estudada, ¢ mais adequadamente descrita por uma equagdo do tipo

Arrhenius, conforme indica a Figura 4.39.

<10 ~

114

In (o)

-12 4 -
B experimental
ino =k + Ea/RT
13 r T .
3,5x10°3 4,0x10°2 4,5x10°
1T (K

Figura 4.39 - Gréfico para determinagio das constantes da equagdo do tipo Arrhenius.

Através de uma regressdo linear de In oo em fungdo do inverso da
temperatura de estocagem, é possivel estabelecer o valor da energia de ativagdo para a

variagdo do modulo de armazenamento (G”) da gema, de acordo com a Equagio 4.3:

oa=Ce RT 4.3)

O valor da energia de ativagdo, E,, é de 16,6 kcal/mol e a constante C é
igual a 8,39x10° Pa/s, sendo R a constante universal dos gases ideais, igual a
1,986x10 kcal/mol K, € a temperatura, T, em K.

76



Segundo SIMATOS et alii (1989), a discordincia entre a cinética WLF e a
cinética de reagdes quimicas controladas pela difusdo em produtos congelados, pode
estar relacionada com a complexidade do sistema. Esses autores consideram que, em
temperaturas imediatamente superiores a T,’, os cristais de gelo comegam a fundir,
‘diluindo a matriz concentrada amorfa. A viscosidade dessa matriz, portanto, diminui
com o aumento da temperatura em fungdo de dois efeitos principais: a agdo direta da
temperatura sobre a viscosidade e a diluigdo resultante da fusdo do gelo. Por outro
lado, a taxa das reagdes quimicas ¢ influenciada pelo aumento da temperatura de uma
forma mais complicada: ocorre um aumento na taxa de reagdo devido a redugio da

viscosidade, mas essa mesma taxa diminui devido a diluigdo dos reagentes.

Essa argumentagdo parece ser bastante satisfatoria em relagdo ao processo
aqui estudado, uma vez que isso explicaria a diminuigio da velocidade, ou mesmo a
ndo-ocorréncia, de gelificagdo em temperaturas inferiores a -10 °C.
A importancia da formagdo de gelo e conseqiiente aumento da viscosidade
e concentragdo na gelificagdo da gema ¢é evidenciada pelo fato de que amostras
mantidas a -10 e -12 °C por 23 horas, super-resfriadas, sem promover a formagio de
gelo, ndo apresentaram variages significativas em seus modulos de armazenamento e
dissipagdo, como mostram as Figuras 4.40 e 4.41. Por outro lado, quando a formag&o
de gelo foi induzida, esses pardmetros sofreram aumentos consideraveis,
principalmente na estocagem a -12 °C, como se observa comparando as curvas das
Figuras 4.42 ¢ 4.43.

A gelificagdo é um fendmeno dependente do tempo de estocagem a baixa
temperatura, o que pode ser observado nas Figuras 4.32 a 4.43. Um dos fatores que
pode influenciar, pelo menos em parte, esse comportamento é o processo de maturagdo
dos cristais de gelo. Durante o congelamento de uma solugdo, podem ser identificados
trés processos distintos: a nucleag@o, que consiste na formagdo de um namero critico
de nicleos cristalinos, o crescimento dos cristais € a maturagdo, etapa na qual os
cristais maiores crescem ainda mais, as custas da fusdo dos de menor tamanho. A

maturagio € intensificada por flutuagdes na temperatura, mas também pode ocorrer
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quando esta ¢ constante (REID, 1983; MONZINI & MALTINI, 1984). O aumento no
didmetro médio dos cristais a0 longo do tempo pode obrigar a aproximacgio das
macromoléculas presentes na gema de ovo e favorecer o seu entrelagamento, o que
resulta na gelificagdo. O aumento da velocidade de congelamento e a redugdo da
temperatura de armazenamento prejudica a maturagio e favorece a presenca de cristais
pequenos e uniformemente distribuidos no produto, causando menores alteragdes

estruturais.

Também deve-se considerar que, quando o grau de super-resfriamento do
material a ser congelado é pequeno, pode haver a formagio de cristais dendriticos, que
crescem na forma de agulhas a partir da superficie e em diregdo oposta ao fluxo de
calor. Esses cristais forgam a concentragio da matéria sélida na regido central,
facilitando eventuais reagSes quimicas ou interagdes de ordem fisica (BEVILACQUA
& ZARITZKY, 1980; MENEGALLI & CALVELO, 1979).
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Figura 4.40 - Médulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema pura
super-resfriada em fungéio do tempo de estocagem a -10 °C.
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Figura 4.41 - Médulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G™) para gema pura
super-resfriada em fung&o do tempo de estocagem a -12 °C.
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Figura 4.42 - Médulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema pura
congelada em fungdo do tempo de estocagem a -10 °C.
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Figura 4.43 - Mddulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema pura
congelada em fungdo do tempo de estocagem a -12 °C.
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4.1.3. Efeito de Aditivos

Cloreto de soédio (NaCl)

O NaCl ¢ o aditivo mais utilizado, a nivel industrial, com o intuito de evitar
a gelificagdo da gema de ovo. Dessa maneira, procurou-se esclarecer o real efeito
desse sal sobre as propriedades reologicas da gema congelada/descongelada. As
Figuras 4.44 ¢ 4.45 apresentam a variagdo dos modulos G’e G” em fungdo do
tempo de armazenamento a -24 °C para gema com 2 e 10% (em peso) de NaCl,
respectivamente. As Figuras 4.46 e 4.47 mostram os valores de G’e G” em fungdo da
porcentagem em peso do sal antes e depois de aproximadamente 26 horas de

congelamento a -24 °C.
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Figura 4.44 - Modulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema com 2%
(em peso) de NaCl em fung¢do do tempo de estocagem a -24 °C.
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Figura 4.45 - Médulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema com 10%
(em peso) de NaCl em fungio do tempo de estocagem a -24 °C

Verifica-se que 2% de NaCl ndo sdo suficientes para impedir a gelificagdo
(Figuras 4.44 e 4.47) ja que, ap6s algum tempo de estocagem a baixa temperatura, G’
torna-se maior que G”. O aumento da concentragdo do sal para a faixa de 4 a 8% tem
efeitos benéficos, garantindo um produto de maior fluidez apés o descongelamento
(Figura 4.47). E importante salientar que a adigdo de NaCl causa um aumento
consideravel no médulo de dissipagdo da gema, mesmo antes do congelamento, o que
se observa claramente na Figura 4.46. O nivel de 10% de NaCl, embora tenha evitado
a gelificagdo, pois G’ permanece praticamente constante durante o congelamento
(Figura 4.45), ¢ prejudicial ao produto, ja que sua viscosidade é bastante afetada pelos
altos valores de G”. Esse resultado ¢ muito importante, pois demonstra que a
concentragio de 10% de sal, comumente utilizada na inddstria, poderia ser reduzida

para valores entre 4 e 8%, com beneficios para o produto.
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Figura 4.46 - Modulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema sem
congelar em fungdo da concentragio (% em peso) de NaCl.
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Figura 4.47 - Modulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema apds 26
horas de armazenamento a -24 °C em fungio da concentragio (% em peso) de NaCl.
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Resultados similares foram apresentados por CHANG et alii (1977) e
POWRIE et alii (1963), embora o parimetro analisado tenha sido a viscosidade
aparente e, portanto, ndo foram feitas distingdes entre as componentes elasticas e
viscosas. E conveniente salientar que, nos trabalhos citados acima ndo foi destacado o
fato de que o NaCl, quando utilizado ao nivel de 10%, causa uma grande elevagdo na
viscosidade do produto ja antes do congelamento, mesmo que isso esteja bastante claro
nos resultados apresentados e seja um ponto de grande importancia em aplicagbes

tecnologicas.

