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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a secagem de banana utilizando um pulso inicial a alta
temperatura e curto tempo, combinado com uma etapa de secagem convencional
a ar quente a 70C. Numa primeira etapa, foram analisadas as mudangas de
encolhimento, porosidade e estrutura ao longo da secagem com bananas de
origem portuguesa e brasileira. Esses resultados foram comparados com os de
uma secagem convencional feita somente a 70C. Na s egunda etapa, estudaram-
se as isotermas de sorgao e as transicdes de fase nas amostras das duas origens
(Portugal e Brasil) através de Calorimetria Diferencial de Varredura. Os resultados
da primeira parte mostraram que o grau de encolhimento da banana foi maior para
a secagem convencional a 70C, na qual o volume apresentou um decréscimo
linear com o conteudo de umidade, chegando a 30%, enquanto que a porosidade
aumentou progressivamente até 32%. A secagem combinada resultou na
formacao de um produto com uma estrutura altamente porosa (45,5% a 57,5%) e
menor grau de encolhimento (42% a 68,5%), quando comparada com a secagem
convencional a 70C. As observacbes estruturais nas amostras de banana
ajudaram a explicar as mudangas na porosidade e encolhimento. Os resultados
das isotermas de sorcao tiveram um bom ajuste para o modelo de BET e de GAB
para as amostras frescas de origem portuguesa e, para as amostras secas das
duas origens, o modelo de GAB foi 0 mais adequado. A ocorréncia da temperatura
de transicao vitrea foi verificada em todas as amostras estudadas e decresceu
com o0 aumento do conteludo de umidade, comprovando o efeito plasticizante da
agua. O modelo de Gordon-Taylor permitiu uma boa predicdo da dependéncia da
temperatura de transicao vitrea com o conteudo de agua para as amostras de
origem portuguesa. No caso das amostras de origem brasileira, foi encontrada
uma relagdo de dependéncia linear do parametro kgt do modelo de Gordon-Taylor

com a temperatura de transicao vitrea experimental.

Palavras-chave: encolhimento, porosidade, estrutura, temperatura de transicao

vitrea, isotermas de sorgao.
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ABSTRACT

This study was conducted to evaluate the drying of bananas by a high temperature
and short time drying pulse combined with hot air-drying process stage at 70<C.
Firstly, Portuguese and Brazilian bananas samples were dried and the changes of
shrinkage, porosity and structure during drying were analyzed. This results were
compared with those obtained in a conventional air-drying process at 70C. After
that, sorption isotherms of samples from Portugal and Brazil, as well the phase
transitions of the Brazilian banana, were studied. The results of the first part
showed that shrinkage changes during drying was more intense to the
conventional air-drying process at 70C, and a line ar decrease in volume with the
decrease in moisture ratio was observed reaching 30%, while the porosity
increased uniformly reaching values of about 32%. The high temperature and short
time drying pulse combined with hot air-drying process stage at 70T resulted in
the formation of a highly porous structure (45,5% to 57,5%) and reduced shrinkage
(42% to 68,5%) when compared with the conventional air-drying process.
Structural observations of the banana samples during the processes studied were
able to explain the volume and porosity changes. The BET and GAB equations
gave the best fit to the experimental sorption data for Portuguese fresh bananas
and the GAB model was found to be the best-fitted equation for all dried bananas
(Portuguese and Brazilian samples) and both models gave information about the
shelf-stability for the samples. The glass transition temperature occurred for all
samples studied and decreased as water content increased, confirming the water
plasticization effect. The Gordon-Taylor equation was able to predict the
dependence of the glass transition temperature on moisture content for the
Portuguese fresh samples. A linear dependence of the kgr (Gordon-Taylor
equation’s constant) and the experimental glass transition temperature was found
for the Brazilian samples.

Key-words: shrinkage, porosity, structure, glass transition temperature, sorption

isotherms.
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Capitulo 1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A banana é uma fruta cultivada em muitos paises das regides tropicais e
subtropicais do planeta. A india é o principal produtor da fruta, seguida do Brasil,
cuja exportacao € menos de 1% da produgdo nacional, o que representa uma
participacdo muito pequena no mercado mundial (ALMEIDA et al., 2001; FAO,
2005).

Devido ao rapido amadurecimento, a banana normalmente sofre uma
rapida deterioragdo apds a colheita e, por isso, torna-se imprescindivel a busca de
alternativas econémicas para o aproveitamento do excedente de produgdo. Uma
dessas alternativas de aproveitamento da fruta € a produgcdo de banana
desidratada crocante, que apresenta um sabor inigualavel e uma textura atraente,
podendo ser consumida na forma de snacks ou mesmo como ingrediente de
cereais matinais e barras de cereais (ZAMMER, 1995; JACK et al, 1997;
HOFSETZ, 2003).

O processo de desidratacdo pode ser usado para reduzir as perdas nas
safras, aumentar a vida de prateleira de um produto, reduzir o peso do mesmo — e
assim reduzir os custos de embalagem — aumentar os atributos sensoriais,
preservar os valores nutricionais, entre outras vantagens (ACHANTA; OKOS,
1996). E por isso que a desidratacdo &€ uma das operagbes unitarias mais
utilizadas na industria de alimentos e, de um ponto de vista tecnoldgico, é
geralmente o passo final num processo industrial e determina, para uma larga
extensao, a qualidade final do produto (SERENO; MEDEIROS, 1990). Além disso,
a etapa de desidratagao exige atencao especial por ser responsavel, em grande
parte, pelas caracteristicas do produto final. A remocao de agua pode alterar as
propriedades fisicas, sensoriais, nutricionais e microbiolégicas do alimento,
podendo resultar num produto com textura pouco atraente, perda do aroma e da
cor, elevado grau de encolhimento (BRENNAN, 1994), além de promover o

crescimento e desenvolvimento de microorganismos se o valor de atividade de



agua nao for reduzido para uma faixa que promova a estabilidade do alimento
(TOLEDO, 1991).

Alguns estudos com frutas e hortalicas mostram que a secagem a ar quente
sozinha acaba por nao fornecer produtos de boa qualidade, principalmente devido
ao prolongado tempo de secagem, o que acaba por afetar as caracteristicas de
cor, textura e volume do produto final (MASKAN, 2000; RATTI, 2001). Por esta
razao, a secagem a ar quente combinada com outros métodos de desidratacao
tem se mostrado uma importante ferramenta na obtengcdo de um produto com
menor tempo de desidratacdo e com sabor e textura atrativos ao consumo
(MASKAN, 2001; SCHULTZ et al., 2007; PEREIRA et al., 2007).

A incorporacdo de um pulso de secagem inicial a alta temperatura e curto
tempo (High Temperature and Short Time - HTST) num processo convencional de
secagem a ar quente tem sido estudada como uma alternativa para produzir
alimentos secos e crocantes com caracteristicas sensoriais que se assemelham
aos produtos liofilizados, apresentando uma estrutura altamente porosa e um
minimo grau de encolhimento (VARNALIS et al., 2001a; WISET et al., 2005;
SCHULTZ et al., 2007).

Entretanto, durante ou apds o processo de secagem, muitos alimentos
passam para um estado amorfo, um estado de n&o-equilibrio, no qual qualquer
mudangca no estado fisico do alimento tem a possibilidade de afetar as
caracteristicas fisico-quimicas dos componentes que constituem o mesmo. Um
dos fatores que causa essa mudancga estrutural na parte amorfa do alimento é a
temperatura do produto. Acima de um valor critico, conhecido como temperatura
de transigao vitrea, um solido com estrutura amorfa vitrea comecga a passar para
um estado amorfo de semi-liquido gomoso. Esta mudanca estrutural influencia o
processo e a qualidade fisico-quimica do produto final e, no caso de alimentos
secos e crocantes, pode estar diretamente relacionada a perda da crocéncia
(ROQOS, 1995; ACHANTA; OKOS, 1996; BARONI, 2004).



O estudo das transi¢des de fase nos alimentos mostra a grande importancia
de seu controle para a maioria dos produtos e processos. Como essas fases
amorfas aparecem freqlientemente em produtos de baixa umidade ou congelados,
a importancia de caracterizar a temperatura de transicao vitrea ocorre justamente
pela possibilidade de se determinar a qualidade e estabilidade dos alimentos,
trabalho principalmente em alimentos que apresentam um baixo teor de umidade
(SLADE; LEVINE, 1995), como o produto final deste trabalho.

Cumpre acrescentar, por fim, que as dificuldades na desidratacdo da
banana madura residem no fato dela apresentar propriedades termoplasticas
quando aquecida. O produto obtido é altamente higroscépico, pelo alto teor de
acucares que apresenta, e de dificil conservagao, por ser altamente susceptivel a
reacoes enzimdticas e ndo-enzimdticas, quando em presengca de oxigénio
(MEDINA et al., 1985). Os produtos higroscopicos tém a propriedade de realizar
trocas de 4gua, sob a forma de vapor ou liquido, com o ambiente que os envolve,
por adsor¢ao ou dessorgao, considerando as caracteristicas hidricas dos produtos
e do meio que o circunda. Sendo assim, a determinagdo das isotermas de sorgao
é de grande importancia no estudo da conservacao de alimentos desidratados, em
particular as bananas. O conhecimento das isotermas de sor¢do é essencial para
estabelecer o teor de umidade que possibilite aumentar a vida de prateleira do
alimento (LIMA et al., 2000; MORAGA et al., 2006).

Este trabalho trata do estudo de um processo de secagem combinada —
uma secagem inicial com um pulso a alta temperatura e curto tempo (HTST)
seguido de uma secagem convencional a ar quente a 70C — e esta dividido em 5

capitulos.

O Capitulo 1, aqui descrito, apresentou uma introdugdo geral sobre o
assunto a ser discutido nesta tese.

O Capitulo 2 apresenta os resultados das mudangas de volume, porosidade
e estrutura, ao longo de toda a secagem, para amostras de banana de origem

portuguesa, como parte do plano de doutorado-sanduiche realizado na Faculdade



de Engenharia da Universidade do Porto, em Portugal, e para amostras de banana
de origem brasileira, trabalho desenvolvido no Brasil. Ainda neste capitulo seréo
mostrados os resultados do ajuste de modelos mateméticos a cinética de
secagem e a caracterizagdo quimica da matéria-prima, esta ultima para a banana

de origem brasileira.

O capitulo 3 apresenta a determinacao experimental da temperatura de
transicao vitrea de amostras de banana no processo combinado de secagem. A
transicao vitrea da banana de origem portuguesa foi determinada para amostras
da banana fresca, acondicionadas em oito sais com diferentes umidades. Ja a
transicao vitrea da banana de origem brasileira foi determinada para a amostra
fresca e para amostras desidratadas coletadas durante todo o processo de
secagem até o produto final. Também neste capitulo, serdo mostrados os
resultados referentes as isotermas de adsorcao para o produto final, para ambas
as origens, assim como a isoterma de dessorcao para a fruta fresca de origem

portuguesa.

O capitulo 4 apresenta as consideracdes finais do trabalho mostrando uma
comparacao entre as mudancas de volume, porosidade e estrutura vistas no

capitulo 2, com as transi¢des de fase e isotermas de sorcao, vistas no capitulo 3.

O capitulo 5 apresenta as conclusdes gerais do trabalho e algumas
sugestdes para trabalhos futuros.

Objetivos da Tese

O presente trabalho de tese teve como objetivo principal estudar as
mudancas de volume e porosidade no decorrer de diferentes condigdes de

secagem combinada em amostras de banana de origem portuguesa e brasileira.

Os objetivos especificos foram:



Verificar qual condicdo de secagem fornece um produto com maior
porosidade e menor grau de encolhimento.

Verificar a estrutura porosa formada através de microscopia 6tica e
relacionar essas mudancgas estruturais com o mecanismo de secagem e

a interacao porosidade-encolhimento.

Estudar e determinar qual melhor ajuste matemaético a cinética de

secagem.

Determinar experimentalmente as isotermas de sor¢do de maneira a se
obter os valores do conteudo de umidade de equilibrio do produto final,
em diferentes faixas de atividade de agua.

Determinar a temperatura de transicdo vitrea por Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC) de amostras de banana de origem
brasileira retiradas durante distintos tempos de secagem e verificar se a
diferenca entre a temperatura de transicdo vitrea das amostras
coletadas na parte mais externa (superficie) da fruta seca e da parte
interna (meio), ao longo da secagem, influenciam nas mudangas de

volume e porosidade.






Capitulo 2 SECAGEM E PROPRIEDADES FiSICAS DA BANANA

RESUMO

Neste capitulo é descrito o estudo de um processo de secagem combinada — uma
secagem inicial com um pulso a alta temperatura e curto tempo seguido de uma
secagem convencional a ar quente a 70C. O objetivo é caracterizar o
comportamento do alimento durante a secagem através das mudancas de
encolhimento, porosidade e estrutura, assim como determinar o melhor modelo de
ajuste matematico aos dados das cinéticas de secagem, tanto para a parte
experimental desenvolvida no plano de doutorado-sanduiche realizado na
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, em Portugal, quanto para a
parte experimental realizada no Brasil. Na parte realizada em Portugal, os
resultados obtidos foram comparados com uma secagem convencional a 70C
sem o pulso a alta temperatura e curto tempo. Os resultados mostraram que o
melhor modelo matematico para o ajuste dos dados da cinética de secagem foi o
modelo de Page, para todas as amostras (Portugal e Brasil). Os diferentes
processos promoveram diferentes mudancas estruturais nas amostras, o que
acabou por afetar suas caracteristicas macroscopicas. O processo combinado de
secagem utilizando um pulso de alta temperatura seguido de uma secagem
convencional promoveu a expansao do alimento, resultando num minimo grau de
encolhimento e em valores elevados de porosidade. As amostras submetidas
somente a secagem convencional atingiram um menor valor de porosidade e um
maior grau de encolhimento, quando comparadas as amostras com o pulso a alta
temperatura e curto tempo. As anadlises da estrutura das amostras de banana
durante os processos estudados comprovaram as mudangas observadas na

porosidade e no encolhimento.



2.1 Revisao bibliografica
2.1.1 Banana
= Origem e producao

Simbolo dos paises tropicais e conhecida no mundo todo, a banana é a
fruta mais popular do Brasil. Contam os historiadores que antes mesmo do
descobrimento do Brasil, a fruta ja servia de alimento para os indios que
habitavam este pais. Quando Cabral aqui chegou, encontrou os indigenas
comendo “in natura” bananas de um cultivar muito digestivo que se supde tratar-se
do “Prata” e um outro, rico em amido e que precisava ser cozido antes do
consumo, chamado de “pacoba” que deve ser o cultivar “Pacova”. No entanto, foi
pelas maos dos portugueses que as bananas produzidas atualmente — nanica,
maga, prata, da terra e ouro — desembarcaram em solo brasileiro no século 16.
Registros de importacdo das primeiras bananeiras para o continente americano
datam de épocas em que ja se conhecia, no continente asiatico, elevado numero
de espécies do género Musa, inclusive aquelas sem valor alimenticio. Como tais
espécies nao foram encontradas pelos descobridores em nossa terra, pode-se
deduzir que deve ter havido uma sele¢cdo do material que foi trazido desses locais
de origem da bananeira. Esse aspecto € um ponto pacifico, em que os
historiadores tém se baseado para explicar a migracdo do povo asiatico que deu
origem aos indios das Américas. Atribui-se a esses imigrantes a primeira selecao
de bananas no mundo e também a introdugé@o das primeiras sementes produtoras
de bananeiras comestiveis no continente americano. Ja a palavra banana pode
ser originaria das linguas serra-leonesa e liberiana (costa ocidental da Africa), ou
pode ser uma simples incorporagdao de um termo cunhado pelos portugueses
(MOREIRA, 1987).

Na evolugdo das bananeiras comestiveis participaram, principalmente, as
espécies dipléides selvagens Musa acuminata Colla e Musa balbisiana Colla, de

modo que cada cultivar deve conter combinagdes variadas de genomas completos



dessas espécies parentais. Esses genomas sao denominados pelas letras A
(Musa acuminata) e B (Musa balbisiana), de cujas combinac¢des resultam os
grupos AA, BB, AAA, AAB, ABB, AAAA, AAAB, AABB e ABBB. Todos esses
grupos foram constatados por avaliacdo taxonémica (identificacdo dos grupos
gendmicos), com exceg¢ao do grupo AAAA, que foi obtido por cruzamentos
experimentais (ALVES, 1999).

Existe cerca de cem tipos de bananas plantadas no mundo todo, porém as
mais cultivadas no Brasil sdo a nanica e a prata. A banana brasileira, devido ao
clima e natureza favoraveis, é cultivada em grande parte do pais e pode ser
encontrada e adquirida o ano todo. A producéo brasileira esté distribuida por todo
o territério nacional, sendo a Regido Nordeste a maior produtora (34%), seguida
das Regibes Norte (26%), Sudeste (24%), Sul (10%) e Centro-Oeste (6%)
(ALMEIDA et al., 2001; FANCELLI, 2003). No estado de Sao Paulo, o terceiro
maior produtor depois da Bahia e do Pard, a produgéo estd concentrada no Vale
do Ribeira e Litoral Sul, destacando-se os municipios de Cajati (12,7%), Miracatu
(10,6%), Juquia (9,6%), ltariri (8,4%) e ltanhaém (8,2%). A banana responde por
mais de 60% do valor da producéo agricola regional, sendo sua principal atividade
econdmica (CEASA-CAMPINAS, 2007). Embora o Brasil seja 0 segundo maior
produtor mundial da fruta, sua participagdo no mercado internacional ainda é
marginal. Nos ultimos anos, o Brasil tem exportado menos de 1% de sua produgao
nacional (ALMEIDA et al., 2001; FAO, 2005).

A banana pode ter o processo de maturagcdo iniciado e completado
naturalmente na planta ou em ambiente fechado, sob refrigeracao, pelo periodo de
uma a trés semanas, findo o qual devem ser removidas para camaras de
maturacdo, cuja temperatura minima de armazenagem dependera da
sensibilidade da fruta a danos pelo frio. No Brasil, em geral, a maturacao € feita a
uma temperatura que varia de 15C a 18C. O gas ati vador das camaras pode ser
o acetileno ou o etileno e tem a finalidade de desencadear ou finalizar o processo
de maturacgao, caracterizado quando o amido é convertido em aglcares e a casca
perde a cor esverdeada. Quando as bananas sdo retiradas das camaras de



maturacdo, devem ainda estar com as extremidades verdes (“ponta verde”),
porém a parte mediana j& amarelando. Se a temperatura ambiente for elevada
(mais de 32°C), a temperatura da cdmara é elevada progressivamente para 25C
antes da retirada das frutas, de maneira a evitar choques climaticos que podem
ocasionar a morte imediata das células da casca, impedindo seu completo
desenvolvimento (MOREIRA, 1987; ALVES, 1999).

A falta de cuidados na fase de comercializacdo é responsavel por
aproximadamente 40% de perdas do total de banana produzida no Brasil, sendo
maiores nas regioes Norte e Nordeste, onde a atividade é menos organizada. As
perdas estdo assim distribuidas: na lavoura (mais de 5%), no processo de
embalagem (mais de 2%), no atacado (6% a 10%), no varejo (10% a 15%), e no
consumidor (5% a 8%) (FANCELLI, 2003).

= Banana nanica

A cultivar Nanica pertence ao grupo gendmico AAA e subgrupo Cavendish
de Musa acuminata Colla, sendo a cultivar mais disseminada no mundo,
principalmente nas llhas Canarias, area mediterranea do oeste da Africa, llha
Samoa, Austrdlia e Brasil. E conhecida pelos nomes de “Pineo Enano”
(Venezuela), “Pigmeo” (Colémbia), “Chino” (Jamaica) e “Dwarf Cavendish”
(Australia). No Brasil, a banana nanica é conhecida pelo nome de baé (Nordeste),
caturra (Rio Grande do Sul), e também por banana d’agua, verde, ana, cambota e
banana-da-china (MEDINA et al., 1985; ALVES, 1999).

O cacho tem forma cdnica, com peso médio variando de 25 a 45 kg e
possui de 10 a 13 pencas, com 16 a 34 frutos cada. O fruto mede de 14 a 25 cm,
pesa de 87 g a 260 g, tem casca fina com cor amarelo-esverdeada, mesmo
quando madura, apresentando polpa doce, de branco-cremosa a amarelo-palida,
macia e com sabor doce e aroma agradavel. Em virtude de suas agradaveis
peculiaridades de aroma e sabor, é consumida tanto na forma natural (fruta fresca)
como na processada (ALVES, 1999; ALMEIDA et al., 2001).
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A composicao quimica geral da porcdo comestivel da banana nanica, com

énfase em seu valor nutricional, esta apresentada na Tabela 2.1, segundo alguns

trabalhos reportados na literatura.

Tabela 2.1: Composicao quimica aproximada da banana nanica madura produzida

no Brasil
Referéncia
Constituinte | Sgarbieri etal. | Medina et al. Moreira NEPA
(1965/1966)* (1985)** (1987)** (2006)**

Agua (%) 75,6 74,3 74
?gf;ir(ef) 16,79 20,4 23,5
Amido (%) 0,99 1,2 1
Fibra (%) 0,6 0,3 1,9
Proteinas (%) 1,07 1,2 1,1 1
Gordura (%) 0,2 0,2
Cinzas (%) 0,8 1 0,8

“em 100 g de fruta madura (peso médio)

“ em 100 g de polpa madura fresca

Na Tabela 2.1, pode-se observar que a banana nanica madura apresenta

alguns resultados de composicao quimica diferentes entre as referéncias citadas.

Isso se deve, provavelmente, a origem da fruta e a metodologia empregada na

caracterizacao, além de diferencas em seu estadio de maturacao.

De acordo Medina et al. (1985), uma banana contém de 60% a 65% de

polpa comestivel, cujos carboidratos, aproximadamente 22%, sao facilmente

assimilaveis. A banana verde contém um alto teor de amido (cerca de 20%) que,

durante a maturacdo, se converte, através das amilases, em acucares, com

predominancia dos redutores — glicose e frutose, encontrados na propor¢ao de 8%

a 10% na polpa — e da sacarose, de 10% a 12%. A porcentagem de amido na
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banana completamente madura € bem mais baixa, situando-se em torno de 0,5%
a 2%. O contetudo de umidade da polpa da banana nanica verde é, em média,

70%, e se eleva para 75% quando madura.

Uma das primeiras regras de processamento de alimentos ou preservacao
€ converter alimentos pereciveis, tais como frutas e hortalicas, em produtos
estaveis que possam ser armazenados por longos periodos de tempo reduzindo,
desta forma, suas perdas. O processamento de bananas para obtencdo de
produtos elaborados tem sido direcionado para farinha de banana verde e madura,
flocos, puré, néctar, bananada, balas, vinagre, suco, banana-passa, entre outros
(MEDINA et al., 1985).

2.1.2 Secagem de alimentos

Varios processos tecnoldgicos tém sido explorados em escala industrial
para preservar frutas e hortalicas, e os métodos mais antigos incluem secagem,
enlatamento, preservacdo quimica e refrigeracao/congelamento. O uso de
métodos de preservagao fisica (aquecimento, congelamento, desidratacdo e
embalagem) e os métodos quimicos (pH e conservantes) continuam a ser usados
extensivamente e, por isso, avangos tecnoldgicos para melhorar a eficiéncia e
eficacia desses processos estdo sempre em desenvolvimento. Esses processos
tém em comum o objetivo de estender a vida de prateleira dos alimentos para
permitir um armazenamento e uma distribuicdo adequados. Como uma das
principais limitacbes da vida de prateleira é decorrente da atividade de
microorganismos, esses processos sao desenvolvidos para eliminar o dano
microbiolégico, ou, pelo menos, controlar e/ou evitar atividades bacterianas e de
outros microorganismos que sejam potencialmente prejudiciais a saude humana;
isso é feito através da diminui¢do da agua disponivel no alimento (CUNNINGHAM,
1982; TOLEDO, 1991).

7

O processo de secagem € um dos mais importantes métodos de

processamento na engenharia de alimentos e, por isso, na maioria dos processos
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industriais existe pelo menos uma etapa de secagem. O objetivo principal da
secagem € remover a agua (ou outro liquido) de algum material, de modo a
reduzir o conteudo de liquido a um valor suficientemente baixo, reduzindo assim o
valor de atividade de agua (ay) para uma faixa na qual ndo ocorra o crescimento e
desenvolvimento de microorganismos, onde a atividade enzimatica esteja reduzida
ao minimo e nao ocorram reagdes quimicas e deteriorativas indesejaveis
(TOLEDO, 1991; BRENNAN, 1994).

A qualidade de um produto desidratado é caracterizada pela aparéncia, cor,
textura, sabor e outras propriedades fisicas, como densidade e volume especifico.
Assim sendo, o método e as condicoes de desidratacdo empregados irdo
influenciar a qualidade do produto final (KROKIDA; MAROULIS, 1997).

= Secagem convencional a ar quente

A secagem a ar quente € o método mais antigo empregado industrialmente
para produtos alimenticios, tendo surgido nos Estados Unidos, em 1780, a
primeira patente para a secagem de hortalicas. Mas foi somente no século
seguinte que os alimentos desidratados passaram a ser largamente produzidos,
quando surgiu a necessidade de se mandar alimentos para as tropas britanicas
durante a Guerra da Criméia (1854 - 1856) e para o exército da Unido durante a
Guerra Civil Norte-Americana (1861 - 1865) (BRENNAN, 1994). A principal
vantagem da secagem a ar quente é que ela fornece produtos desidratados que
podem ter uma vida de prateleira relativamente longa. Porém, um dos problemas
de se usar apenas a secagem a ar quente na desidratacdo de alimentos, é que o
produto final normalmente ndo se encontra adequado ao gosto do consumidor,
pois a qualidade do alimento seco pode ter reduzidas as caracteristicas de cor,
aroma, grau de reidratacao e textura, e ainda apresentar um aspecto escurecido,
devido ao longo tempo de secagem em temperaturas médias ou elevadas (KIM;
TOLEDO, 1987; RATTI, 2001).
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= Secagem por microondas

A secagem por microondas, com o objetivo de destruir a atividade
microbiana em alimentos, comegou a despontar interesse em meados de 1940,
quando surgiram os primeiros trabalhos e os argumentos sobre efeitos térmicos e
nao-térmicos comecaram a ser elaborados. A partir de entdo, muitas teorias
comegaram a avangar na compreensdo e explicagdo de como campos
eletromagnéticos poderiam matar microorganismos sem utilizar aquecimento
(RAMASWAMY et al., 2002). Entretanto, foi na década de 1980 que a
necessidade da conservagdo da energia se tornou prioridade e levou ao
melhoramento da eficiéncia térmica nos sistemas de secagem e em métodos de
recuperacao do calor do ar de saida das camaras de secagem (BRENNAN, 1994).
O uso do aquecimento por microondas com o propoésito de eficiéncia térmica e
conservagao de energia revelou-se um método rapido e eficiente, quando

comparada com a secagem convencional a ar quente (MASKAN, 2000).

A técnica de microondas envolve a conversao de energia eletromagnética
em calor através de uma absorcdo e dissipacao seletiva. A alta absor¢do da
energia das microondas pelas moléculas de agua resulta num maior aquecimento
e em altas taxas de secagem do alimento, uma vez que o aumento da temperatura
é bastante rapido (KOSTAROPOULOS; SARAVACOS, 1995). Entretanto, devido
ao alto custo, a secagem por microondas ndo pode competir com a secagem a ar
quente. Além disso, pode resultar num produto com qualidade inferior se néo for
adequadamente aplicada. Assim sendo, essencialmente por razées econémicas, a
aplicacdo das microondas tem sido estudada somente nos ultimos estagios da
secagem, quando a secagem convencional é muito lenta. Este processo pode
melhorar a capacidade de reidratacdo de alguns alimentos secos através do
aumento da sua porosidade (KOSTAROPOULOS; SARAVAVOS, 1995; MASKAN,
2000).
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» Liofilizacao

A liofilizacdo, um outro método de secagem, comecgou a ser pesquisada no
Reino Unido antes de 1950, o que levou ao desenvolvimento do método de
liofilizacdo acelerada (AFD — Accelerated Freeze Drying Method). Nesse processo,
o alimento congelado é colocado num liofilizador (uma camara) que opera sob
vacuo e remove a umidade por sublimacdo até um conteido de umidade final
menor que 3% (base Umida), quando entdo o alimento € retirado do liofilizador e
imediatamente embalado para evitar adsorcdo da umidade do ambiente
(VODOVOTZ; BOURLAND, 2002). A liofilizagdo passou entdo a ser utilizada nas
industrias de carne, peixe e hortalicas, entretanto, devido ao alto custo do
processo, o interesse em produtos liofilizados diminuiu e sé retornou na década
seguinte, quando, em 1960, foi produzido o primeiro café instantdneo por
liofilizacdo (BRENNAN, 1994). Os primeiros alimentos liofilizados foram usados
pela NASA na missdo Mercurio 9, entretanto, somente um terco dos itens foram
consumidos, devido a problemas com as embalagens e com o recipiente de agua
levado pelos astronautas (VODOVOTZ; BOURLAND, 2002). Desde entdo, a
liofilizacdo passou a ser um processo bastante empregado e pesquisado por
apresentar uma série de vantagens, tais como altas taxas de reidratacao, produtos
com um minimo ou nenhum grau de encolhimento, alta porosidade e qualidade
sensorial elevada (KROKIDA et al., 1998). Porém, apesar da alta qualidade
apresentada pelo alimento liofilizado, este ainda é um processo muito caro,
principalmente quando comparado ao processo de secagem convencional e, por
isso, continua sendo um importante foco de pesquisas (RATTI, 1994; MASKAN,
2001; TSURUTA; HAYASHI, 2006).

= Secagem combinada

O desenvolvimento de todas essas técnicas de desidratacdo descritas
trouxe como vantagem a secagem em multiestagios, que se tornou reconhecida
nos anos de 1970 e é largamente empregada desde entéo.
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Com a possibilidade de se realizar uma secagem combinada, surgiu uma
alternativa mais econémica para produzir alimentos com a qualidade semelhante
aos produtos liofilizados, chamada puffing. O efeito do puffing promove 0 aumento
do volume de um sélido a partir da expansao ou liberagdo de um gas (ou vapor)
em seu interior, de maneira a criar uma estrutura celular forte ou propiciar a
expansao ou ruptura de uma estrutura ja existente (PAYNE et al., 1989). Métodos
para obter puffing incluem aplicacdo de vacuo, leitos fluidizados a alta
temperatura, explosion puffing e um pulso de alta temperatura e curto tempo,
todos eles combinados com outros métodos de desidratacdo, como a secagem

convencional a ar quente. Esses métodos serao brevemente descritos a seguir.