Sacarose

A sacarose ¢ muito empregada na preparagio da gema de ovo congelada
destinada a produtos doces. Porém, o principal motivo para que se acrescente agiicar a
gema antes do congelamento é impedir a gelificagdo. Na realidade, a sacarose
demonstrou maior eficiéncia como crio-protetor que o NaCl. A influéncia da
concentragdo dessa substincia sobre G’e G” pode ser observada nas Figuras 4.48 a
4.51.

Em primeiro lugar, constata-se que apenas 2% de sacarose sdo suficientes
para impedir a gelificagdo, mantendo G’ ¢ G” em niveis bem inferiores que os

observados quando a gema pura ¢ submetida ao mesmo tratamento.

Outro ponto importante, é que G” permanece mais alto que G’ durante todo
o tempo de estocagem a baixa temperatura, demonstrando uma boa fluidez do material
e a inexisténcia de agregados ou outro tipo de estrutura tridimensional com
caracteristicas elasticas (Figuras 4.48 e 4.49). Essas observagdes podem ser estendidas
para maiores concentragdes. Na faixa de 2 a 8% de sacarose, 0o aumento de
concentragio produz a elevagdo de seu efeito crio-protetor, como indica a Figura 4.51.
Entretanto, ndo existe diferenga significativa entre os resultados obtidos com 8 ou 10%

de agucar.
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Figura 4.48 - Modulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema com 2%
(em peso) de sacarose em fungdo do tempo de estocagem a -24 °C.
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Figura 4.49 - Médulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema com 10%
(em peso) de sacarose em fungdo do tempo de estocagem a -24 °C.
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Figura 4.50 - Modulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema sem
congelar em fungdo da concentragio (% em peso) de sacarose.
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Figura 4.51 - Médulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema apods 26
horas de armazenamento a -24 °C em fungdo da concentragdo (% em peso) de
sacarose.
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A sacarose tem a vantagem de, ao contrario do NaCl, ndo provocar
alteragGes reologicas na gema antes do congelamento (Figura 4.50). Comparando-se as
Figuras 4.50 e 4.51, observa-se uma elevacdo em G’ e G” apos o congelamento, porém

1sso ndo compromete a facilidade de escoamento do produto.

O numero de trabalhos publicados que discutem o efeito da sacarose sobre a
gelificagdo ¢ menor em relagdo ao NaCl. SOLIMAN & VAN DEN BERG (1971)
consideram que o principal efeito desse aguicar, assim como o do NaCl, seria diminuir
a concentragdo de fosfato na fase ndo-congelada, ja que este € o ion presente em maior
concentragdo na gema de ovo. Os resultados do presente trabalho, porém, indicam que

o mecanismo de a¢io desses dois aditivos é bastante distinto.

NOWAK et alii (1966) observaram, em uma pesquisa sobre a interagdo de
alaranjado de metila com a lipoproteina de baixa densidade, que a adigdo de sacarose a
solugdo ndo teve influéncia sobre o namero de moléculas do corante ligadas a
lipoproteina, indicando que a sacarose ndo é adsorvida pela mesma. Esse resultado
reforga a hip6tese do mecanismo de exclusad preferencial proposto por ARAKAWA &
TIMASHEFF (1982a e b) discutida no item 4.1.1 deste trabalho.

Glicerol

As propriedades crio-protetoras do glicerol sdo bastante conhecidas, embora
seu mecanismo de atuacio ndo tenha ainda sido esclarecido. Em relagdo as
propriedades reologicas da gema de ovo, as Figuras 4.52 a 4.55 demonstram que seu

efeito € equivalente ao da sacarose quando se trata de concentragdes em peso.

O nivel de 2% de glicerol, apesar de impedir a gelificagdo, mantendo G’
sempre inferior a G”, permite que ocorra um pequeno aumento desses parametros
durante o congelamento (Figura 4.52). A adigdo de quantidades maiores de glicerol

favorece o seu efeito crio-protetor (Figuras 4.53 e 4.55). Além disso, por se tratar de
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um liquido, as amostras de gema glicerinadas apresentam maior fluidez em relagdo a

gema pura mesmo antes do congelamento (Figura 4.54).

A agdo do glicerol como crio-protetor em sistemas protéicos costuma ser
comparada 4 da sacarose e outros carboidratos de baixo peso molecular. Entretanto,

ndo existem estudos conclusivos a esse respeito.

SYCH et alii (1990) citam o trabalho de BACK et alii (1979), cuja
conclusdo € de que agiicares e polidis protegem a estrutura das proteinas contra os
efeitos do aquecimento pelo seu efeito nas interagdes hidrofébicas e admitem que,

durante o congelamento, essas substincias poderiam atuar de modo semelhante.
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Figura 4.52 - Modulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema com 2%
(em peso) de glicerol em fungéo do tempo de estocagem a -24 °C.
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Figura 4.53 - Modulos de armazenamento (G”) e dissipagéo (G”) para gema com 10%
(em peso) de glicerol em fungdo do tempo de estocagem a -24 °C.
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Figura 4.54 - Moédulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema sem
congelar em fungéo da concentragdo (% em peso) de glicerol.
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Figura 4.55 - Médulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema apos 26
horas de armazenamento a -24 °C em fungéo da concentragdo (% em peso) de glicerol.

Cloreto de magnésio (MgCl,)

O efeito do cloreto de magnésio sobre os pardmetros reologicos da gema de
ovo submetida ao congelamento foi, de certa forma, surpreendente. Esperava-se que
sua acdo fosse similar a dos outros sais testados, porém observou-se que o
comportamento das amostras de gema aditivadas com MgCl, é completamente
diferente daquelas em que se acrescentou outros cloretos, como fica claro nas Figuras
4.56 a 4.59.

Pode-se afirmar que o cloreto de magnésio ¢ um excelente crio-protetor.
Apenas a amostra contendo 2% de MgCl, sofreu gelificagdo durante o congelamento
mas, mesmo assim, a magnitude dos modulos G’ e G” ap6s 28 horas de estocagem a
-24 °C é pequena quando se compara com a gema pura submetida as mesmas
condig¢Ges. O aumento de concentragdo de 2 para 4% de sal foi suficiente para impedir

a gelificagdo e manter os médulos de armazenamento e dissipagdo em niveis muito
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semelhantes aos da gema em estado nativo. A elevagdo continuada do teor de cloreto
de magnésio causa a manuten¢do dos mddulos em valores sucessivamente mais baixos
(Figuras 4.57 ¢ 4.59).

O efeito do MgCl, demonstra que nio € o ion cloreto que atua sobre as
macromoléculas da gema, impedindo sua agregagio e gelificagdo. Isso fica claro pelo
comportamento completamente distinto exibido pelas amostras contendo NaCl, KCl,
CaCl, e MgCl,. Para explicar a agdo desses sais, deve-se buscar um mecanismo

baseado nos respectivos cations.

Resultados obtidos por SATO & AOKI (1975) confirmam a capacidade do
cloreto de magnésio de impedir a agregacdo das moléculas de lipoproteina de baixa
densidade durante o congelamento. Esses autores observaram que solugdes de
lipoproteina mantidas durante 20 horas a -18 °C ndo apresentaram alterages de
turbidez na presenca desse sal. O confronto desses resultados com os do presente
trabalho, obtidos com gema integral, reforgam a hipétese de que a lipoproteina de

baixa densidade € a principal responsavel pela gelificagdo.
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Figura 4.56 - Modulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G™) para gema com 2%
(em peso) de MgCl, em fungdo do tempo de estocagem a -24 °C.
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Figura 4.57 - Médulos de armazenamento (G’) e dissipagio (G”) para gema com 10%
(em peso) de MgCl, em fungio do tempo de estocagem a -24 °C.
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Figura 4.58 - Médulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema sem
congelar em fungdo da concentragio (% em peso) de MgCl.
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Figura 4.59 - Mo6dulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema apos 26
horas de armazenamento a -24 °C em fungdo da concentragio (% em peso) de MgCl,.