= Métodos de obtencao do puffing

As pesquisas com secagem utilizando pulso de vacuo em alimentos
surgiram durante a Primeira Guerra Mundial (1914 - 1918), quando houve uma
consideravel expansao nas instalagcdes para secagem de hortalicas na Europa;
mas foi durante a Segunda Guerra Mundial (1939 - 1945) que ocorreu um grande
desenvolvimento industrial na Europa e na América e surgiram as primeiras frutas
desidratadas a vacuo (BRENNAN, 1994). Na aplicacao de um pulso de vacuo
ocorre uma operacao de transferéncia de massa sélido-liquido, onde os gases ou
vapores presentes no alimento sdo expandidos e parcialmente removidos da
matriz do mesmo durante o pulso. Conseqlientemente, um diferencial positivo de
pressao, entre a fase liquida e os gases intercelulares armazenados, surge depois
que o processo retorna as condigcdes atmosféricas e os espacos antes ocupados
pelos gases passam a ser ocupados pela fase liquida (DEL VALLE et al., 1998a).
Este processo tem sido aplicado para bananas, macas, cenouras e batatas
(KROKIDA et al., 1997), assim como para bananas e péras (DEL VALLE et al.,
1998a), entre outros géneros alimenticios, e proporciona boas caracteristicas de

porosidade e densidade aparente.

A secagem utilizando leitos fluidizados surgiu no inicio de 1960 como uma

alternativa de maximizar a area da superficie de secagem dentro de um espaco
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relativamente pequeno (BRENNAN, 1994). Porém, foi somente mais tarde que
este tipo de secagem foi realizada para obter produtos expandidos (efeito do
puffing) utilizando um pulso HTST e, desde entdo, vem sendo empregada na
desidratacao de mirtilos (blueberries) (KIM; TOLEDO, 1987), bananas (LUCCAS,
1996), caju (AZOUBEL, 2002) e arroz (WISET et al., 2005), entre outros. O
produto costuma apresentar um menor grau de encolhimento e alta capacidade de

reidratacao.

O método de explosion puffing comegou a ser investigado em meados de
1970, quando alguns pesquisadores verificaram que usando uma pressao
especifica para cada alimento, era possivel se encontrar um limite do conteudo de
umidade que proporcionava a criagao de uma estrutura porosa sem desintegrar o
produto (SULLIVAN; CRAIG JR., 1984). A partir de entdo, a aplicacdo do
explosion puffing comegou a ser bastante estudada em diversos trabalhos, como
em batatas e cenoura (SULLIVAN; CRAIG JR., 1984), em hortalicas (aipos,
cebolas, pimentdes, batatas-doces) (KOZEMPEL et al., 1989), em bananas
(SACA; LOZANO, 1992), entre outros. Esta técnica, incorporada a secagem
convencional a ar quente, foi desenvolvida para produzir alimentos semelhantes
aos liofilizados. A economia do tempo de secagem chega aos 40%. Neste
processo, o0 alimento parcialmente seco (umidade entre 15% e 35%, base Uumida)
€ colocado sob pressdo numa camara, denominada “puffing gun’, com vapor
superaquecido. Depois de aproximadamente 1 min, a pressdo € subitamente
liberada ao abrir-se a tampa da camara, causando uma parcial vaporizacao da
agua e criando uma estrutura porosa no alimento. Os beneficios deste processo
sdo evidentes ao se observar a qualidade da textura, cor e sabor, além da
capacidade de uma reidratacdo mais rapida e custos operacionais mais baixos
(SULLIVAN; CRAIG JR., 1984).

= Secagem com pulso HTST combinada com secagem convencional

Um pulso de secagem a alta temperatura e curto tempo (High Temperature

and Short Time — HTST) combinado com uma secagem convencional a ar quente
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(Air Drying — AD) representa uma alternativa para reduzir o tempo total de
secagem, apresenta efeito de inativacdo enzimatica, promove aumento do volume
do sélido (puffing) e sua porosidade — o que facilita a reidratacao do sélido seco —
e promove melhores caracteristicas sensoriais ao produto final, especialmente

aquelas associadas a crocancia.

Luccas (1996) obteve puffing em banana prata em secador fluidizado
operando entre 1302 e 150°C, de 6 min a 15 min, com ar quente a 10 m.s™,
seguido de uma secagem convencional em secador de bandejas a 70°C por 5,5
horas e 1,5 m.s'. O autor utilizou imersdo prévia em solucdo de amido
gelatinizado, o qual foi responséavel pela formagéo de uma barreira a migragdo da
agua interior, de maneira que esta pudesse sofrer mudanca de fase com o
aumento da temperatura e, assim, promover a expansdo € 0 aumento da
porosidade. As condigbes 6timas encontradas pelo autor foram pulso HTST a
130T por 12 min seguido de uma secagem posterior a 70T por 5,5 horas. O
produto final apresentou 6% de umidade, alto indice de reidratacdo, cor atraente,
baixa densidade e crocancia. Houve expansao do volume, devido ao aumento da
pressdo interna, e a formagdo de uma estrutura porosa (efeito do puffing).
Segundo o autor, a aplicacdo de pré-tratamentos no pulso HTST tem sido
estudada por muitos pesquisadores com o objetivo de fortalecer a estrutura celular
e propiciar a formagcéao de um produto poroso.

Visando reproduzir os resultados encontrados por Luccas (1996), Cardoso
(1998) estudou o processo de secagem de banana-prata em leito vibro-fluidizado
utilizando um pré-tratamento das amostras em solugdes infiltrantes, de modo a
fortalecer a estrutura celular, aliado a um pulso de pré-secagem HTST nas
temperaturas de 130C e 150T e tempos de 13 e 8 mi nutos, respectivamente.
Apbs o pulso HTST o produto passou para uma secagem convencional a 70C
com velocidade do ar de 3 m.s™". A autora verificou que ambas condigdes de pulso
HTST promoveram a formacado de uma estrutura porosa, o que resultou num
produto com boa expansao e alta capacidade de absorcao de agua.
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Varnalis et al. (2001a,b) estudaram o mecanismo de secagem de cubos de
batata submetidos a um pulso HTST em leito fluidizado (200°C por 50 s) seguido
de uma secagem convencional (ar quente) a 90T e ve locidade do ar de secagem
de 1,5 m.s™". Os autores avaliaram a influéncia do branqueamento (feito em agua
em ebulicdo) e das condi¢cdes de secagem no volume dos cubos expandidos e na
formacdo de uma camada parcialmente seca na superficie dos mesmos,
necessaria para promover a expansao (puffing). Através de testes de penetragao
(que fornece dados da forca necessaria para penetrar na amostra), os autores
verificaram que o branqueamento aumenta a plasticidade dos cubos permitindo
que eles expandam enquanto ocorre o puffing, enquanto que a secagem leva a
uma estrutura mais rigida. Além disso, o branqueamento poderia ter outro efeito
no puffing, resultando num decréscimo da permeabilidade do vapor da camada
parcialmente seca das amostras, provavelmente devido a gelatinizacdo do amido.
Isso levaria a um aumento no volume dos cubos porque 0 vapor ndo consegue
escapar. Portanto, os autores concluiram que o puffing € regulado tanto pela
formagdo dessa camada parcialmente seca, quanto pela rigidez da estrutura.
Como o branqueamento reduz a permeabilidade e a rigidez, e o tempo inicial de
secagem reduz a permeabilidade, mas aumenta a rigidez, o decréscimo desses
dois parametros levaram a obtengao de um puffing adequado ao produto final.

Hofsetz (2003) estudou o processo de secagem de banana nanica
utilizando um pulso HTST seguido de uma secagem convencional a 70C de
maneira a encontrar uma condicdo de secagem que fornecesse um produto
crocante. As condicdes do pulso HTST basearam-se no trabalho de Luccas (1996)
e variaram de 130C a 150C, com o tempo de 9 a 15 min, com velocidade do ar
de secagem igual a 3 m.s'. A caracteristica de crocancia foi analisada através de
medidas sensoriais (teste de aceitagdo) e instrumentais (curvas forca-
deformagédo). A autora obteve banana crocante para as temperaturas e tempos de
pulso HTST mais elevados (150C e 140C, 15 min e 1 2 min, respectivamente). O
produto final, seco e crocante, apresentou boas caracteristicas de reidratagdo, um
indicativo da formagcdo de uma estrutura altamente porosa, fator comprovado

através da boa aceitacdo do produto final em termos sensoriais, o que foi
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confirmado pelas medidas instrumentais. Os resultados mostraram uma direta
relacdo entre as duas analises: as amostras que apresentaram maior nota de
aceitagdo sensorial (em relacdo a crocancia), foram as amostras que
apresentaram uma menor amplitude de forga (menor forga para fraturar) e
apresentaram um maior numero de picos de ruptura nas curvas forca-deformacao,

caracteristicos de alimentos crocantes.

Antonio (2006) estudou o efeito de um pré-tratamento por secagem HTST
em leito fluidizado no processo de secagem convencional de fatias de batata doce
in natura. As condi¢des do leito fluidizado foram temperatura do ar de secagem
variando de 110C a 160C, tempo de processo de 5 a 25 min e uma velocidade
do ar de secagem de 15 m.s' na etapa HTST. A secagem convectiva das
amostras foi realizada em secador de leito fixo com duas temperaturas do ar de
secagem (50T e 70C) e velocidade de 1,5 m.s . A autora obteve como melhor
resultado as condigbes de 160C-22min (pulso HTST) e 70C-20min (secagem
convectiva), com o produto final apresentando um maior aumento de volume
(efeito do puffing), uma estrutura altamente porosa, boa capacidade de reidratagao
e um bom nivel de aceitagdo sensorial pelos consumidores em relagdo ao aroma,

sabor e textura.

Schultz et al. (2007) estudaram o efeito de pré-tratamentos na secagem
convencional de macas utilizando um secador de bandejas. Os pré-tratamentos
utilizados foram imersao das amostras em solucdao de amido a 2%, um pulso
HTST (de 120C-140<C) por 30 min e, por fim, a comb ina¢ao desses dois fatores.
Dos pré-tratamentos estudados, os autores verificaram que o pulso HTST
acelerou a secagem e adicionou um periodo de secagem decrescente. O pré-
tratamento com amido aumentou a resisténcia a transferéncia de calor e massa, o
que levou a um aumento do tempo de secagem. Segundo os autores, isso
aconteceu devido a rapida secagem na superficie externa formada pelo amido
(superficie das amostras), que resultou numa camada rigida e pouco permeavel a

transferéncia de massa durante a secagem.
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2.1.3 Porosidade e encolhimento

Uma das caracteristicas mais importantes que determinam a qualidade de
um alimento seco e crocante é a porosidade. A perda de agua que ocorre durante
a secagem e resulta na reducao do tamanho do tecido celular geralmente esta
relacionada com o encolhimento. Esses dois fendbmenos tém sido amplamente
estudados em muitos produtos desidratados, como na secagem a ar quente de
bananas (LIMA et al., 2002; KATEKAWA; SILVA, 2004; TALLA et al., 2004), na
aplicacao de explosion puffing em bananas (SACA; LOZANO, 1992), na secagem
com pulso HTST em cubos de batata (VARNALIS et al., 2001a), na secagem a ar
quente e liofilizagdo de discos de magca (MOREIRA et al., 2000), na secagem de
banana, maca, cenoura e batata por diferentes métodos (KROKIDA; MAROULIS,
1997; RATTI, 1994), entre muitas outras pesquisas.

A porosidade é normalmente definida como a razéo entre o volume do poro
(ou dos espagos vazios) e o volume da amostra (massa sélida da amostra por
unidade de volume). Mas esta determinacao ndao é uma tarefa simples, uma vez
que depende do conhecimento do volume real da matriz do sélido Umido,
parametro de dificil determinacdo experimental (SERENO et al., 2007). Uma das
maneiras de se determinar seu valor € através do uso de picndmetros a hélio.
Porém, a maior causa de erro na medida ocorre quando a amostra apresenta
algum conteudo de gases ou vapores, 0 que ocasiona uma variacdo em seu
volume ou densidade. Para evitar que isso acontega, a amostra deve estar
completamente seca. Desse modo, os gases atmosféricos e os vapores ainda
existentes nos espagos vazios da amostra devem ser removidos através de uma
secagem prévia, pois poderdo interferir nos resultados da analise (WEBB; ORR,
1997).

Picnometria a hélio (KROKIDA; MAROULIS, 1997), picnbmetro de mercurio
(KARATHANQOS et al., 1993) e medida de volume de amostras moidas (NIETO et
al.,, 2004) sao alguns dos métodos usados para determinar a porosidade de

materiais alimenticios. Sereno et al. (2007) propuseram um método baseado na
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picnometria a gas para determinar a densidade de particula e a porosidade de
alimentos e de materiais com alto conteddo de umidade. O picnémetro a gas
proposto pelos autores foi facilmente construido, oferecendo resultados confiaveis
de volume de particula para sélidos umidos, o que representa o volume ocupado
pela matriz sélida, dgua e poros fechados. Além disso, uma das principais
vantagens deste equipamento é que pode-se determinar o volume de particula de
sOlidos de baixos até altos conteudos de umidade, possibilitando a determinacao

da porosidade real do material.

A reducao do volume externo que ocorre nos alimentos durante a secagem
€ outra importante mudancga fisica estudada. A perda de 4gua e o aquecimento
causam tensdes na estrutura celular, levando a mudancgas na forma e diminuindo
sua dimensao. O encolhimento em alimentos tem uma consequéncia negativa na
qualidade do produto desidratado. Mudangas na forma, perda do volume e
endurecimento causam, na maioria das vezes, uma impressao negativa junto ao
consumidor. Por outro lado, existem alguns produtos desidratados que tém,
tradicionalmente, um aspecto “encolhido” desejavel ao consumo, como as uvas-

passas, ameixas secas, tamaras e damascos (MAYOR; SERENO, 2004).

A base teérica para determinacdo do encolhimento deveria envolver leis
mecanicas, levando em conta a tensdo no material e as deformacdes durante a
desidratacao (RATTI, 1994). O encolhimento durante a secagem acontece
simultaneamente com a difusdo de umidade, podendo, entdo, afetar a remog¢ao do
contetdo de umidade; assim sendo, este parametro tem uma influéncia na taxa de
secagem e na textura de frutas e hortalicas desidratados (HATAMIPOUR,;
MOWLA, 2002). Varias estudos de modelagem do encolhimento durante a
secagem tém sido feitos nos ultimos anos por diversos pesquisadores. Lozano et
al. (1980, 1983), desenvolveram um modelo geral para correlacionar a perda de
agua de frutas e hortalicas com base nas mudancas de encolhimento; Ratti
(1994), propds que as caracteristicas de encolhimento de batatas, macas e
cenouras nao dependem s6 do contetdo de umidade, mas também das condicdes
de operacdo e da geometria da amostra; Wang e Brennan (1995) relataram um
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grande grau de encolhimento na secagem de batatas durante temperaturas baixas
do ar de secagem; Katekawa (2006) verificou que fatias de banana encolhem
linearmente, mas essa dependéncia linear ndo € observada para baixos teores de
umidade, e que tanto o endocarpo quanto o mesocarpo da fruta apresentam
diferentes comportamentos em relacdo a transferéncia de massa e ao

encolhimento; entre tantos outros trabalhos.