Cloreto de potassio (KCl)

A determinagdo da influéncia do cloreto de potassio sobre as propriedades
reologicas da gema congelada/descongelada apresentou problemas de ordem
experimental. A adigdo de teores maiores que 2% (em peso) desse sal provoca uma
grande elevagdo dos médulos de armazenamento e dissipagdo apos o congelamento,
ultrapassando o limite de sensibilidade do redmetro empregado (os limites de
sensibilidade desse equipamento e as condigGes experimentais utilizadas estdo
expostos na se¢do 3.4 deste trabalho). Sendo assim, os unicos resultados confiaveis em

relagdo a esse aditivo sdo apresentados nas Figuras 4.60 € 4.61.

Comparando-se o comportamento da gema com 2% de cloreto de potassio
armazenada a -24 °C (Figura 4.60) com os resultados obtidos para 2% de NaCl (Figura
4.44), pode-se supor que a agdo desses sais é muito semelhante, ja que o formato das
curvas ¢ praticamente igual ¢ a ordem de grandeza de G’ ¢ G” é a mesma. Isso era
esperado em fungdo de serem, ambos, sais monovalentes bastante similares sob o

ponto de vista de suas propriedades quimicas. Entretanto, pela analise do
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comportamento dos médulos em fungdo da frequéncia (item 4.1.1 deste trabalho),
verifica-se que estrutura da gema aditivada com KCl apdés o congelamento é

completamente diferente daquela contendo NaCl.

A impossibilidade de quantificar, com precisdo, o efeito de concentragdes
maiores de KCl dificulta uma anilise mais completa. Entretanto, considerando as
alteragdes dos médulos G* ¢ G” em fungfo do teor de sal da gema sem congelar
(Figura 4.61), conclui-se que o cloreto de potassio tem agiio semelhante ao cloreto de
sodio antes do congelamento, mas apos a formagdo de gelo o ion K' parece

potencializar o processo de gelificagdo.

S&o poucos os trabalhos que abordam a agdo do potéssio sobre a gema de
ovo, entre eles o de SATO & AOKI (1975) e o de GRIZZUTI & PERLMANN (1970),
sendo os resultados compativeis com os aqui apresentados, como foi discutido no item
4.1.1. Porém, tais observagdes sdo insuficientes para que sua agdo especifica seja
esclarecida. Pode-se afirmar, apenas, que sob o ponto de vista tecnologico, nio

existem vantagens no uso desse sal.
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Figura 4.60 - M6dulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema com 2%
(em peso) de KCl1 em fung@o do tempo de estocagem a -24 °C.

94



——— G'

Mobdulos de armazenamento (G')
e de dissipagdo (G") (Pa)

—e— G"

% KCl1

Figura 4.61 - Modulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema sem
congelar em fungdo da concentragio (% em peso) de KCL.

Cloreto de calcio (CaCl,)

O cloreto de calcio, apesar de ser um sal de cation divalente como o cloreto
de magnésio, tem efeito completamente oposto ao desse tltimo. Sua agdo ¢é favoravel a
gelificagdo apds o congelamento, como mostra a Figura 4.62. Apenas 2% (em peso) de
CaCl, fazem com que o moédulo de armazenamento sofra uma grande elevagio,
tornando-se bem maior que o médulo de dissipagdo ja apds as primeiras horas de
estocagem a baixa temperatura, indicando o surgimento de interagSes moleculares
catalisadas pela presenga do cation Ca>* e responséaveis pelo desenvolvimento de uma
estrutura altamente elastica. O modulo de dissipagdo sofre um crescimento inicial nas
primeiras horas do congelamento e, em seguida, passa por uma redugio. Isso reforga a

conclusdo de que o que mais contribui para o comportamento reologico da amostra sdo
interagdes de carater elastico.

A adigdo desse cloreto € responsavel pela alteragdo dos pardmetros G’ ¢ G”
da gema antes do congelamento, elevando-os em fungdo do aumento de sua

concentragdo (Figura 4.63). No entanto, nessas condi¢des verifica-se a predominincia
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do médulo de dissipagdo, o que leva & conclusdo de que o calcio contribui para o

entrelagamento das moléculas e a formagdo de gelo reforga esse efeito.

Esse tipo de agdo ja era esperada, uma vez que o calcio é um agente de
coagulagio de proteinas, principalmente as derivadas do leite. DICKSON & PERKINS
(1971) demonstraram que a caseina do leite tem grande afinidade pelo ion Ca®" e que
os provavesis sitios de ligagéo seriam os grupos monoéster fosfato dos residuos serina e
treonina e os grupos carboxila dos 4cidos aspartico e glutdmico. Esses autores afirmam
que a fosvitina da gema de ovo, que contém aproximadamente 10% de fosforo,
também na forma de monoéster fosfato de reiduos serina, teria a mesma afinidade pelo
calcio.

A determinagdo dos pardmetros reoldgicos de amostras congeladas com
teores mais altos de CaCl, néo foi possivel pelo mesmo motivo exposto em relagio ao

KCl, isto ¢, os modulos G’ e G” superaram o limite de sensibilidade do redmetro.
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Figura 4.62 - Médulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema com 2%
(em peso) de CaCl, em fungdo do tempo de estocagem a -24 °C.
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Figura 4.63 - Médulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) para gema sem
congelar em fungdo da concentragdo (% em peso) de CaCl,.

A Tabela 4.4 apresenta um resumo da agdo dos aditivos testados sobre as
propriedades viscoelasticas da gema, de forma a facilitar a analise dos resultados

apresentados.

Tabela 4.4 - Efeitos dos aditivos sobre as propriedades viscoelasticas da gema antes e
apos o congelamento..

ADITIVO EFEITO
NaCl Impede a gelificagdio mas aumenta a viscosidade, mesmo antes do
congelamento.
KCl Antes do congelamento, seu efeito é semelhante ao do NaCl, isto é,
aumenta a viscosidade. Durante o congelamento, potencializa a
gelificacdo.

MgCi, Em concentragdes superiores a 2% em peso, evita a gelificagdo, sem
provocar aumento de viscosidade.

CaCl, Provoca aumento da viscosidade antes do congelamento e acelera a
gelificacdo durante o mesmo.

Sacarose | Concentragdes de apenas 2% sdo suficientes para evitar a gelificagdo.

Glicerol Seu efeito é semelhante ao da sacarose.
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4.2. Temperatura de Transi¢do Vitrea

A temperatura de transigio vitrea da matriz maximamente concentrada (T,")
da gema de ovo foi determinada a partir de termogramas obtidos em um calorimetro
diferencial de varredura, segundo o procedimento apontado por SLADE & LEVINE
(1991). Esses autores propdem o uso de graficos da derivada do fluxo de calor em
fungdo da temperatura da amostra. Esse método permite uma avaliagdo mais precisa da
temperatura de transigio vitrea, uma vez que a quantidade de energia envolvida nesse
tipo de transigdo € bastante pequena, dificultando a identificagdo de T, se, no mesmo
termograma aparecem outras transi¢des, como por exemplo a fusdo do gelo durante o

descongelamento.

Os ensaios de calorimetria diferencial de varredura foram realizados no
equipamento pertencente ao Instituto de Quimica/lUNICAMP. O Apéndice B apresenta
os termogramas completos obtidos e, nesta segdio, sdo incluidos os mais

representativos.

A Figura 4.64 apresenta o termograma obtido para a gema pura apos
congelamento a -20 °C por 24 horas e descongelamento a 20 °C por 20 minutos. No
caso de solugSes aquosas congeladas, como pode ser considerada a gema de ovo, a
transi¢do vitrea ocorre em temperaturas abaixo de zero mas, devido a presenga do pico
correspondente 4 fusdo do gelo que obriga a utilizagdo de uma escala pequena,
praticamente ndo pode ser observada. Uma ampliagdo do termograma na faixa de
temperaturas de interesse, apresentada na Figura 4.65, possibilita a visualizagio de
duas pequenas transi¢des, explicitadas em um grafico da derivada do fluxo de calor
(ordenada da Figura 4.65) em fungdo da temperatura (abcissa da mesma figura), como
mostra a Figura 4.66. ROOS (1992), em uma revisdo sobre transi¢des de fases em
materiais alimenticios, também utiliza o recurso da ampliagdo do termograma para

facilitar a determinagéo de T,’.
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SLADE & LEVINE (1991) apresentam graficos desse tipo para solugbes de
glucose e maltodextrina, onde pode-se comprovar a correspondéncia dos picos da
Figura 4.66 com T,’ (indicada na figura) e T, (pico endotérmico a esquerda de T,’). A
temperatura T,’ corresponde ao ponto em que ocorre a transi¢io vitrea da matriz
maximamente concentrada, isto ¢, onde a 4gua que permanece no estado liquido é
considerada como ndo-congelavel. Esses conceitos encontram-se mais detalhados nos
itens 2.3 e 4.1.2 deste trabatho.

Pela Figura 4.66 conclui-se que T,’ para a gema de ovo pura fica em torno
de -24 °C (249,1 K) e, em outro ensaio, apresentado nas Figuras 4.67 e 4.68,

correspondente & gema pura em estado nativo, este valor ¢ confirmado.
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Figura 4.64 - Termograma para gema pura congelada a -20 °C por 24 horas e
descongelada a 20 °C por 20 minutos.
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Figura 4.65 - Ampliagdo do termograma apresentado na Figura 4.64.
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Figura 4.66 - Derivada do fluxo de calor especifico em fungdo da temperatura,
correspondente ao termograma da Figura 4.64.
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Figura 4.67 - Termograma (ampliado) correspondente & gema pura em estado nativo.
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Figura 4.68 - Derivada do fluxo de calor especifico em fungdo da temperatura,
correspondente ao termograma da Figura 4.67.
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Infelizmente, a determinagdo experimental de T, em sistemas complexos,
como os materiais alimenticios reais, ndo é facil. Devido 4 quantidade reduzida de
energia envolvida na transigo, é necessaria uma grande estabilidade da linha base do
termograma para que os resultados sejam obtidos com seguranga. Esse problema de
ordem pritica ja foi levantado por SIMATOS et alii (1989), que consideram
necessarias maiores evidéncias experimentais para que a teoria da crioestabilizagdo de
LEVINE & SLADE (1989) seja totalmente aceita.

Na tentativa de confirmar os resultados acima, foram feitas outras analises
calorimétricas, seguindo o mesmo procedimento e foi impossivel a identificagdo da
transi¢do vitrea, mesmo com o uso das derivadas, como mostram as Figuras 4.69 e
4.70.

Entretanto, os resultados dos ensaios reoldgicos sio compativeis com um
valor de T, igual a -24 °C, como foi discutido no item 4.2.1. Assim, é aconselhavel a
realizagdo de novos experimentos para confirmar ou nio a existéncia dessa transi¢o

na gema de ovo.

Também foram obtidos termogramas para a gema com sacarose € com 0s
sais NaCl, KCl, MgCl, e CaCl,, ao nivel de 10% em peso. Esses termogramas sdo
apresentados nas Figuras 4.71 a 4.75. A partir desses resultados, seguindo o
procedimento acima, determinou-se as temperaturas de transi¢gio vitrea da matriz

maximamente concentrada, as quais encontram-se na Tabela 4.5.

Todos os aditivos testados provocaram a redugdo de T,’, o que esta de
acordo com a teoria (LEVINE & SLADE, 1988), ja que se trata de substincias de
baixo peso molecular e que, portanto, provocam a diminuigdo do peso molecular
médio da mistura (gema aditivada). Considerando que os ensaios de congelamento da
gema com qualquer um dos aditivos foram realizados a -24 °C, isto é, no estado
borrachoso €, mesmo assim, houve impedimento da gelificagio em alguns casos (item
4.1.3), pode-se admitir que o efeito de tais aditivos vai além da influéncia na
temperatura de transi¢do vitrea, reforgando a idéia de que existe uma interagdio

especifica entre cada uma das substéncias testadas e as lipoproteinas da gema.
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Figura 4.69 - Termograma (ampliado) correspondente & gema pura em estado nativo
(primeira repetigdo).
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Figura 4.70 - Termograma (ampliado) correspondente 4 gema pura em estado nativo
(segunda repetigio).
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Figura 4.71 - Termograma para gema com 10% (em peso) de sacarose.
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Figura 4.72 - Termograma para gema com 10% (em peso) de NaCl.
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Figura 4.73 - Termograma para gema com 10% (em peso) de KClI.
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Figura 4.74 - Termograma para gema com 10% (em peso) de MgCl,.
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Figura 4.75 - Termograma para gema com 10% (em peso) de CaCl,

O termograma correspondente & gema com 10% de NaCl (Figura 4.72)
mostra a presenga de outra transigiio endotérmica de primeira ordem (pico mais a
esquerda), além da fusfo do gelo. Trabalhos anteriores (ROOS, 1992, WAKAMATU
et alii, 1983) apresentam resultados semelhantes e atribuem esse segundo pico a fusdo

da mistura eutética formada no congelamento.

Tabela 4.5 - T, para gema com aditivos ao nivel de 10% em peso.

ADITIVO T, (°C)
Sacarose -28
NaCl -38
KCl -38
MgC12 -36
C&Clz -28
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4.3. Temperatura de Inicio de Congelamento

O conhecimento da temperatura de inicio de congelamento (T;) da gema
tratada com os diversos aditivos ¢ um pardmetro importante para confirmar se houve
ou ndo formagdo de cristais de gelo nas amostras congeladas em determinada
temperatura, uma vez que a formagéo de gelo ¢ um dos fatores responsaveis pela
gelificagdo como foi demonstrado no item 4.1.2. Além disso, o ponto de inicio de
congelamento € necessario para a determinagdo da fragdo de 4gua ndo congelada
através de medidas de entalpia das amostras. Os valores de T;, para a gema pura e com

aditivos determinados experimentalmente séo apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Temperaturas de inicio de congelamento (T;.) da gema de ovo.

ADITIVO CONCENTRACAO T; (°C)
(% em peso)

pura — -0,7+0,1
NaCl 2% -4.1+0,1
NaCl 4% -7.8+0,1
NaCl 6% -10,6 + 0,1
NaCl 8% -13,8 + 0,1
NaCl 10% -179+0,1
NaCl 11% -20,7+ 0,1
NaCl 12% 226 +0,1
Sacarose 2% -1,2+0,1
Sacarose 10% -3,0+0,1
Glicerol 2% -22+0,1
Glicerol 10% -6,5+0,1
MgCl, 2% -0,9+0,1
MgCl, 10% -6,4 £ 0,1
KCl 2% -28+0,1
KCl 10% -89+0,1
CaCl, 2% -1,7+0,1
CaCl, 10% -6,6 £ 0,1
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E interessante notar que, na industria, a concentra¢do de NaCl adicionada a
gema pode, quando solicitado pelo cliente, ultrapassar os 10% em peso. Nesse caso,
observa-se na Tabela 4.6 que a temperatura de inicio de congelamento é inferior a
-18 °C e, em temperaturas usuais de armazenagem frigorificada, o produto pode ndo

estar congelado, o que certamente causaré prejuizos em sua qualidade.