E evidente que existe uma forte relagéo entre o contetido de umidade e as
mudangas de encolhimento e porosidade que acontecem durante a secagem.
Entretanto, a reducao do volume e a caracteristica de porosidade de um alimento
nem sempre apresentam uma relagdo unica e direta com a quantidade de agua
evaporada. Essas propriedades também dependem do tipo de material, das
caracteristicas do tecido celular e de sua estrutura, além das condicbes de
processo (HATAMIPOUR; MOWLA, 2002).

2.1.4 Analise de imagem

Além dos métodos descritos anteriormente, a quantificacao da distribuicao
dos poros e as mudancgas de volume num alimento podem ser realizadas por um

processamento/andlise de imagem (BARRET, 2002).

Microscopia e analise de imagem sao as técnicas mais adequadas para
avaliar a estrutura do alimento, pois sdo métodos analiticos que fornecem
resultados na forma de imagens, que podem converter-se em dados numéricos
que permitam uma analise estatistica. Os avangos dessas técnicas sao feitos, na
maioria das vezes, fora da area de ciéncia de alimentos. Assim sendo, em muitos
casos, a microscopia e a analise de imagem nao podem ser diretamente aplicadas
ao estudo da estrutura de um alimento, precisando ser adaptadas, uma vez que
cada etapa necessaria para a preparacdao da amostra para uma analise dessas
pode alterar a amostra original em alguma extensdo. E por isso que muitos
pesquisadores se especializam no desenvolvimento de técnicas de microscopia
apropriadas a ciéncia de alimentos (KALAB et al., 1995).
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A microscopia otica foi inicialmente usada na ciéncia de alimentos para
detectar contaminagdes ou adulteragdes, tanto acidentais, quanto deliberadas.
Entretanto, disso seguiu-se um interesse na microestrutura e como esta se
relaciona com as propriedades e constituintes do alimento. Com a comercializagao
de alimentos processados, tornou-se necessario entender como os diferentes
processos (emulsificacéo, dispersao, extrusdo, secagem, entre outros) afetavam a
estrutura do alimento e, assim, conseguir evitar defeitos durante o processamento
(KALAB et al., 1995).

A analise de imagem €& um método nao-intrusivo para medir e comparar
caracteristicas estruturais das imagens captadas. Pode ser feita usando tanto a
imagem captada por um microscopio, quanto, no caso de alimentos com macro
poros, usando a imagem captada diretamente de uma camera fotografica digital
com lentes especiais para esta andlise (BARRET, 2002). Uma vez feita a
aquisicdo da imagem, parte-se para a segmentacdo da mesma através de
técnicas especificas. A imagem segmentada pode entao ser representada como
uma fronteira ou uma regido. A representagdo de fronteira é adequada para
andlise das medidas morfologicas que podem ser rapidamente extraidas, tais
como tamanho, forma, encolhimento, parametros geométricos; a representacao
por regido € usada para quantificar elementos estruturais e defeitos, como bolhas,
rachaduras e a formacdo de poros. O método pode ainda ser utilizado para
determinar as mudancgas de coloragdo que acontecem nos materiais quando
submetidos a secagem. Essa informacao obtida pelo microscopio é quantificada
através do uso de softwares especificos para o processamento da imagem
captada (AGUILERA, 2003; BROSNAN; SUN, 2004).

Embora a ampliacdo da microscopia ética seja modesta em comparacao
com a microscopia eletrénica de varredura, ela abrange a faixa mais usada para
analise de estrutura de muitos alimentos processados. Devido a sua grande
distancia focal, permite a observagcédo de grandes pedacos de amostras durante a
secagem. A analise por microscopia 6tica, onde a amostra inteira ou parte dela é

iluminada uniformemente, permite, inclusive, que componentes quimicos
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especificos do alimento possam ser tingidos e entdo distinguidos na andlise da
imagem (KALAB et al., 1995; AUTIO; SALMENKALLIO-MARTTILA, 2001).

Os estudos de microscopia e andlise de imagem ajudam a quantificar as
mudang¢as da estrutura do alimento durante a secagem e podem, inclusive,
melhorar a compreensdo dos mecanismos e mudancgas nos fatores de qualidade,
principalmente aqueles relacionados a textura do alimento. Um exemplo disso € o
estudo da microestrutura de alimentos porosos que resulta na habilidade de
controlar processos para que promovam caracteristicas sensoriais desejaveis, tais
como crocancia e fragilidade (AGUILERA; STANLEY, 1990). Se comparada com
as medidas usuais de caracteristicas geométricas, como o0 método de
deslocamento de volume, a técnica de andlise de imagem permite uma definigcdo
mais precisa do volume, superficie e/ou espessura de uma amostra de um
alimento, além de fornecer informagao sobre sua aparéncia, como a mudanga de
cor ao longo de um processo de secagem (AGUILERA; STANLEY, 1990).

Mayor et al. (2005) estudaram as mudancgas estruturais durante a secagem
de amostras de macgas a 70C. Varias fotos da mesma amostra foram tiradas em
determinados tempos de secagem usando um estereomicroscopio, 0 que permitiu
aos autores uma perfeita observacdo do efeito do encolhimento durante a

secagem.

Fernandez et al. (2005) estudaram a aplicacdo da analise de imagem na
secagem convencional de magéas a 50C, durante 14 ho ras, de maneira a observar
o efeito do processo no encolhimento, cor e estrutura das amostras. Os autores
observaram significativas mudancas nos tamanhos das amostras (encolhimento),
forma (0 que levou a uma progressiva forma irregular) e cor (escurecimento e
padroes de cor nao-homogéneos a medida que ocorria a secagem),
principalmente apo6s as primeiras 6 - 8h de secagem. Eles concluiram que 0 uso
da técnica de analise de imagem é vantajosa quando se considera os fatores
percebidos pelo consumidor (forma, cor), e ndo os fatores do processamento (taxa
de secagem, conteudo de umidade).
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Esses e diversos outros estudos mostram que uma larga variedade de
caracteristicas que denotam a qualidade num alimento, como aparéncia, textura,
porosidade e estabilidade sado diretamente dependentes da microestrutura
(WINDHAB, 2003).

2.2 Material e Métodos

2.2.1 Preparacdo da matéria-prima

* Banana originaria de Portugal

A matéria-prima utilizada em Portugal foi uma variedade de banana
proveniente da llha da Madeira. As frutas foram compradas num mercado local e
acondicionadas numa sala com temperatura ambiente a 20T até atingirem o grau
de maturagdo de 20Brix escolhido para a secagem. As bananas foram
descascadas e ambos os extremos foram descartados. O restante foi cortado
manualmente em rodelas de 1 cm de espessura, sendo cada rodela cortada em 4
partes iguais, e dispostas numa bandeja de secagem numa simples camada. A
Figura 2.1 apresenta com detalhes fotos da banana de origem portuguesa. Cabe
ressaltar que as fotos das bananas secas nao foram tiradas das amostras obtidas
em nenhum dos ensaios experimentais. Neste caso, uma secagem completa, com
um pulso HTST de 130C-23min seguido de uma secagem convencional a 70C

por 5 h, foi realizada somente para fotografar o produto final.
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(b) (c)

Figura 2.1. Fotos da banana de origem portuguesa. (a) bananas com casca
dispostas numa folha A4 (21 cm x 29,7 cm); (b) amostras seca e fresca cortadas
em 4 de rodela; (c) amostras secas dispostas na bandeja de secagem (régua de
20 cm).

» Banana originaria do Brasil

A matéria-prima de origem brasileira foi a cultivar nanica (Musa acuminata
Colla — subgrupo Cavendish). As bananas foram compradas no mercado
abastecedor local (CEASA), de onde vieram com o processo de maturagao ja
iniciado com o uso do gas etileno. As frutas foram acondicionadas numa camara
fria localizada no Laboraté6rio de Refrigeracdo do Departamento de Engenharia de

Alimentos, onde permaneceram com a temperatura controlada a 17C até
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atingirem o grau de maturacdo escolhido, de 18,5Brix a 19,8Brix. A matéria-
prima foi preparada da mesma maneira que a banana de origem portuguesa, com
a diferenca de que, neste caso, as rodelas de 1 cm de espessura foram cortadas
com o auxilio de um cortador de aco inoxidavel, construido especialmente para a
padronizacdo do corte. A Figura 2.2 apresenta fotos do cortador de bananas e a
Figura 2.3 mostra fotos da banana de origem brasileira. Novamente, cabe
ressaltar que uma secagem completa, com um pulso HTST de 130€C-30min
seguido de uma secagem convencional a 70C por 7 h, foi realizada somente para
fotografar o produto final.

Figura 2.2. Cortador de bananas em aco inoxidavel. (a) vista superior; (b) vista
lateral no momento do corte de uma rodela de banana; (c) vista lateral com a
rodela de banana cortada.
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(d)

Figura 2.3. Fotos da banana de origem brasileira. (a) bananas com casca (régua

de 30 cm); (b) amostra fresca cortada em rodela de 1 cm e em V4 de rodela;
(c) amostras fresca e seca cortadas em ' de rodela; (d) amostras secas dispostas

na bandeja de secagem (régua de 30 cm).
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2.2.2 Equipamento de secagem

= Equipamento de secagem utilizado em Portugal

No processo realizado em Portugal, utilizou-se um secador com chapa de
aco inoxidavel, com capacidade para uma bandeja de secagem e fluxo de ar
vertical e ascendente. Uma foto do secador construido no Laboratério REQUIMTE
do Departamento de Engenharia Quimica da Faculdade de Engenharia da
Universidade do Porto (UP) esta apresentada na Figura 2.4 e um diagrama
esquematico do equipamento na Figura 2.5.

A Figura 2.5 mostra que o ar ambiente € aspirado por um soprador
centrifugo, cuja vazao é ajustada através de uma valvula borboleta. O soprador,
com poténcia de 0,5 HP (modelo E.M.G., Elettromeccanica, Gambugliano, ltalia),
esta conectado a um bloco de resisténcias que aquece o ar com uma variavel de
entrada de 2 kW a 18 kW. O arranjo das resisténcias permite o alcance de altas
temperaturas (até 180<C), necessarias para o pulso de alta temperatura. O ar
aquecido flui com uma velocidade que pode variar de 0,5 m.s” a 6 m.s™. A
temperatura do ar no interior da coluna, logo abaixo da bandeja de secagem, €
medida por um termopar conectado a um controlador PID. A coluna tem diametro
interno de 17 cm e a capacidade para acomodar uma bandeja de 15 cm de
diametro. O ar aquecido é descartado para a atmosfera.
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(c)
Figura 2.4. Foto do equipamento de secagem usado em Portugal. (a) detalhe da

coluna de secagem fora do corpo do secador; (b) detalhe do painel de controle; (c)

secador completo.
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Figura 2.5. Diagrama esquematico do equipamento de secagem (1 = entrada do ar
de secagem, 2 = soprador (fan), 3 = valvula borboleta para ajuste da vazao do ar,
4 = bloco de resisténcias de aquecimento, 5 = coluna circular de secagem, 6 =
gaveta para a bandeja de secagem, 7 = coluna de secagem, 8 = saida do ar de
secagem, 9 = termopar, 10 = painel de controle, 11 = controlador PID).

Os experimentos para as bananas de origem portuguesa foram realizados
com uma velocidade do ar de secagem de 3,5 m.s”. A umidade relativa do ar
ambiente estava em torno de 48% a 20C e, no pulso de alta temperatura, estava
em 4% (todos valores médios).

A velocidade do ar de secagem foi medida com um anemdmetro de
ventoinha da marca Turbo-Meter (Davis Instruments, San Leandro, CA, EUA) e
também com o auxilio de um medidor de velocidade do ar por diferenca de
pressdo da marca Air Meter (modelo 460, Dwyer Instruments Inc., Michigan City,
Indiana, EUA).
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A umidade relativa do ar ambiente foi medida com um higrémetro elétrico
da marca Novasina (Thermoconstanter modelo TH2, divisdo Defensor AG, Suica)
localizado dentro do laboratério de secagem. A umidade relativa do pulso HTST foi
calculada com os dados da umidade do ar na temperatura ambiente.

» Equipamento de secagem utilizado no Brasil

A Figura 2.6 apresenta uma foto do secador utilizado no Brasil e localizado
no Laboratério de Secagem do Departamento de Engenharia de Alimentos da
Faculdade de Engenharia de Alimentos (Unicamp).

(a) (b)
Figura 2.6. Foto do equipamento de secagem usado no Brasil. (a) secador

completo; (b) detalhe da coluna de secagem com a bandeja disposta na gaveta
superior.
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No caso desse equipamento, o desenho esquematico € 0 mesmo que o
apresentado na Figura 2.5, com a diferenca de que este secador comporta duas
gavetas para as bandejas de secagem, sendo uma bandeja colocada na gaveta
inferior da coluna de secagem e outra na superior. Para a secagem no pulso
HTST, uma bandeja foi preenchida com um leito de pedras e colocada na gaveta
inferior da coluna de secagem, de maneira homogeneizar a distribuicdo do ar de
secagem quando esse passava pela bandeja superior contendo as amostras, e
também para concentrar a queda de pressao e evitar variacées a medida que a
secagem ocorria. Este artificio foi utilizado também para diminuir a velocidade do
ar de secagem no pulso HTST e assim evitar a fluidizagao do leito de amostras. A
coluna tem um diametro interno de 17 cm e a capacidade para acomodar duas
bandejas de 15 cm de didametro. Como o fluxo do ar de secagem nao alcancava a
area mais externa da bandeja (de maior raio) na sua totalidade, devido ao suporte
para a bandeja no interior da coluna de secagem, as amostras de banana
dispostas neste local da bandeja foram descartadas e, por isso, estdo dispostas
numa direcao diferente das demais (Figura 2.3 (d)). Em trabalhos anteriores
(HOFSETZ, 2003), foi utilizado um disco de aluminio inserido na bandeja para
isolar esta zona (Figura 2.7). Porém, esse disco acabava por isolar também uma
parte em que o fluxo de ar j& conseguia passar pelas amostras, 0 que acabava
limitando o numero de amostras por ensaio, uma vez que reduzia

significativamente a area disponivel para colocagdao das mesmas.
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Figura 2.7: Amostras frescas de banana nanica na bandeja de secagem com o

uso do disco de aluminio. Fonte: Hofsetz (2003).