4.4. Fragdo de Agua Congelada

A fragdo de agua congelada na gema pura e com aditivos em fungdo da
temperatura de congelamento foi determinada, experimentalmente, pelo método

calorimétrico, de acordo com o que foi exposto no item 3.8.

Para calcular as variagbes de entalpia e as fragdes de agua congelada, é
necessario conhecer os valores do calor especifico do produto descongelado e
totalmente congelado. Neste trabalho foram adotados os resultados obtidos por
RIEDEL (1957) que apresenta dados de Cp em fungéo da temperatura e do contetido
de umidade para a gema de ovo. Para o produto congelado, o valor de Cp, foi
considerado igual a 0,41 kcal’kg °C e, para o produto descongelado, Cp, foi
considerado igual a 0,83 kcal/kg °C.

Para os calculos referentes a gema com aditivos, foram adotados valores de

calor especifico iguais ao da gema pura congelada e descongelada.

Os valores de entalpia da gema pura obtidos experimentalmente, tendo
como referéncia (H = 0) o produto descongelado na temperatura de inicio de
congelamento (T;;), sdo apresentados na Figura 4.76 ¢ na Tabela 4.7. Também foram
incluidos os valores obtidos pela equagdo de SCHWARTZBERG (1981), que tem
como variavel independente a temperatura da amostra (T,) € o coeficiente b como

parametro de ajuste, sendo dada por:
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onde

T, = temperatura de congelamento da agua pura

AH,, = calor latente de fusio da agua pura

b = fragdo de agua ligada

Ny = fragdo massica inicial de agua, igual a (%UBU/100)
Cp. = calor especifico do produto completamente congelado
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Figura 4.76 - Valores de entalpia para a gema pura experimentais ¢ estimados pela
equagio proposta por SCHWARTZBERG (1981).

1

Para o célculo da entalpia pela equagio 4.4, os valores do calor latente de
fusdo e da temperatura de congelamento da agua pura foram tomados como sendo,
respectivamente, 79,2 kcal/kg e 0 °C. Para a temperatura de inicio de congelamento da

amostra foi adotado o valor de -0,7 °C, determinado experimentalmente. Também para
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a fragdo massica de agua foram empregados os valores experimentais. O valor de Cp,
foi obtido no trabalho de RIEDEL (1957), a -40 °C, sendo igual a 0,41 kcal/kg °C.

O coeficiente b ¢ definido como sendo a fragdo de agua ligada, isto é, de
agua ndo congelavel. Em produtos alimenticios cujo teor de umidade inicial é superior
a 90%, ¢ possivel assumir com razoavel precisdo que b ndo varia com a temperatura.
No entanto, isso ndo é verdade em materiais com menor fragdo de 4gua. Segundo
RIEDEL (citado por SCHWARTZBERG, 1981), a quantidade de agua ligada deve
estar em equilibrio com a fragdo de 4dgua em solugfio e, portanto, é provavel que b
diminua & medida que a temperatura é reduzida. Foi exatamente esse o comportamento

observado para a gema de ovo, que tem umidade em torno de 48%.

Tabela 4.7 - Valores de entalpia para a gema pura: experimentais e estimados pela
equacgéo proposta por SCHWARTZBERG (1981).

T (°C) | %UBU H, (kcal/kg) H, (kcal/kg) b n, (%o de 4gua
(Experim.) (Eq. 4.4) congelada)
-5,4 48,32 -27,54 £ 0,70 -28,61 0,22 £ 0,02 64,84 + 1,82
-10,0 | 48,20 -31,74 £ 0,31 -32,23 0,20 + 0,01 69,85 + 0,82
-14.8 | 48,29 -35,37 £ 1,07 -34,99 0,18 £ 0,03 73,00 £2,79
-19,9 | 48,36 -38,02 £ 0,98 -37,54 0,17 £ 0,02 73,56 £ 2,57
-24,0 | 48,36 -40,66 + 0,46 -39,42 0,16 £ 0,01 75,43 £ 1,20

Na Tabela 4.7, os valores de b correspondem aos valores calculados pela
equacgdo 4.4, substituindo em H, os valores determinados experimentalmente. A partir
desses dados foi calculada a média aritmética, que resultou em b = 0,186. Esse valor
foi novamente introduzido na equagdo 4.4 para a obtengdio de novos valores de
entalpia, representados pela curva da Figura 4.76. Verifica-se que existe uma boa
concordéncia entre os valores experimentais e estimados na faixa de -5 a -25 °C,
entretanto, o valor de b € consideravelmente inferior ao relatado por RIEDEL (1957),

que obteve b = 0,40 para a gema de ovo. Esse fato ndo é de todo surpreendente, uma
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vez que, segundo SCHWARTZBERG (1981), os valores de RIEDEL para produtos
como carne, filé de peixe e vegetais, t€m sido considerados muito altos. Além disso,
existe o fato de que para produtos de umidade intermediaria, o valor de b nfo é

constante.

Os valores experimentais da fragdo de 4agua congelada também sdo
apresentados na Tabela 4.7. Em relagdo ao trabalho de RIEDEL (1957), esses
resultados sdo bastante subestimados. Segundo esse autor, a -4 °C a fragdo de igua
congelada ja € igual a 67% e, quando a temperatura atinge -20 °C, apenas 12% da agua

presente no produto ainda se encontra na fase liquida (Anexo A).

Alguns autores ja tentaram explicar o processo de gelificagdo sob o ponto
de vista da influéncia do teor de 4gua nio-congelada (CHANG et alii, 1977, POWRIE,
1973). Contudo, esse néo deve ser o unico fator envolvido no processo, uma vez que
neste trabalho foi comprovado que a gema congelada e armazenada em temperaturas
mais baixas (-38 °C) e, portanto, com maior fragdo de gelo formado, manteve-se mais

fluida do que aquela armazenada em temperaturas superiores.

Empregando o mesmo método calorimétrico ja descrito, foram
determinados experimentalmente os valores de entalpia e fragdo de 4gua ndo congelada
para a gema com aditivos, nos niveis de 2 ¢ 10%, na temperatura de -24 °C, os quais
sdo apresentados na Tabela 4.8. Ndo se encontrou dados de outros autores com os

quais se possa comparar os resultados.

Em relagéo ao processo de gelificagdo, nio é possivel correlacionar a fragdo
de agua congelada em fungio da presen¢a de cada aditivo com sua capacidade de
evitar a alteragio dos pardmetros reoldgicos. WAKAMATU et alii (1983)
determinaram a fragdo de 4gua congelada em solugdes de lipoproteina de baixa
densidade e relacionaram a gelificagdo com a remogdo da agua na forma de gelo.
Entretanto, os resultados do presente trabalho demonstram que os parimetros
reolégicos sdo sucetiveis a alteragdes muito mais acentuadas do que fariam supor as
diferengas nas fragGes de 4gua congelada na presenga de cada aditivo. Por exemplo, as

fragdes de agua congelada nas amostras que contém 2 e 10% em peso de cloreto de
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magnésio sio semelhantes aquelas das amostras com 2 € 10 % em peso de cloreto de

célcio, respectivamente. Mesmo assim, a adigdo de 10% de MgCl, mostrou-se eficaz

no sentido de impedir a gelificagio durante o congelamento, enquanto o efeito do

CaCl; foi oposto, isto €, a amostra sofreu gelificagdo antes mesmo do congelamento

(Figuras 4.26 e 4.29). Da mesma forma, observa-se que, embora a adigdo de 10% de

NaCl ou 10% de sacarose sejam efetivos como inibidores da gelificagdo (Figuras 4.10

e 4.14), o teor de 4gua ndo-congelada em cada uma das amostras correspondentes é
completamente distinto.

Tabela 4.8 - Valores de entalpia e fragio de agua congelada a -24 °C para gema com

aditivos.

ADITIVO |CONCENTRACAO| %UBU H, (kcal/kg) n, (% de agua

(% em peso) (Experimental) congelada)

NaCl 2 46,52 30,42 + 0,49 54,41 + 1,33

NaCl 10 43,05 06,42 + 0,63 6,04 + 0,67
Sacarose 2 46,87 34,63 + 0,48 62,13+ 1,30
Sacarose 10 44,04 30,30 + 0,97 57,39 £ 0,98
Glicerol 2 46,69 31,91 +0,81 55,82+2,19
Glicerol 10 44,41 27,52+ 0,53 51,55+ 1,51
MgCl, 2 47,99 37,57 £ 0,81 68,09 + 2,14
MgCl, 10 47,28 27,52+0,57 48,42 + 1,52
KCl 2 47,36 33,42+ 1,26 60,02 + 3,36
KCl 10 43.46 20,35 + 0,69 34,69 + 1,99
CaCl, 2 46,94 35,12+ 0,42 64,07+ 1,12
CaCl, 10 44,98 24214194 43,94 + 3,80
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4.5. Microscopia Optica

A microestrutura da gema de ovo ja foi descrita em detalhes por diversos
autores ¢ uma sintese das principais informagdes disponiveis na literatura ¢

apresentada no item 2.1.1 deste trabalho.

A gema pode ser considerada como uma emulsio contendo diversas
particulas dispersas em uma solugéio proteica (plasma). Para que seja possivel a
observagdo detalhada e a identificagdo de tais particulas, é necessario o emprego de um
microscopio eletronico. Contudo, a microscopia Optica permite distinguir, com rapidez
e facilidade, as alteragdes provocadas pela presenca dos aditivos testados neste

trabalho sobre a microestrutura do material.

Foram analisadas amostras contendo 2 ¢ 10% em peso de cada um dos sais
testados (NaCl, KCl, MgCl, e CaCl,), de sacarose e de glicerol, sem congelamento e
ap6s permanecerem por 36 horas a -24 °C. As Figuras 4.77 a 4.90 apresentam as

micrografias obtidas para a gema pura, com NaCl, sacarose ¢ MgCl,.

Embora sejam claras as diferengas entre amostras contendo diferentes
aditivos, ndo ¢ possivel distinguir os efeitos do congelamento. Entretanto, pode-se
colher indica¢Bes a respeito do mecanismo de agdo de cada substincia adicionada a

gema.

A gema pura ¢ composta de granulos e gotas de lipidios (esferas) de
didmetros diversos e, apos o congelamento ndo ocorrem alteragdes detectaveis pelo

microscopio Optico, como mostram as Figuras 4.77 ¢ 4.78.

A adigdo de 2% de NaCl altera profundamente a estrutura original,
desestabilizando as gotas de lipidios, que perdem sua forma globular (Figuras 4.79 e
4.80). Também os granulos parecem solubilizar-se. O aumento da concentragdo de
cloreto de sédio para 10%, por sua vez, causa a total destrui¢do dos granulos e faz com

que os lipidios distribuam-se de forma heterogénea (Figura 4.81 ¢ 4.82).

Essas observagdes estdo de acordo com os resultados de CHANG et alii

(1977), que utilizaram concentragdes de NaCl semelhante as do presente trabatho.
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Esses autores argumentam que a gelificagdo seria causada pelas altas concentragdes
salinas atingidas durante o congelamento, decorrentes da transformagdo parcial da
agua em gelo. Porém, observa-se que o cloreto de sédio ao nivel de 10% é capaz de
evitar a gelificagdo, embora com aumento da viscosidade, contradizendo essa
conclusdo. Na realidade, as alteragdes estruturais sofridas pela gema apés a adigdo de
NaCl ndo causam gelificagdio, e sim, devem servir de base para explicar a diminuigio

de tal fendmeno.

HASIAK et alii (1972) também estudaram o efeito do cloreto de sédio sobre
a microestrutura da fragdo de alta densidade da gema, obtida por centrifugacdo a alta
velocidade. Utilizando microscopia de transmissdo eletronica, observaram que a adigdo
de 10% de NaCl causa total ruptura nos granulos e que a aparéncia das amostras apos
o congelamento a -26 °C por 72 horas é muito semelhante 4 da amostra nio-congelada.
Baseados nesse resultado, os autores supdem que a destruigdo dos granulos impediria
novas alteragdes durante o congelamento, evitando a gelificagdo. Entretanto, ndo

fazem nenhuma mengéo ao acentuado aumento na viscosidade do material apos a
adigdo do sal.

O tratamento da gema com sacarose n3o provoca alteragdes estruturais tio
drasticas quanto o tratamento com NaCl. O aspecto da amostra contendo 2% desse
aditivo (Figura 4.83) é comparavel ao da gema pura, ocorrendo apenas uma leve
aglomeragdo dos granulos, mas sem a liberagdo de lipidios. Apds o congelamento,
esses aglomerados aparecem com menor destaque (Figura 4.84), fazendo supor que
uma parte dos mesmos foi destruida ou passou a fazer parte de uma estrutura reticular,

a0 invés de permanecer na forma granular.

O elevagdo do teor de sacarose para 10% ndo causou alteragdes detectaveis
na aparéncia da amostra, mantendo-a muito proxima a da gema pura antes e depois do
congelamento (Figuras 4.85 e 4.86). Essas observagbes sd3o compativeis com os
resultados dos ensaios reoldgicos, que demonstram a capacidade da sacarose em
preservar as propriedades do material. Seu efeito crio-protetor é maior a medida que

sua concentragdo aumenta de 2 para 10%.
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Figura 4.78 - Micrografia da gema pura

Figura 4.77 - Micrografia da gema pura
su g 8 P congelada/descongelada.

sem congelar.

Figura 4.80 - Micrografia da gema com 2%

Figura 4.79 - Micrografia da gema com 2%
e 8 8 ° de NaCl congelada/descongelada.

de NaCl sem congelar.
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Il:é)%;lrgei]?Cl-sexlg;?lg?lg? da gema com Figura 4.82 - Micrografia da gema com
° gelar. 10% de NaCl congelada/descongelada.

Figura 4.84 - Micrografia da gema com 2%

. . o
Figura 4.83 - Micrografia da gema com 2% de sacarose congelada/descongelada.

de sacarose sem congelar.
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Figura 4.86 - Micrografia da gema com

Fi 485 - Mi afia d
ere crogralia ca gema COom 10% de sacarose congelada/descongelada.

10% de sacarose sem congelar.

Figura 4.87 - Micrografia da gema com 2% Figura 4.88 - Micrografia da gema com 2%
de MgCl, sem congelar de MgCl, congelada/descongelada.
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Figura 4.89 - Micrografia da gema com Figura 4.90 - Micrografia da gema com
10% de MgCl, sem congelar. 10% de MgCl, congelada/descongelada.
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O cloreto de magnésio ao nivel de 2%, como mostra a Figura 4.87,
desestabiliza completamente o arranjo original dos componentes da gema. A fase
lipidica separa-se na forma de globulos de diferentes didmetros imersos em um
ambiente ndo granular. Apds o congelamento, € visivel a redugdo do didmetro médio
desses globulos e eles aparecem como que aprisionados em uma matriz mais densa,

indicando que a fase proteica sofreu rearranjos estruturais (Figura 4.88).