Nesse secador (Figuras 2.5 e 2.6), o ar ambiente é aspirado por um
soprador centrifugo, cuja vazao € ajustada através de uma valvula gaveta. O
soprador, com poténcia de 2 HP (modelo S 112M2/MA, EBERLE, Brasil), foi
conectado a um bloco de resisténcias que aquece o ar. O ar aquecido flui de modo
vertical e ascendente através da coluna de secagem e sua velocidade pode variar
de 0,4 m.s" a 12 m.s™', dependendo da abertura da valvula. A temperatura do ar
no interior da coluna, logo abaixo da bandeja contendo as amostras, foi medida
por um termopar conectado a um controlador PID. O ar aquecido era descartado
para a atmosfera. Os experimentos foram realizados a uma velocidade do ar de
secagem de 3,5 m.s™". A umidade relativa do ar ambiente oscilou entre 50% e 55%
nos periodos mais frios do dia (inicio da manha e inicio da noite) e entre 18% e

30% no periodo mais quente (do meio-dia as trés horas da tarde).

A velocidade do ar de secagem foi medida com um anemdmetro da marca
VelociCheck (modelo 8330-M, TSI Incorporated, St. Paul, MN, EUA). A
temperatura e a umidade relativa do ar ambiente foi medida com o uso de um
termo-higrémetro digital da marca Homis (modelo 823, Brasil) que era colocado
junto a entrada do soprador toda vez que eram feitas as medidas.
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Cabe ressaltar que tanto em Portugal quanto no Brasil, ndo se encontrou
medidores de velocidade e de umidade do ar secagem com sensibilidade para as
temperaturas elevadas do pulso HTST. Assim, todas as medidas foram feitas a
70C. No caso do pulso HTST, a velocidade foi ajustada visualmente a partir da
medida a 70T, ou seja, partindo da velocidade de 3,5 m.s™ ajustada para 70T,
aumentava-se a temperatura até a condicdo do pulso HTST. Quando o
equipamento atingia a temperatura do pulso HTST, a velocidade era ajustada de
maneira a impedir que as amostras de banana na bandeja fluidizassem, mas
permitindo velocidade suficiente para a ocorréncia do puffing nas mesmas. Todos
0s ajustes foram realizados com as bandejas de secagem contendo as amostras
de banana e com a gaveta do secador sendo periodicamente aberta para
visualizagao destes efeitos.

2.2.3 Processo de secagem

No caso de alimentos secos e crocantes, a secagem combinada deve ser
feita até um valor de atividade abaixo de 0,35, uma vez que a faixa de 0,35-0,5 €
considerada uma faixa de “ay critica”, na qual a crocancia é perdida e o alimento
desidratado passa a n&o ser aceito sensorialmente (KATZ; LABUZA, 1981). Assim
sendo, de maneira a se obter um produto estavel e crocante, a secagem das
amostras das duas origens foi feita até o valor da atividade de agua (aw) chegar
aproximadamente (ou abaixo) ao valor de 0,3, considerando duas leituras
seguidas num intervalo de 30 min entre elas. Para isso, amostras secas foram
coletadas aleatoriamente da bandeja de secagem e trituradas, sendo entado
colocadas na capsula para leitura de ay. Este valor de ay < 0,3 foi determinado
mediante trabalhos de Katz e Labuza (1981) e experimentos prévios de Luccas
(1996) e Hosfetz (2003), cujos resultados sensoriais e instrumentais comprovaram

a perda da crocancia para alimentos que se encontravam na faixa de ay, critica.

De acordo com trabalhos anteriores, o escurecimento do alimento é
detectado por um sabor de torrado/queimado ou um aroma de aglcar queimado
(DEMIREL; TURHAN, 2003) e a secagem excessiva, causada por uma alta
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temperatura ou também por um longo tempo de secagem, promove um
endurecimento da superficie (KIM; TOLEDO, 1987). De modo a evitar estes
fendmenos, testes preliminares, baseados em experimentos prévios (HOFSETZ,
2003), foram conduzidos para se determinar as melhores condicbes do pulso de
alta temperatura e curto tempo (HTST) no puffing das bananas. Assim sendo, as
condicdes escolhidas foram as que estao descritas a seguir.

= Amostras de banana de origem portuguesa

Os testes resultaram nas condicdes de pulso HTST de 23 minutos a 130C,
15 minutos a 140C e 12 minutos a 150C. O periodo da etapa de resfriamento
(periodo que se inicia com a diminuicdo da temperatura do pulso HTST e vai até a
temperatura de inicio da etapa de secagem convencional, a 70C) foi de 25
minutos. Este tempo de 25 min da etapa de resfriamento foi o tempo em que a
temperatura do pulso HTST diminuiu até a temperatura de 70C, deixando-se
ligadas somente as resisténcias necessarias para manter a temperatura de set
point (Tsp) em 70<C. Por fim, o tempo de secagem necessario para produzir
amostras de banana crocante com um valor de a, igual ou abaixo de 0,3 na etapa
de secagem convencional (AD) a 70C foi de 300 min (5 horas), para todas as

condicdes de pulso HTST estudadas.

O procedimento de diminuicdo da temperatura na etapa de resfriamento
esta detalhado na Tabela A1 do Apéndice A. Para diferenciar as origens das
frutas, a sigla PT foi usada para as amostras de banana de origem portuguesa e, a

sigla BR, para as amostras de banana de origem brasileira.

As amostras de Portugal submetidas somente a secagem convencional

(ADP) foram secas a 70T por 480 min (oito horas).

A Figura 2.8 apresenta um fluxograma simplificado do processo de

secagem realizado em Portugal.

37



Pulso HTST
(veloc. ar secagem = 3,5 m.s™)

Amostra fresca (130T - 23 min)
(20 Brix) (140C — 15 min)
(a rodela; 1 cm espessura) (150C — 12 min)

Etapa de resfriamento
(diminuicao da temperatura do pulso
HTST para 70C)

(25 min)

l

Etapa AD
(veloc. ar secagem = 3,5 m.s™)
(70C -5 h)

Amostra seca
(a,<0,3)

Figura 2.8: Fluxograma simplificado do processo de secagem realizado em
Portugal.

*» Amostras de banana de origem brasileira

Testes preliminares, baseados em experimentos prévios (HOFSETZ, 2003)
e nos resultados obtidos na etapa realizada em Portugal, foram conduzidos de
maneira a se determinar as melhores condi¢cées do pulso de alta temperatura e
curto tempo (HTST) no puffing das bananas, sendo escolhidas as condi¢des de 30
minutos a 130T e 15 minutos a 150<C.

O periodo da etapa de resfriamento observado no trabalho desenvolvido
em Portugal mostrou-se fundamental para manter a estrutura das amostras com o
minimo de encolhimento e colapso, fenbmenos observados em algumas amostras
em experimentos anteriores (HOFSETZ, 2003) quando eram utilizadas duas
colunas de secagem separadas, uma para o pulso HTST e outra para a etapa a

70C. Naquele trabalho, as amostras eram submetidas ao pulso HTST e, em
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seguida, rapidamente colocadas numa coluna de secagem ja estabilizada a
temperatura de 70°C e velocidade do ar de 3 m.s™'; essa mudanca abrupta da
temperatura do ar de secagem mostrou ser um fator determinante no
encolhimento e colapso das amostras. Porém, cabe ressaltar, que estas
observagdes foram somente visuais, uma vez que nao foram estudados os
fendmenos de encolhimento e colapso no trabalho em questdo. Assim sendo, de
maneira a reproduzir a etapa de resfriamento observada em Portugal, optou-se
por se trabalhar com apenas uma coluna de secagem. Dessa maneira, varios
testes foram conduzidos para se determinar o perfil mais adequado de reducao da
temperatura do pulso HTST para 70C, mantendo a est rutura das amostras com o
minimo grau de encolhimento. Ao contrario do que aconteceu em Portugal, se a
etapa de resfriamento fosse feita deixando-se ligadas somente as resisténcias
necessarias para manter a Temperatura de set point (Tsp) em 70C, a queda da
temperatura era muito rapida (5 min) e provocava um encolhimento acentuado do
material. Assim, apds inimeros testes com mudangas sucessivas e decrescentes
na Tsp, € com o controle das chaves de ligagéo das resisténcias, conseguiu-se uma
etapa de resfriamento adequada. Este procedimento esta detalhado na Tabela A2
do Apéndice A.

Desse modo, o tempo total de secagem da etapa de resfriamento foi de 45
minutos para o pulso a 130C (totalizando 75 min do inicio do pulso HTST até final
desta etapa) e 50 minutos para o pulso a 150 (tot alizando 65 min do inicio do
pulso HTST até final desta etapa). Entretanto, o tempo de amostragem nesta
etapa foi realizado com a coleta de amostras somente até 64 minutos para 130°C
e 54 minutos para 150°C.

Finalmente, o tempo de secagem necessario para produzir amostras de
banana crocante com um valor de ay < 0,3 na etapa de secagem convencional
(AD) a 70 foi de 420 min (7 horas) para a condica o HTST(130C-30min)/AD e
de 360 min (6 horas) para a condicao HTST(150€C-15m in)/AD.
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A Figura 2.9 apresenta um fluxograma simplificado do processo de

secagem realizado no Brasil.

Pulso HTST
(veloc. ar secagem = 3,5 m.s™)
(130 — 30 min)
(150C — 15 min)

Amostra fresca
(18,5 -19,8 Brix)
(s rodela; 1 cm espessura)

\4

Etapa de resfriamento
(diminuicado da temperatura do pulso
HTST para 70C)

(pulso 130<C — 45 min)
(pulso 150<C — 50 min)

Etapa AD
(veloc. ar secagem = 3,5 m.s™' Amostra seca
(70C -7 h - pulso 130C) (a,<0,3)
(70C -6 h > pulso 150C)

Figura 2.9: Fluxograma simplificado do processo de secagem realizado no Brasil.

A Tabela 2.2 apresenta os tempos de amostragem escolhidos para os
processos estudados em Portugal e no Brasil e a nomenclatura dos processos de

secagem ficou da seguinte maneira:

» Amostras de origem portuguesa: ADP-70C-8h — PT, HT ST(130C-23min)/AD
— PT, HTST(140C-15min)/AD — PT e HTST(150C-12min) /AD — PT.

» Amostras de origem brasileira: HTST(130C-30min)/AD — BR e HTST(150C-
15min)/AD — BR.
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Tabela 2.2: Processos de secagem e tempos de amostragem para as amostras de banana de origem portuguesa (PT) e
brasileira (BR)

Processo ADP'

Tempos de amostragem (min)

ADP-70°C-8h — PT

15 30 45 60 75 90

105 135 180 240 300

360 420 480

Processo HTST/AD?

Tempos de amostragem (min)

Pulso HTST

Etapa de resfriamento

Etapa AD (70<C)

HTST(130°C-23min)/AD —
PT

23

28 33 38 43 48

108

168 228 288 348

HTST(1402C-15min)/AD —
PT

15

20 25 30 35 40

100

160 220 280 340

HTST(150°C-12min)/AD —
PT

12

17 22 27 32 37

97

157 217 277 337

HTST(1302C-30min)/AD —
BR

25

38 45 53 59 64

135

255 375 495

HTST(150°C-15min)/AD —
BR

15

23 33 41 48 54

125

245 365 425

I

'ADP = processo de secagem convencional

2HTST = pulso de secagem a alta temperatura e curto tempo; AD = etapa de secagem convencional



2.2.4 Determinacoes experimentais

Caracterizacao quimica da matéria-prima: amostras de origem brasileira

Acucares totais e redutores: determinado pela metodologia de Munson-Walker
(A.O.A.C. n®906.03) (AOAC, 1997).

» Proteinas: determinado de acordo com o método de micro-Kjedhal (A.O.A.C. n®
920.152) (AOAC, 1997).

= Lipideos: determinado pela metodologia de Bligh e Dyer (1959).

= (Cinzas: amostras da fruta fresca foram carbonizadas em bico de Bunsen e
levadas ao forno mufla a 550°C por aproximadamente 8 horas (A.O.A.C. n®
940.26) (AOAC, 1997).

* Amido: a determinacdo do teor de amido das amostras de origem brasileira foi
realizado pelo Instituto de Tecnologia de Alimentos (ITAL) através do método
de Ewers modificado por Hardorn e Doewelaar (DIEMAIR, 1963).

Sélidos soluveis (Brix)

O teor de sélidos soluveis das amostras frescas foi determinado por leitura
num refratdmetro da marca Bausch e Lomb (modelo Abbe-3L, Rochester, Nova
lorque, EUA) para as amostras de origem portuguesa e, da marca Carl Zeiss
(modelo Abbe, Alemanha) para as de origem brasileira, ambas as medidas

realizadas na temperatura ambiente.

Rodelas frescas da banana a ser desidratada foram amassadas com o
auxilio de um garfo e entdo colocadas num pequeno pedaco de algodao. Isso
feito, o algodao foi torcido até que houvesse a saida de um suco limpido e
transparente, sendo este colocado diretamente no prisma do refratbmetro. Uma
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vez lido o valor do Brix, este foi corrigido para a temperatura marcada no
termémetro do aparelho com o uso de tabelas de correcdo (CARVALHO et al.,
1990). As leituras foram feitas em triplicata.

Atividade de agua (aw)

A atividade de agua das bananas frescas e secas foi determinada num
higrometro Decagon CX-2T (marca Aqualabl - Decagon Devices Inc., Pullman,
WA, EUA) para as amostras de origem portuguesa e, num higrometro Decagon
CX-2T (marca Aqualabl, Model Series 3TE, serial TE 8240, EUA), ambas as
medidas a 25<C.

No caso da fruta fresca, a amostra foi amassada com o auxilio de um garfo
e colocada numa capsula especial para leitura de ay. Ja as amostras secas foram
coletadas aleatoriamente da bandeja de secagem e trituradas com auxilio de um
conjunto de almofariz e pistilo, sendo entdo colocadas na capsula para leitura de
aw.

Volume de particula, volume aparente, porosidade e encolhimento

= Amostras de banana de origem portuguesa

O volume de particula (Vp) foi medido num picnémetro a gas, construido
para trabalhar com sélidos umidos e secos, de acordo com metodologia proposta
por Sereno et al. (2007). Duas fotos ilustrativas do picnédmetro construido no
Laboratério REQUIMTE do Departamento de Engenharia Quimica da Faculdade

de Engenharia da Universidade do Porto (UP) estdo apresentadas na Figura 2.10.
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(b)
Figura 2.10: Fotos do picnémetro a gas construido por Sereno et al. (2007).

(a) camara de amostragem aberta; (b) camara de amostragem fechada.

O volume aparente (Vp) foi determinado pelo deslocamento de volume das
amostras quando imersas em n-heptano (LOZANO et al., 1980). Um arame foi
suspenso na parte inferior de uma balanca semi-analitica da marca Sartorius GM
(modelo MA30, +0,0005 g, Moisture Analyzer, Goettigen, Alemanha) e sua massa
no ar (Wa) e imersa em n-heptano (Wannep) foi registrada. Uma amostra de
banana foi colocada no arame e sua massa no ar (Wamos+a) € imersa em n-heptano
(Wamos-+a,n-hep), livre de bolhas de ar, foi registrada. O volume aparente foi calculado
de acordo com a equacgao 2.1. O n-heptano utilizado foi da marca Fluka (pureza >
99% (GC), Suica), com a densidade de 0,68 g.cm™ a 22<C.
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V, = (Wamos +ra~Wa )_ (Wamos +a,n-hep ~ Wa,n—hep)

Pn-hep (2.1)

A Figura 2.11 apresenta uma foto do sistema montado para medir o volume
aparente.

(@) (b)

Figura 2.11: Sistema usado em Portugal para medir o volume aparente.

(a) sistema completo; (b) detalhe de uma amostra seca imersa em n-heptano.

A porosidade () foi calculada através do volume aparente (V,) e do volume

de particula (Vy), conforme mostra a equagéo 2.2 (MOHSENIN, 1970).

£ (%) =1~ 100 (2.2)
Vo
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A mudanca de porosidade foi apresentada como um incremento da
porosidade da amostra num determinado tempo de secagem (€) em relagédo a sua
porosidade inicial (go) (equagéo 2.3).
Ae (%) =€ —¢, (2.3)
A mudanca de volume (encolhimento) foi expressa como uma razdo do

volume aparente da amostra num determinado tempo de secagem em relagao ao

seu volume aparente inicial, conforme mostra a equacgao 2.4.

V,
S, =—2 (2.4)
VbO
Na equacao anterior, Vo € 0 volume aparente das amostras frescas, ou
volume inicial.

As medidas de volume de particula e volume aparente foram repetidas para
quatro amostras diferentes, retiradas em cada tempo de secagem selecionado
(Tabela 2.2). Cada ponto experimental apresentado como resultado de porosidade

e encolhimento é o valor médio das quatro amostras.
= Amostras de banana de origem brasileira

O volume aparente (V) foi determinado pelo deslocamento de volume das
amostras quando imersas em n-hexano, conforme metodologia descrita para as
amostras de origem portuguesa. A balanga semi-analitica utilizada para a medida
do deslocamento de volume foi da marca Adventure TM (OHAUS Corp. Pine
Brook, NJ, EUA). A densidade do n-hexano utilizado foi de 0,66 g.cm™® a 20C
(marca Synth, pureza = 98,5%, Brasil). A Figura 2.12 apresenta uma foto do

sistema montado para medir o volume aparente.

A porosidade (g) das fatias de banana secas foi calculada pela equagéo 2.2,
conforme metodologia descrita para as amostras de origem portuguesa, levando
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em conta o volume aparente (Vp) e o volume de particula (Vp). O volume de
particula (Vp) foi medido em um picnémetro de vidro de 25 mL (marca Labcenter,

Brasil) com a amostra triturada e imersa em agua destilada a 20C.

A mudancga de porosidade e a mudanga de volume foram calculadas de
acordo com as equagdes 2.3 e 2.4, respectivamente, apresentadas anteriormente.

(a) (b)
Figura 2.12: Sistema usado no Brasil para medir o volume aparente. (a) sistema

completo; (b) detalhe de uma amostra fresca imersa em n-hexano.

O processo HTST/AD foi realizado em dois ensaios para cada condicao, ou
seja, dois ensaios de secagem completa para a condicao HTST(130%30min)/AD e
dois ensaios completos para HTST(150%15min)/AD. Em cada um dos ensaios as
medidas de volume de particula e volume aparente foram repetidas para quatro

amostras diferentes, retiradas em cada tempo de secagem selecionado (Tabela
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2.2). Cada ponto experimental apresentado como resultado de porosidade e

encolhimento é o valor médio dos dois ensaios realizados.

Conteudo de umidade

Apés a determinagdo do volume, as amostras foram colocadas em
cadinhos de aluminio previamente tarados e com remogéo total da agua em estufa
durante 2 horas. Os cadinhos contendo as amostras de origem portuguesa foram
colocados em estufa a vacuo da marca Vaciotem. J.P. (Selecta S.A. Abrera,
Barcelona, Espanha) e, as de origem brasileira, em estufa a vacuo da marca
Sulab (modelo EST 920/300, Brasil), ambas a 70C e 25 inHg, para determinagao
do conteudo de umidade, até peso constante, de acordo com as normas A.O.A.C.
(AOAC, 1997). A massa das amostras portuguesas foi medida numa balanca
digital da marca Sartorius GM (modelo BP 211D, +0,0001 g, Goettigen, Alemanha)
e, as de origem brasileira, numa balanga digital da marca Gehaka (modelo BG
400, +0,0001 g, Brasil).

As medidas do contetudo de umidade de todas as amostras foram repetidas
para quatro amostras diferentes, retiradas em cada tempo de secagem
selecionado (Tabela 2.2) e correspondem as mesmas amostras submetidas a
medida do volume aparente. Cada ponto experimental apresentado como
resultado do conteudo de umidade € o valor médio dessas quatro amostras.

Modelagem matematica das curvas de secagem

A razao do conteudo de umidade (MR) dos experimentos de secagem,
tanto para as amostras de origem portuguesa quanto para as de origem brasileira,
foi calculada de acordo com a equacéo 2.5.

X-X,

MR = (2.5)

e
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Nesse caso, Xo, X € Xe sdo o conteudo de umidade inicial, ao longo do

tempo (t) e no equilibrio, respectivamente, todos eles em base seca.

Para o ajuste dos dados experimentais, o conteudo de umidade de
equilibrio (X¢) considerado foi aquele determinado ao final da secagem, ou seja,
quando as amostras atingiram o valor da atividade de agua (aw) < 0,3, conforme
explicado na Secado 2.2.3. Assim sendo, para as amostras de origem portuguesa,
o contetido de umidade de equilibrio foi de 0,05 kg H2O. kg sélido seco™, 0,02
kg H20. kg sélido seco™, 0,01 kg H20. kg sélido seco™ e 0,03 kg H.O. kg sélido
seco’, para os processos HTST(130C-23min)/AD, HTST(140° C-15min)/AD,
HTST(150C-12min)/AD e ADP-70<C-8h, respectivamente . No caso das amostras
de origem brasileira, os valores de Xe foram de 0,05 kg Hz0. kg sélido seco™ para
o processo HTST(130C-30min)/AD e 0,03 kg H:0. kg solido seco” para o
processo HTST(150C-15min)/AD.

Os dados experimentais do conteudo de umidade em fungédo do tempo de
secagem foram ajustados a um modelo semi-teérico, o modelo Exponencial

(equacao 2.6), e a um modelo empirico, 0 modelo de Page (equagéo 2.7).

X-X

MR=—"¢_ =exp(-k [t
Xg—x, Pkl (2.6)
X-X

MR = e —exp(—k "
Xgox, | XPiTkH) (2.7)

Nas equacbes descritas, t € o tempo de secagem, em minutos, k € um
parametro do modelo, em min™, e n € um parametro adimensional adicionado ao

modelo de Page de maneira a melhorar a predi¢ao do ajuste.

O ajuste dos modelos foi feito através de um método de regressao nao-
linear utilizando o software Statistica®, versao 5.0, licenciado pelo Departamento
de Eng. de Alimentos (FEA-Unicamp). O coeficiente de determinacdo (R®) e a
soma do quadrado dos residuos (SQR, equacdo 2.8) foram usados para

selecionar o melhor ajuste aos dados da secagem.
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pre,i )2 (28)

N
SQR:Z(MReXp,i -MR

i=1

MRexp, € a razdo tth do conteudo de umidade experimental e MRy € a
razao tth do contetdo de umidade predito pelo modelo.

Mudancas estruturais

As mudangas estruturais na banana durante a secagem foram estudadas

usando microscopia 6tica.
= Amostras de banana de origem portuguesa

Dois experimentos de secagem foram realizados para esta analise. Num
dos experimentos as amostras foram submetidas ao processo de secagem
combinada HTST(150°C-12min)/AD e, em outro, as amostras foram desidratadas
na condicdo ADP-70C-8h. As amostras foram retirada s do secador em diferentes
tempos de secagem (Tabela 2.2) e cortadas ao meio, com o auxilio de uma lamina

fina de ago inoxidavel, de modo a se observar a estrutura interna das mesmas.

As mudancas estruturais das amostras de banana secas foram estudadas
através de microimagens captadas num estereomiscroscopio (Olympus SZ-11,
Tékio, Japao) localizado no Laboratério REQUIMTE do Departamento de
Engenharia Quimica da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto (UP).
Uma camera fotografica digital colorida (Sony Exwavehad, Tokio, Japao) foi
conectada ao estereomiscroscopio e entdo conectada a um monitor de

computador, conforme mostrado na Figura 2.13.

Quatro diferentes fotos foram tiradas de uma Unica amostra cortada (Figura
2.14(a)) de maneira a fotografar toda a estrutura interna. Essas quatro fotos foram
juntadas de modo a formar uma foto por inteiro, conforme apresentado na Figura
2.14(b). O processamento de imagem foi feito utilizando o software livre Paint

50



Shop Pro versdo 4.12. Foi utilizada uma régua de 2 mm de comprimento e

divisbes com um intervalo de 0,01 mm como escala (Leitz Wetzlar, Alemanha).

Figura 2.13: Sistema usado em Portugal para aquisicdo de imagens. (a) sistema
completo: estereomiscroscopio, camera fotografica e computador; (b) detalhe do

estereomiscroscopio com a camera acoplada.

(a) (b)
Figura 2.14. Fotos de uma amostra de banana fresca. (a) quatro diferentes fotos

de uma unica amostra cortada; (b) as quatro fotos coladas para formar uma foto

completa.
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*» Amostras de banana de origem brasileira

As amostras foram retiradas do secador em diferentes tempos de secagem
(Tabela 2.2) e cortadas ao meio, com o auxilio de uma lamina fina de ago
inoxidavel da marca Gillette (Gillette do Brasil Ltda., Brasil), conforme metodologia

apresentada para as amostras de origem portuguesa.

As microimagens das amostras foram feitas num estereomiscroscépio
(Modelo Citoval 2, Carl Zeiss, Jena, Alemanha) localizado no Laboratério de
Bioengenharia do Departamento de Engenharia de Alimentos da Faculdade de
Engenharia de Alimentos da Unicamp. Foi utilizada uma régua de 10 mm de
comprimento e divisbes com um intervalo de 0,1 mm (Teilung auf Unterserte,
Alemanha) como escala. Uma camera fotografica digital colorida (Kodak Easy
Share DX 4530, EUA) foi conectada ao estereomiscroscopio e entdo conectada a
um monitor de computador. A Figura 2.15 apresenta o sistema de aquisi¢do de
imagens. Neste caso, foi possivel conseguir fotos das amostras por inteiro e,
assim, nao foi necessario fazer a juncao das fotos como mostrado na Figura 2.14.
O processamento de imagem foi feito utilizando o software livre Paint Shop Pro
versdo 4.12.
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Figura 2.15. Sistema usado no Brasil para aquisicdo de imagens. (a) sistema
completo: estereomiscroscépio, camera fotografica e televisdo; (b) detalhe do

estereomiscroscopio com a camera acoplada.

2.3 Resultados e Discussao

2.3.1 Caracterizacao quimica da matéria-prima: amostras de origem

brasileira

A Tabela 2.3 mostra a caracterizacao da matéria-prima, em base Umida,
para 100 g de polpa fresca de banana nanica madura (18,5Brix a 19,8Brix).
Cabe ressaltar que todas as amostras submetidas a secagem foram

caracterizadas.

A composi¢cdo quimica da banana nanica aqui estudada (Tabela 2.3),
quando comparada com a composicao encontrada na literatura (Tabela 2.1, Secao
2.1.1.), apresentou resultados um pouco diferentes, porém dentro da mesma
ordem de grandeza. Isso pode ter ocorrido devido as diferencas quanto a origem
da fruta, grau de maturagdo e metodologia empregada nas analises. Além disso,

os valores calculados para agucares totais e redutores apresentam uma
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significativa variacdo. Isso deve-se, provavelmente, ao erro experimental ocorrido
durante a andlise, uma vez que a metodologia empregada pode resultar em perda
de amostra durante os varios passos do procedimento, principalmente na etapa
final quando é feita a filtracado em cadinhos porosos.

Tabela 2.3: Caracterizacdo quimica da banana nanica fresca (base umida)

submetida a secagem na condicdo HTST/AD para andlises de encolhimento,

porosidade e estrutura - banana de origem brasileira

Constituinte

HTST(130C-30min)/AD

HTST(150C-15min)/AD

Acucares Totais (%)

19,3+0,4 a 23,3+0,03

15,9+0,2 2 22,1+0,4

Acucares Redutores (%)

4,6+0,18 a 6,2+0,2

4,0+0,04 a 6,2+0,11

Proteinas (%)

1,4+0,00 a 1,7+0,00

1,5+0,02 a 1,8+0,00

Lipideos (%)

0,13+0,00 a 0,19+0,00

0,17+0,01 a 0,2+0,00

Cinzas (%)

1,2+0,07 a 2,1+0,07

1,2+0,04 a 2,5+0,03

Amido (%)’

9,1+0,0

9,1+0,0

'A determinagéo do teor de amido das amostras de origem brasileira foi realizada para uma Unica
amostragem.

O teor de amido deveria corresponder ao do estadio 6 de maturagdao da
fruta (1% - 4% de amido), quando esta se encontra com a casca completamente
amarela e o teor de acucar varia de 16,5% a 19,5% (MEDINA et al., 1985).
Entretanto, o valor encontrado foi um pouco superior, correspondente a um
estadio de maturagdo de numero 4, quando a fruta se encontra mais verde do que
amarela e o teor de agucar varia de 6% a 12%. Essa diferenca entre os valores da
literatura e do valor obtido neste trabalho deve-se, provavelmente, as diferencas
quanto a origem da fruta, grau de maturacdo e metodologia empregada na
analises. Além disso, os resultados apresentados na literatura nao representam o

universo das bananas, sendo apenas um indicativo de seu valor nutricional.
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2.3.2 Conteudo de umidade inicial

O conteudo de umidade inicial das amostras de origem portuguesa foi de
71,310,4% a 76,5+0,5% (base umida). Nao se encontrou trabalhos na literatura
com a banana proveniente da llha da Madeira para comparar este resultado,
entretanto, os valores de umidade aqui encontrados sao semelhantes aos valores
encontrados na literatura para a banana madura em geral (MOREIRA, 1987),
assim como para bananas originarias da Costa Rica (grupo Cavendish) (PEREIRA
et al., 2007).

No caso das amostras de origem brasileira, o conteudo de umidade inicial
foi de 71,3120,1% a 76,5+0,4% (base umida). Os valores encontrados sao similares
aos encontrados na literatura para a banana nanica brasileira (MEDINA et al.,
1985; MOREIRA, 1987; KATEKAWA, 2006).

2.3.3 Atividade de agua inicial

A atividade de &gua inicial das amostras de origem portuguesa foi de
0,981+0,001 e das amostras de origem brasileira apresentou valores entre
0,985+0,001 e 0,992+0,001. Na literatura, encontrou-se valores de a, para
bananas do grupo Cavendish, provenientes da Costa Rica, de 0,970+0,005
(PEREIRA et al., 2007). Entretanto, valores de atividade de agua para a banana

nanica fresca de origem brasileira ndo foram encontrados na literatura.