Quando empregado na concentragdo de 10%, o MgCl, favoreceu ainda mais
a separagdo dos lipidios, causando o agrupamento das gotas menores em globulos de
maior didmetro (Figura 4.89). O congelamento, assim como no caso da concentrag@o
de 2%, provocou a diminui¢do do tamanho das gotas lipidicas, porém, o aspecto da
amostra (Figura 4.90) € mais parecido ao da amostra com 2% de MgCl, sem congelar.
A fase lipidica parece estar livre da matriz proteica, uma vez que os glébulos aparecem

em varios planos de foco, e ndo aprisionada como no caso da Figura 4.88.

De acordo com os resultados dos testes reologicos, o cloreto de magnésio
evita a gelificacdo quando empregado em concentragdes superiores a 2%. Uma
possivel explicagdo para esse fato seria a capacidade desse sal de destruir o filme
composto de proteinas e fosfolipidios responsavel pela estabilizagdo dos lipidios
presentes na gema na forma de micelas de didmetro muito pequeno, num efeito
semelhante ao relatado por BARBUT & MITTAL (1988) ¢ GORDON & BARBUT
(1990) em relagido a emulsdes de carne de frango, onde a presenga do cloreto de

magnésio provoca a “quebra” da emulsio.

A presenga de grandes globulos de lipidios livres na matriz proteica poderia
causar um efeito lubrificante e impedir a gelificagdo ou o simples aumento da

viscosidade do material.

E interessante observar que a aparéncia das amostras contendo 2% de NaCl
(Figuras 4.79 e 4.80) é diferente daquelas que contém 2% de MgCl,. Nas primeiras, a
fase lipidica nfo estd completamente livre e, inclusive, verifica-se que as gotas sdo

distorcidas, o que indica que existe uma estrutura reticular exercendo pressdo sobre as
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mesmas. Essa poderia ser a causa do aumento de viscosidade observado na gema ap6s

a adi¢do de NaCl, mesmo antes do congelamento.

A maioria dos trabalhos publicados sobre a microestrutura da gema de ovo
concentra-s¢ na analise do material puro ou com adigdo de NaCl. Ndo foram
encontrados trabalhos sobre o efeito da sacarose ou do MgCl, que permitissem a

comparagio dos resultados obtidos.
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5. CONCLUSOES

O estudo das alteragdes estruturais da gema de ovo através de medidas
reoldgicas dindmicas, calorimetria e microscopia Optica permitiu que se chegasse as

seguintes conclusdes:

— Para que ocorra a gelificagdo é necessaria a formagdo de gelo, uma vez que
amostras super-resfriadas a -10 e -12 °C por aproximadamente 24 horas ndo

sofreram alteragdes em seus parametros reologicos.

— Havendo a formagdo de gelo, o grau de gelificagdo aumenta em fungdo da
diminui¢do da temperatura de estocagem na faixa de -10 a -24 °C. A partir desse
ponto, & medida que a temperatura é reduzida, menores sdo as alteragdes sofridas

pelas propriedades reoldgicas da gema.

— O emprego do congelamento rapido, com nitrogénio liquido, evita a gelificagdo,

desde que a estocagem seja feita em temperaturas inferiores a -24 °C.

— A gelificagdo é um fenémeno dependente do tempo e ocorre mais rapidamente a
medida em que a temperatura de estocagem ¢ reduzida na faixa de -10 a -14 °C.
Para temperaturas de estocagem situadas no intervalo de -14 a -24 °C, ndo existem

diferencas significativas na velocidade de gelificagéo.

— A cinética de gelificagdo em fun¢do da temperatura de estocagem de amostras
submetidas a crio-estruturagdo e depois armazenadas em temperaturas na faixa
de -14 a -37,5 °C, pode ser descrita por uma equagéo do tipo Arrhenius, com energia
de ativagdo de 16,6 kcal/mol.

— O gel formado durante o congelamento pode ser classificado como um gel fisico,
sem ligagdes covalentes e com estrutura heterogénea, sendo provavelmente

constituido de agregados das particulas s6lidas componentes da gema.
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— A adigdo de NaCl a gema € capaz de evitar a gelificagio em concentragdes maiores
que 2% em peso. Contudo, quando utilizado no nivel de 10% em peso, esse sal é
responsavel por um aumento acentuado no moédulo de dissipagdo da gema sem
congelar, o que também ¢ prejudicial ao produto. Para evitar a gelificagdo sem
provocar o aumento do modulo de dissipagd@o, recomenda-se o emprego de cloreto

de sédio em concentrag¢des na faixa de 4 a 8%.

— Entre os aditivos testados, a sacarose demonstrou um 6timo efeito crio-protetor.
Mesmo sendo utilizada na concentragio de apenas 2% em peso, essa substincia foi
capaz de impedir a gelificagdo apds 26 horas de estocagem a -24 °C. O efeito crio-
protetor ¢ maior 4 medida que a concentragdo aumenta até 8%. Entre 8 ¢ 10% em
peso ndo existem diferengas significativas. Apés o congelamento, a gema aditivada

com sacarose apresenta comportamento tipico de um fluido viscoelastico.

— A adigdo de glicerol a gema também foi bastante satisfatorio sob o ponto de vista de
evitar a gelificagdo. Seu efeito é praticamente 0 mesmo que o observado com a

sacarose.

— O cloreto de magnésio mostrou-se capaz de evitar a gelificagdo quando empregado
em concentragdes superiores a 2% em peso. Para concentragdes de MgCl, na faixa
de 4 a 10% em peso, os modulos de armazenamento e dissipagdo permanecem

praticamente constantes durante o congelamento.

— A adig@o de KCl a gema na faixa de concentragdes de 2 a 10% em peso tem efeitos
equivalentes ao do cloreto de sddio antes do congelamento. Entretanto, durante o
congelamento o cloreto de potassio parece potencializar o processo de gelificagdo,
uma vez que a gema com 2% de KCI congelada a -24 °C por 36 horas apresentou

um comportamento altamente elastico.

— O cloreto de calcio pode ser considerado como um agente indutor da gelificagdo.
Sua agdio como agente de coagulagdo pode ser observada antes mesmo do

congelamento. As amostras contendo 2% em peso de cloreto de calcio
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apresentaram-se completamente gelificadas ap6s o congelamento a -24 °C durante
36 horas.

Existem fortes indicios de que a temperatura de transigdo vitrea da matriz
maximamente concentrada da gema de ovo é de cerca de -24 °C. Entretanto, sio
necessarios mais ensaios calorimétricos para que sejam obtidos resultados

conclusivos sobre esse parametro.

A entalpia da gema de ovo pura pode ser estimada adequadamente pela equagdo de
SCHWARTZBERG, na faixa de temperaturas de -5 a -25 °C, adotando para o

coeficiente b o valor de 0,19.

Fazendo uso de microscopia Optica, foi possivel concluir que a sacarose, bem como
o glicerol praticamente ndo provocam alteragdes estruturais na gema. A adigdo de
2% de NaCl provoca a desestabilizagdo da fase lipidica, a qual se concentra em
gotas que ficam aprisionadas em meio a matriz proteica. A adigdo de 10% de NaCl

provoca a destruigdo total dos granulos presentes inicialmente na gema.

O cloreto de magnésio provoca a separagdo dos lipidios, provavelmente pela
destrui¢do do filme composto por proteinas e fosfolipidios responsaveis pela sua
estabilizagdo. As grandes gotas de lipidios que permanecem livres na matriz podem
ser responsaveis por um efeito lubrificante, que impediria o aumento da viscosidade

a gelificagéo.

O fato de que cada um dos sais testados tenha provocado um efeito distinto,
demonstra que sua agdo ndo se da através do ion cloreto, e sim envolve cada um dos

cations em particular.