2.3.4 Cinética de secagem da banana

A Figura 2.16 apresenta a dependéncia da razao do conteudo de umidade
(MR) com o tempo de secagem, para as duas origens das bananas, Portugal e
Brasil; os resultados foram colocados numa mesma figura para melhor
comparacao. De maneira a diferenciar as origens, a sigla PT foi usada para
identificar os resultados das amostras de banana de origem portuguesa e, a sigla
BR, as amostras de banana de origem brasileira.
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Cada valor (ponto) de MR apresentado no gréafico representa a média de
quatro determinagbes experimentais, conforme explicado na Sec¢ao 2.2.4, no qual
o maximo desvio médio foi de 0,006 para o processo ADP-70°C-8h, 0,016 para
HTST(130C-23min)/AD, 0,007 para HTST(140C-15min)/ AD e 0,008 para
HTST(150C-12min)/AD, para as amostras de origem po rtuguesa. O maximo
desvio médio para as amostras de origem brasileira foi de 0,03 tanto para o
processo HTST(130C-30min)/AD, quanto para HTST(150 €C-15min)/AD. Para
uma melhor visualizacdo das curvas, as mesmas estdo apresentadas em

separado, de acordo com a origem das amostras, no Apéndice B.

Na Figura 2.16, pode-se observar que o processo ADP-70°C-8h apresentou
um comportamento tipico encontrado na literatura para a secagem de frutas e
hortaligas. Inicialmente, o decréscimo do conteudo de umidade foi rapido, porém,
a partir de um certo tempo/MR (t = 100 min; MR = 0,07), esta diminuigdo foi mais
lenta e seguiu assim até o final do processo. Este comportamento é semelhante
ao encontrado em outros estudos de secagem convectiva de bananas (MASKAN,
2000; DEMIREL; TURHAN, 2003; KATEKAWA, 2006).
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Figura 2.16: Razédo do conteudo de umidade experimental (MR) versus tempo de

secagem de bananas de origem portuguesa (PT) e brasileira (BR).

O comportamento da curva de secagem para as condigcbes com o pulso
HTST (130C, 140C e 150<C), tanto para as bananas de origem portuguesa
quanto para as de origem brasileira, apresentou significativas diferengcas quando
comparado ao do processo ADP-70°C-8h; além das curvas HTST/AD mostrarem
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um declinio gradual semelhante, apresentaram também uma reducao do contetido
de umidade mais significativa do que as amostras sem o pulso HTST,
principalmente no estagio inicial da secagem. O pulso HTST realgou a difusédo da
agua através do tecido celular da banana. Além disso, 0 aumento da evaporacao
da agua, devido a alta temperatura do pulso, e da pressao, devido ao aquecimento
do vapor, criaram o “efeito do puffing” que acelerou a remogao da agua.

Consequentemente, o processo ADP-70°C-8h resultou num produto com
um conteudo de umidade final semelhante ao produto obtido pelo processo
HTST/AD (amostras de origem portuguesa), mas com um tempo maior de
secagem, cujas amostras alcangaram o equilibrio com valores de a,, acima de 0,3,
depois de 480 min (8 horas) de secagem (ay = 0,386+0,001; MR = 0,01£0,002). O
tempo total de secagem do processo HTST/AD foi de 348 min na condicao
HTST(130C-23min)/AD para as amostras atingirem a redugdo requerida dos
valores de atividade de agua (aw = 0,291+0,003; MR = 0,015+0,002), 340 min na
condicdo HTST(140C-15min)/AD (aw = 0,285+0,004; MR = 0,008+0,001) e 337
min na condicdo HTST(150€C-12min)/AD (aw = 0,276+0,003; MR = 0,02+0,000),
para as amostras de origem portuguesa. Como esperado, 0 processo combinado
resultou numa economia de 30% do tempo total de secagem quando comparado
ao processo ADP-70°C-8h.

O tempo total de secagem para que as amostras de origem brasileira
submetidas ao processo HTST/AD atingissem a reducao requerida dos valores de
atividade de agua foi de 495 min para a condigdo HTST(130°C-30min)/AD (aw =
0,315+0,002; MR = 0,018+0,003) e de 425 min para a condigdo HTST(150<C-
15min)/AD (aw = 0,266+0,003; MR = 0,012+0,001). As amostras obtidas pela
condicao HTST(130°C-30min)/AD apresentaram valores de ay ligeiramente acima
de 0,3 ap6s duas leituras seguidas, num intervalo de 30 min entre elas. O
processo com o0 pulso HTST a 150°C resultou numa economia de 15% do tempo
total de secagem quando comparado ao processo com o pulso HTST de 130°C.
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Ao se comparar as amostras de origem portuguesa e brasileira submetidas
a condicdo HTST/AD, verificou-se que estas ultimas atingiram valores de ay
proximos a 0,3 com um tempo total de secagem maior do que aquele obtido pelas
amostras portuguesas. Além disso, a condicado HTST(130°C-30min)/AD
apresentou um tempo de secagem total maior (495 min) do que o tempo total
apresentado pelo processo ADP (480 min) aplicado a banana de origem
portuguesa. Isso pode ter acontecido devido as diferencas operacionais dos
secadores utilizados (Portugal e Brasil), as diferencas da etapa de resfriamento,
as condi¢des de temperatura e umidade do ar de secagem e as diferencas na

composicao quimica das amostras, fatores ndo avaliados neste trabalho.

Schultz et al. (2007) observaram semelhante reducao do tempo total de
secagem em amostras de maca desidratadas com e sem um pulso HTST. As
amostras secaram em 96 min na secagem convencional a 80°C, enquanto que,
aplicando um pulso HTST a 120°C ou 140°C por 30 min e posteriormente secando
as amostras a 80°C, o tempo total de secagem foi de 66 min e 54 min,
respectivamente. Saca e Lozano (1992) aplicaram o método de explosion puffing
na secagem de bananas e observaram que o0 método de incorporacdo do
explosion puffing ao processo de secagem convencional resultou numa secagem
duas vezes mais rapida (120 min de tempo total de secagem) do que utilizando a
secagem convencional sozinha (265 min de tempo total de secagem). Segundo os
autores, a pressao desenvolvida externamente pelo gas aquecido e, internamente,
pelo vapor superaquecido, criou uma estrutura porosa que promoveu uma
aceleracao da secagem; devido a estrutura porosa formada, a dgua pode sair ou
penetrar mais rapidamente, o que explicaria o fato das amostras submetidas ao
efeito do puffing secarem mais rapidamente.

Assim como em outros trabalhos com secagem convencional de bananas
(MASKAN, 2000; LIMA et al., 2002; DEMIREL; TURHAN, 2003), o processo ADP-
70°C-8h resultou numa secagem lenta nos ultimos estagios de secagem,
provavelmente devido ao encolhimento na estrutura do produto, que resultou em

baixas taxas de transferéncia de massa e prolongado tempo de secagem.
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E importante observar na Figura 2.16 que as curvas com o pulso HTST
(amostras de origem portuguesa e brasileira) apresentaram um declinio intenso e
semelhante até aproximadamente MR = 0,20 e tempo de secagem de 20 minutos.
A medida que o tempo de secagem aumentou, as cinco curvas HTST/AD entraram
no periodo de resfriamento e, subseqlientemente, na etapa AD, em diferentes
pontos de tempo/MR, o que resultou nas diferencas observadas, uma vez que
para um mesmo valor de MR as amostras estavam em diferentes temperaturas.
Para o processo HTST(130°C-23min)/AD o periodo de resfriamento se iniciou com
a temperatura em 130C e um tempo de secagem = 24 min/MR = 0,07 e a etapa
AD com a temperatura em 70C e o tempo de secagem = 49 min/MR = 0,009;
para a condicdo HTST(140C-15min)/AD o periodo de r esfriamento comegou com
a temperatura em 140C e t = 16 min/MR = 0,13 e a etapa AD com a temperatura
em 70C e t = 41 min/MR = 0,01; a condicdo HTST(150 T-15min)/AD teve o inicio
do seu periodo de resfriamento com a temperatura em 150C e t = 13 min/MR =
0,29 e a etapa AD com a temperatura em 70C e t = 38 min/MR = 0,16 (amostras
de origem portuguesa). Ja o periodo de resfriamento das amostras de origem
brasileira para a condicdo HTST(130%30min)/AD iniciou com a temperatura em
130C e um t = 31 min/MR = 0,20 e a etapa AD com a temperaturaem 70C et =
76 min/MR = 0,06; a condicdo HTST(150C-15min)/AD iniciou o periodo de
resfriamento com a temperatura em 150C e um t = 16 min/MR = 0,30 e a etapa
AD com a temperatura em 70C e t = 66 min/MR = 0,06 ..

Ao se comparar as diferentes condi¢coes de secagem HTST/AD a que foram
submetidas as amostras de Portugal (Figura 2.16), o tempo de secagem pareceu
ter maior influéncia na redugdo do conteudo de umidade do que a propria
temperatura de pulso. Nesse caso, o maior tempo de pulso HTST levou a um
maior tempo de puffing e, consequentemente, a remogao de agua do interior do
alimento foi maior, devido ao desequilibrio de pressdao causado pelo puffing.
Entretanto, quando se compara as diferentes condicbes HTST/AD das amostras
de origem brasileira (Figura 2.16), a temperatura do pulso HTST pareceu
influenciar um pouco mais a reducao de umidade do que o tempo HTST, apesar

do decréscimo da MR ser bastante semelhante para as duas temperaturas
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estudadas. Por outro lado, ao se comparar a condi¢ao de pulso a 130C das duas
origens, verificou-se que a condicdo com menor tempo de pulso HTST (23 min,
amostras de Portugal) apresentou uma maior reducao do contetdo de umidade.
Ja no caso do pulso a 150C, a reducao foi semelhante para ambas as origens,
com as amostras de origem brasileira apresentando uma redugao levemente mais
acentuada do que as de origem portuguesa. Novamente, supde-se que essas
diferengas podem estar nas condi¢cdes operacionais dos secadores utilizados, na
temperatura e umidade do ar de secagem, além das diferencas na composicao
quimica das amostras e etapa de resfriamento, fatores ndo avaliados neste
trabalho. Esses efeitos podem ser melhor observados nas Figuras B1 a B4 do
Apéndice B.

Os parametros de secagem dos modelos Exponencial (equacado 2.6) e
Page (equacdo 2.7), o coeficiente de determinacdo (R?) e os valores da SQR

(equacao 2.8) estao apresentados na Tabela 2.4.

Os valores de R? foram maiores do que 0,98 para ambos os modelos, o que
indicou um bom ajuste dos mesmos aos dados experimentais de secagem.
Entretanto, considerando também o critério de que quanto menor o valor de SQR,
melhor o ajuste do modelo, o modelo de Page, por apresentar um ajuste
matematico ligeiramente melhor que o modelo Exponencial, foi escolhido para
predizer as caracteristicas do processo de secagem de todas as amostras, dentro

das condicdes experimentais deste estudo.
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Tabela 2.4: Resultados do ajuste dos modelos Exponencial e Page na secagem

da banana de origem portuguesa (PT) e brasileira (BR)

Parametros
Processo de Secagem Modelo
k (min™) n R? SQR
. Exponencial 0,0270 1 0,994 0,0009
ADP-70C-8h - PT
Page 0,0549 0,8148 0,998 0,0004
HTST(130C-23min)/AD Exponencial 0,1219 1 0,998 0,0005
- PT? Page 0,1595 0,8805 0,999 0,0003
HTST(140C-15min)/AD Exponencial 0,1436 1 0,998 0,0004
-PT Page 0,1945 0,8585 0,999 0,0000
HTST(150C-12min)/AD Exponencial 0,0919 1 0,999 0,0045
-PT Page 0,2161 0,6423 0,998 0,0011
HTST(130C-30min)/AD Exponencial 0,0545 1 0,994 0,0009
-BR Page 0,0959 0,8151 0,999 0,0002
HTST(150C-15min)/AD Exponencial 0,0736 1 0,988 0,0020
-BR Page 0,1469 0,7315 0,999 0,0002

'ADP = processo de secagem convencional

HTST = pulso de secagem a alta temperatura e curto tempo; AD = etapa de secagem
convencional

A comparacao dos dados experimentais com os preditos pelo modelo de
Page estdo apresentados na Figura 2.17 e mostraram uma boa relagéo entre os
valores preditos e experimentais. De maneira a se observar melhor este ajuste no
periodo inicial da secagem, quando a remo¢do de umidade € mais rapida e
intensa, a Figura 2.17 também apresenta a primeira hora de secagem em

destaque.

O parametro n € um parametro empirico e alguns autores relacionam este
parametro com as condi¢des do processo, como a velocidade do ar de secagem e
o conteudo de umidade inicial (AZZOUZ et al., 2002). O parametro k é um
indicativo do comportamento da taxa de secagem, relacionado a transferéncia de

umidade do material e, desta forma, um aumento do parametro k com o aumento
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da temperatura de processo tem sido relatado durante a secagem convencional de
produtos agricolas (KARATHANOS; BELESSIOTIS, 1999; DANDAMRONGRAK et
al., 2002; SIMAL et al., 2005). Logo, um aumento na temperatura de secagem
aumenta a taxa de transferéncia de umidade do material, o que resulta num
aumento dos valores obtidos para o parametro k.

Neste trabalho, é interessante observar que os valores de k aumentaram
com o aumento da temperatura, para todos os processos (Portugal e Brasil),
conforme relatado na literatura, enquanto que os valores de n diminuiram com o
aumento da temperatura do pulso HTST e com o decréscimo do tempo no pulso
HTST (Tabela 2.4).

Os valores de n estimados pelo modelo de Page para as amostras de
origem portuguesa foram semelhantes para duas das trés condicdes HTST/AD:
n = 0,8805 para HTST(130C-23min)/AD e n = 0,8585 para HTST(140C-
15min)/AD) (Tabela 2.4). Para a condicao HTST(150<C -12min)/AD o valor de n foi
um pouco mais baixo (n = 0,6423). Para o processo ADP-70°C-8h, n = 0,8148. Ja
as amostras de origem brasileira apresentaram valores de n iguais a 0,8151 e
0,7315 para as condi¢des HTST(130C-30min)/AD e HTS T(150€C-15min)/AD,
respectivamente. Estes valores sao semelhantes aos encontrados na literatura
para secagem convectiva de bananas (DANDAMRONGRAK et al., 2002).
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Figura 2.17. Dados experimentais versus preditos pelo modelo de Page na
cinética de secagem da banana de origem portuguesa (PT) e brasileira (BR).

Os valores do parametro de secagem k obtido pelo modelo de Page para
as amostras de origem portuguesa aumentaram com o aumento da temperatura,
com e sem pulso HTST: k = 0,0549 min™ (ADP-70C-8h), k = 0,1595 min ™
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(HTST(130€C-23min)/AD), k = 0,1945 min™ (HTST(140C-15min)/AD), e
k =0,2161 min™ (HTST(150<C-12min)/AD). A mesma dependéncia do par ametro k
com o aumento da temperatura do ar de secagem no pulso HTST foi observada
nas amostras de origem brasileira (k = 0,0959 min™ para HTST(130C-30min)/AD
e k = 0,1469 min™ HTST(150C-15min)/AD), comprovando que um aumento na
temperatura do ar de secagem aumenta a taxa de transferéncia de umidade e, por
sua vez, aumenta o valor do k. Os valores do parametro k encontrados neste
estudo sdo semelhantes aos encontrados na literatura para secagem convectiva
de bananas (DANDAMRONGRAK et al., 2002).