O emprego de medidas reoldgicas dindmicas mostrou-se adequado para o estudo das
alteragGes estruturais da gema durante o congelamento. Entretanto, para que seja
possivel esclarecer o mecanismo pelo qual se da a gelificagdo, € essencial o
emprego de técnicas que fornegam informagGes a nivel molecular. Além disso, ¢
essencial que se proceda ao fracionamento da gema, permitindo identificar com

maior seguranga os componentes envolvidos no processo.
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— Em relagdo a calorimetria diferencial de varredura, é importante o emprego de um
instrumento de maior sensibilidade, isto é, um microcalorimetro, com maior
estabilidade da linha base do termograma e capacidade para detectar alteragGes de
menor intensidade no fluxo de calor, uma vez que as transigdes envolvidas em
sistemas multicomponentes como os materiais alimenticios, envolvem pequenas

quantidades de energia.
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APENDICE A

CALCULO DOS TEMPOS DE CONGELAMENTO

Para estimar o tempo de congelamento das amostras em fun¢do da
temperatura do meio de refrigeragdo, foi selecionado o método simplificado de PHAM

(1986), devido a sua simplicidade e pequeno niimero de parametros envolvidos.

O método consiste na utilizagdo do seguinte conjunto de equagdes:

t= h\;(ﬁ: + lf'l{‘; )1+Bi%) (A.1)
onde

AH,; = Cpy(To - Tem) (A2)
AH; = Higt + Cpe(Tem - Tre) (A3)
AT, = (To + Tem)/2 - T, (A4)
AT, =Teom - T, (A.5)
Tem = 1,8 + 0,263T, + 0,105T, (A.6)

Nas equag0es acima, as variaveis tém os seguintes significados e unidades:
A = area superficial, m?
Bi, = nimero de Biot (hD/k) do produto congelado
Cp; = calor especifico volumétrico do produto ndo-congelado. J/m K
Cp. = calor especifico volumétrico do produto congelado. J/m K

D = comprimento caracteristico, igual a duas vezes o caminho médio da condugéo.
Para um retangulo, D = 1,46 (W1W2)‘/’.

h = coeficiente de transferéncia de calor na superficie, W/m? K
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AH; e AH; = variagdo de entalpia durante o resfriamento ¢ o congelamento, J/m’
k = condutividade térmica do material, W/m K

Hyy = calor latente de congelamento volumétrico, J/m’

t = tempo de congelamento, s

Ta, T € To = temperatura do meio, do centro térmico final e inicial, °C

Tem = temperatura média de congelamento, °C

AT, e AT, = potencial de transferéncia de calor durante o resfriamento e o

congelamento, °C
V = volume do corpo, m’

W; e W, = dois menores lados do retingulo, m

Para possibilitar a comparagio entre os tempos de congelamento em fungdo
da temperatura do meio de refrigeragdo, estes foram calculados para uma variagdo de

temperatura, no centro térmico da amostra, de Ty = 25 °C até Tg, =-10 °C.

Considerando os dados de temperatura versus tempo de congelamento da
gema apresentados na Figura 3.1, para duas temperaturas do meio de refrigeragdo
(T, = -12 e -18 °C), foi estimado o valor do termo constante (V/hA)(1+Big/4) da

equagdo A.1, da seguinte forma:

- para o calor especifico da gema congelada e ndo-congelada foram adotados os
valores de RIEDEL (1957), respectivamente 1,76x10° J/m® K e 3,56x10° J/m® K.

- 0 valor do calor latente volumétrico foi estimado a partir dos dados experimentais
deste trabalho, segundo a Tabela 4.7, sendo igual a 1,23x10® J/m> a -10°C;

- para os dados da Figura 3.1, para cada uma das temperaturas do meio (-12 e -18 °C),
foi calculado o termo X = (AH,/AT, + AHy/AT,) em fungdo do tempo, t;

- através de regressdo linear de t versus X, foi determinado o valor do termo constante.
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O valor encontrado foi (V/hA)(1+Biy4) = 1,4x10™ (W/m® K)"', para as duas
temperaturas consideradas.
Essa constante foi, entdo, utilizada para o calculo do tempo de

congelamento de amostras sob as mesmas condigbes, sendo alterada apenas a

temperatura do meio, T,. Os resultados sdo apresentaods na Tabela 4.2.

Na Tabela A.1 encontram-se os dados de tempo versus temperatura

correspondentes a Figura 3.1.

Tabela A.1 - Temperatura do centro térmico da amostra em fungdo do tempo, para
temperatura do meio igual a-12 ¢ -18 °C.

T.=-12°C T.=-18°C
Tempo (s) Temperatura (°C) Tempo (s) Temperatura (°C)
0 25 0 25
420 -6,7 30 10,6
840 -8,0 180 -1,8
1260 -9,9 360 -7,0
1680 -11,2 540 -9,5
2040 -11,7 720 -134
- - 900 -16,1
- - 1080 -17,3
- - 1260 -17,6
- - 1440 -17,7
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APENDICE B

TERMOGRAMAS

128



0066 1uodnQ V2 2A [Disus9

(Do) 94njpaodwa]

0ol 08 09 10] 4 02 0 O¢- ov- 09-
'} 'l [ 'y [ 't 1 I 1 . 1 A o¢l
JoEl'V i
Ioml
S T
[+ ]
s
Jhl
-02- 2
3
£
Jeoll 'b¥ - Ol -
JoEE 9 t +— 8
6/rL 8¢€I
Jegd’l-
o]
oluobip 8p oxnjy :juswwo)d
60°0l $6-2dy-.2 :ejpQg uny UlWw /0o G ISP :POYis

DISSDD :J0yD1edQ
10 'VW39 ‘3 ‘9|ld

2Sd

bw 00.2 v2 - 971S
vind VW39 : e|dwos

Figura B.1 - Termograma de gema pura em estado nativo.
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Figura B.2 - Termograma de gema pura em estado nativo (repeti¢do).
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Figura B.3 - Termograma de gema pura em estado nativo (repetigdo).
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Figura B.5 - Termograma de gema pura congelada a -20 °C por 24 horas e

descongelada a 20 °C por 20 minutos.
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Figura B.6 - Termograma de gema pura congelada a -20 °C por 24 horas e
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descongelada a 20 °C por 20 minutos (repeti¢do).
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Figura B.7 - Termograma de gema pura congelada a -20 °C por 24 horas e

descongelada a 20 °C por 20 minutos (repeti¢do).

135



0066 {uodn@ V2'2A [Dioue9

osl

(Do) @injblodwio]

00l oS 0 0S-
1 1 I 2 1 1 o¢|
L
J09€°8I -
loml
-
_IONl
B/r1°gll [
Jo¥6°22-
IO—I
6/r89°82 Lo
Jo 90°Gb -
D0 82°6¢€-
ol
oluobip ep oxnjj :juewwod
6S°'ll ¥6-Inr-02 :ejoQ :M_m c_ﬁ\oo G osp poyjeN
DjDUSY :J0}DIedQ w 0062 ‘ve . 9718
I0°10VN -0l - 3 ‘9|4 U w D [DON-°/o0! :@|dwosg

(MW) mold peH

136

Figura B.8 - Termograma de gema com 10% em peso de NaCl.
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Figura B.9 - Termograma de gema com 10% em peso de KCL.
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Figura B.10 - Termograma de gema com 10% em peso de MgCL.
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Figura B.11 - Termograma de gema com 10% em peso de CaCl,.
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ANEXO A

DADOS DE CALOR ESPECIFICO E ENTALPIA DE

RIEDEL (1957)
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Figura AA.1 - Calor especifico em fungdo da temperatura da gema de ovo com varios
teores de umidade (RIEDEL, 1957).
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