Ao se comparar os parametros obtidos pelo modelo de Page para a
condicao de pulso a 130C das duas origens, verific ou-se que os valores de k e n
sdo maiores para a condigdo HTST(130°C-23min)/AD - PT (k = 0,1595 min™, n =
0,8805) do que para a condigdo HTST(1309C-30min)/AD - BR (k = 0,0959 min™, n
= 0,8151), esta ultima com menor tempo de pulso HTST. No caso do pulso HTST
a 150%C, o valor de k é maior (k = 0,2161 min™) e o valor de n € menor (n =
0,6423) para a condicdo HTST(150C-12min)/AD - PT, quando comparados a
condicdo HTST(130°C-30min)/AD - BR (k = 0,1469 min™, n = 0,7315). Esses
resultados indicam que a banana de origem portuguesa, com maior valor de Kk,
apresenta uma taxa de transferéncia de umidade maior, quando comparada as
amostras brasileiras. Por outro lado, o valor de n das amostras portuguesas,
relacionado as condi¢des do processo, foi maior no pulso a 130C e menor para o
pulso a 150C. Uma vez que tanto a umidade inicial das amostras, quanto a
velocidade do ar de secagem foram iguais (para ambas as origens), esta diferenca
pode estar relacionada as condi¢cdes da etapa de resfriamento (que foi menor para
as amostras portuguesas) ou mesmo as diferencas na composicao quimica das
amostras e de temperatura e umidade do ar de secagem, estes dois ultimos
efeitos n&o avaliados neste trabalho.
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2.3.5 Encolhimento e porosidade das amostras de banana durante a

secagem

A Figura 2.18 mostra os dados experimentais do encolhimento volumétrico
(Sp) em funcao da razao do conteudo de umidade experimental (MR). Os circulos
ao redor dos pontos, que seguem as respectivas cores dos dados experimentais
para cada condicdo, indicam o final do pulso HTST e a passagem para a etapa
AD. As flechas, também com as respectivas cores, apontam o final da secagem
(final da etapa AD, a 70°C) do processo HTST/AD e também o final da secagem
da condigdo ADP-70°C-8h. Cada valor (ponto) de encolhimento (Sp) apresentado
no gréafico representa a meédia de quatro determinagdes experimentais, conforme
explicado na Segao 2.2.4, no qual o maximo desvio médio foi de 0,027 para a
condicao HTST(130€C-23min)/AD, 0,025 para HTST(140° C-15min)/AD, 0,024 para
HTST(150C-12min)/AD e 0,029 para o processo ADP-70 °C-8h, todos referentes
aos dados das amostras de origem portuguesa. As amostras de origem brasileira
tiveram o maximo desvio médio de 0,037 para a condicao HTST(130C-30min)/AD
e 0,032 para HTST(150C-15min)/AD.

Para uma melhor visualizacdo das curvas, as mesmas estao apresentadas

em separado, de acordo com a origem das amostras, no Apéndice C.

Novamente os resultados de ambas as origens das bananas (Portugal e
Brasil) foram colocados num mesmo grafico, sendo a sigla PT usada para
identificar os resultados das amostras de banana de origem portuguesa e, a sigla

BR, as amostras de banana de origem brasileira.
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Figura 2.18: Dados experimentais do encolhimento volumétrico (Sp) versus a
razao do conteudo de umidade experimental (MR) na secagem da banana de
origem portuguesa (PT) e brasileira (BR). Os circulos ao redor dos pontos indicam
o final do pulso HTST e a passagem para a etapa AD; as flechas apontam o final
da secagem.

Observando a Figura 2.18, pode-se verificar que o volume das amostras de
banana de origem portuguesa durante o processo ADP-70°C-8h apresentou um
declinio linear a medida que o conteudo de umidade diminuia, chegando, nos
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ultimos estagios da secagem, a se desviar ligeiramente da linearidade, alcangcando
um valor de 30% do volume inicial da amostra. Segundo Mayor e Sereno (2004),
este desvio da linearidade nos ultimos estagios da secagem € conseqiiéncia de
uma tensao de ruptura produzida pela remocdo da agua. Este comportamento
linear do encolhimento nos estagios iniciais da secagem, seguido de um ligeiro
desvio da linearidade para valores baixos de conteldo de umidade, foi observado
por Katekawa (2006) na secagem a ar quente de bananas a 40C e 50C. Uma
variacao linear até o final da secagem foi observada por Wang e Brennan (1995)
na secagem de batatas; na secagem de batatas, macas e cenouras (RATTI,
1994), assim como na secagem de outros produtos agricolas (LOZANO et al.,
1983), e corresponde a um equilibrio mecénico que é alcangcado quando o
encolhimento do material se iguala a perda do mesmo volume de agua (MAYOR,;
SERENO, 2004). Na desidratagdo de alimentos, quando a agua € removida do
material, um desequilibrio de presséo € produzido entre o interior do mesmo e a
pressao externa exercida, gerando tensdes de ruptura que levam ao encolhimento
ou colapso da estrutura do material, mudando a forma do produto e,
ocasionalmente, formando rachaduras no alimento (MAYOR; SERENO, 2004). Por
outro lado, nos estagios iniciais da secagem, o tecido celular é elastico o suficiente
para encolher dentro do espago deixado pela umidade evaporada. A medida que o
processo de secagem continua, as mudancas estruturais no tecido celular
resultam numa forma rigida que favorecera o desenvolvimento da porosidade
(KROKIDA et al., 1997).

Na Figura 2.18, para todas as condicbes de secagem HTST/AD, o
encolhimento volumétrico apresentou um mesmo comportamento de dependéncia
nao linear com o conteudo de umidade. No caso das amostras de origem
portuguesa, a curva HTST(130€C-23min)/AD mostra que inicialmente o volume
decresceu, quando MR foi de 0,16 a 0,05 ocorreu um aumento do volume e este
voltou a decrescer, chegando a 51% do volume inicial da amostra. Para a
condicdo HTST(1409C-15min)/AD o volume decresceu no inicio da secagem, de
MR = 0,18 a 0,13 ocorreu um aumento do volume e depois um outro decréscimo,

chegando a 53% do volume inicial da amostra. A condicdo HTST(150C-
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12min)/AD também apresentou um decréscimo no volume na fase inicial da
secagem, um aumento quando MR foi de 0,40 para 0,30 e, da mesma maneira
que nas outras duas condi¢gdes HTST/AD, o volume voltou a diminuir, chegando a
59% do valor inicial. Este mesmo comportamento do encolhimento volumétrico em
funcdo da razao do conteudo de umidade foi observado nas amostras de origem
brasileira (Figura 2.18), submetidas a secagem HTST/AD: na condigao
HTST(130€C-30min)/AD inicialmente o volume diminuiu, quando MR foi de 0,20 a
0,14 ocorreu um aumento do volume e este voltou a decrescer, apresentando
flutuagbes no seu valor e, chegando por fim, em torno de 42% do volume inicial da
amostra. Para a condicdo HTST(150C-15min)/AD o vol ume decresceu no inicio
da secagem, quando MR foi de 0,40 a 0,30 ocorreu um aumento do volume e
depois um outro decréscimo, chegando a 68,5% do volume inicial da amostra.
Essas mudancgas de volume podem ser melhor observadas nas Figuras C1 a C4
do Apéndice C.

Como se pode observar, o encolhimento durante o processo combinado
HTST/AD foi menos acentuado se comparado ao processo ADP-70°C-8h. Saca e
Lozano (1992) observaram o mesmo comportamento em amostras de banana
submetidas a incorporagao do explosion puffing, quando esse processo promoveu
menor encolhimento nas amostras quando comparado com uma secagem
convencional; no final do processo as amostras submetidas ao explosion puffing
atingiram 43% do seu volume inicial e as amostras submetidas ao processo

convencional encolheram até 16% do seu volume inicial.

A Figura 2.19 mostra os resultados dos dados experimentais de porosidade
em funcdo da razao do conteudo de umidade. Os circulos ao redor dos pontos,
que seguem as respectivas cores dos dados experimentais para cada condigao,
indicam o final do pulso HTST para o processo HTST/AD. As flechas, também
com as respectivas cores, apontam o final da secagem (final da etapa AD, a 70°C)
do processo HTST/AD e também o final da secagem da condicdo ADP-70°C-8h.
Cada valor (ponto) de porosidade apresentado no grafico representa a média de
quatro determinagbes experimentais, conforme explicado na Secao 2.2.4, no qual
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0 maximo desvio médio foi de 2,1% para a condi¢do HTST(130C-23min)/AD,
2,4% para HTST(140C-15min)/AD, 2,6% para HTST(150° C-12min)/AD e 3,1%
para o processo ADP-70°C-8h, para as amostras de origem portuguesa; e de
1,8% para a condicao HTST(130€C-30min)/AD e 2,2% para HTST(150C-
15min)/AD (amostras de origem brasileira).

Novamente, para uma melhor visualizagdo das curvas, as mesmas estao
apresentadas em separado, de acordo com a origem das amostras, no Apéndice
D.

Convém lembrar que a medida de volume de particula, utilizado no calculo
da porosidade, difere para as origens distintas: o volume de particula (Vp) das
amostras de origem portuguesa foi medido num picndmetro a gas, construido para
trabalhar com sélidos Uumidos e secos (SERENO et al.,, 2007); o volume de
particula das amostras de origem brasileira foi medido em um picnémetro de vidro

de 25 mL, com agua destilada a 20C, conforme descr ito na Segao 2.2.4.

Antes da secagem as amostras frescas de origem portuguesa
apresentavam valores de porosidade médios de 10% e as de origem brasileira, de
19%.

Na Figura 2.19, pode-se observar que a porosidade das amostras
submetidas ao processo ADP-70°C-8h aumentou continuamente até um
incremento de 32% no final da secagem. Um aumento continuo dos valores de
porosidade também foi observado por Saca e Lozano (1992) (10,3%), Krokida e
Maroulis (1997) (25%) e Katekawa e Silva (2004) (17%), na secagem convectiva
de bananas. O decréscimo do volume (Figura 2.18) concomitante com a formagéao
dos poros no alimento durante a desidratacdo pode ter sido a causa deste
aumento da porosidade.
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Figura 2.19: Dados experimentais da porosidade, apresentada como um

incremento (Ag), na secagem de banana de origem portuguesa (PT) e brasileira

(BR) versus a razdo do conteudo de umidade experimental (MR). Os circulos ao
redor dos pontos indicam o final do pulso HTST e a passagem para a etapa AD;

as flechas apontam o final da secagem.

No caso das curvas HTST/AD (Figura 2.19), o comportamento da variagao

da porosidade foi semelhante para todos os processos (Portugal e Brasil).



Inicialmente, acima de MR > 0,7, a porosidade manteve-se praticamente
constante e, a medida que a secagem avangou, apresentou um incremento
significativo que aconteceu durante o pulso HTST, quando os valores de
porosidade chegaram, ao final do pulso, aproximadamente a 27% para 130T,
25% para 140C e 41% para 150C (amostras de Portug al); 40% para o pulso a
130T e 38% para o pulso a 150C (amostras do Brasi I). Durante o pulso HTST,
as mudancas no volume parecem estar relacionadas com as mudangas na
porosidade, para ambas as origens (Portugal e Brasil), pois este aumento da
porosidade acontece devido ao efeito do puffing que ocorre durante o pulso HTST
e promove o aumento do volume da banana a partir da liberacdo da a4gua em seu
interior, propiciando a expansdo da estrutura. Pode-se verificar esse continuo
aumento da porosidade até um pouco depois do pulso a alta temperatura devido
minimo grau de encolhimento das mesmas, quando Sy (Figura 2.18) foi de 1 para
0,44 na condicado HTST(130C-23min)/AD, de 1 para 0,66 na condigao
HTST(140C-15min)/AD e de 1 para 0,76 na condicdo H TST(150C-12min)/AD
para as amostras de Portugal; e quando Sy diminuiu de 1 para 0,61 na condi¢ao
HTST(130C-30min)/AD e de 1 para 0,70 na condicdo H TST(150C-15min)/AD),

para as amostras do Brasil.

Da etapa de resfriamento até o inicio da etapa AD, os valores de
incremento da porosidade sofreram flutuacées e chegaram, no final do processo
de secagem, a 45,5% para a condicado HTST(130C-23min)/AD, 49% para
HTST(140C-15min)/AD e 54% para HTST(150C-12min)/A D (amostras de
Portugal); 47% para a condicado HTST(130C-30min)/AD e 57,5% para
HTST(150C-15min)/AD. A porosidade alcangada no final do processo de
secagem foi bastante alta, semelhante a porosidade obtida em amostras de
banana liofilizadas — entre 70% e 80% (KROKIDA; MAROULIS, 1997; KROKIDA
et al., 1998).

Entretanto, a medida de porosidade das amostras estudadas no Brasil pode
estar comprometida para alguns poucos pontos de amostragem, devido ao erro
experimental na medida do volume de particula (Vp). Isso pode ter acontecido
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porque em algumas medidas ocorria a formacao de bolhas de ar quando o
picndmetro era preenchido com agua destilada. Ao se retirar essas bolhas de ar
havia perda de massa da amostra, algumas vezes significativa, para alguns
pontos de amostragem.

2.3.6 Mudancas estruturais nas amostras de banana durante a secagem

As Figuras 2.20 e 2.21 mostram as mudancgas estruturais nos pedagos de
banana durante diferentes tempos de secagem (Tabela 2.2) para o processo ADP-
70C-8h e para o processo HTST(150°C-12min)/AD, res pectivamente (amostras
de origem portuguesa); e as Figuras 2.22 e 2.23 para os processos HTST(130°C-
30min)/AD e HTST(150°C-15min)/AD para as amostras de origem brasileira.

E importante dizer que as Figuras 2.20 e 2.21, apesar de apresentadas a
cores, podem nao mostrar a cor original da fruta no decorrer da secagem. Como
dito anteriormente (Secdo 2.2.4), quatro diferentes fotos foram tiradas de uma
Unica amostra cortada (Figura 2.14(a)) e essas quatro fotos foram unidas de modo
a formar uma foto por inteiro (Figura 2.14(b)). No momento da captacdo da
imagem (fotografia), a incidéncia da luz e brilho era a mesma para cada foto e, ao
se fazer a juncédo das quatro fotos (Figura 2.14(b)), ocorreu uma diferenca de
luminosidade e brilho que precisou ser ajustada de maneira a ndo se perceber o
local de juncdo das mesmas. Isso ocorreu principalmente nas amostras iniciais
(mais Umidas), que apresentavam uma coloragdo original mais clara, o que
tornava mais dificil a juncdo das fotos (Figuras 2.20 (a)-(d) e 2.21 (a)-(e)). Nas
demais, o0 ajuste necessario foi minimo e pode-se considerar que a cor

apresentada corresponde a cor original adquirida no decorrer da secagem.

No caso das amostras de origem brasileira, foi possivel conseguir fotos das
amostras por inteiro e, assim, nao foi necessario fazer uma jungao de fotos. Assim
sendo, neste caso, a cor das amostras € a cor original produzida durante a

secagem.
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Poros

(9) (h)

Figura 2.20: Mudangcas estruturais nas amostras de bananas de origem
portuguesa submetidas ao processo ADP-70°C-8h. (a) amostras frescas;
(b) 15 min; (c) 30 min; (d) 45 min; (e) 2 h a; (f) 4 h; (g) 5 h; (h) 8 h.
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Figura 2.21: Mudancas estruturais nas amostras de bananas de origem
portuguesa submetidas ao processo HTST(150°C-12min)/AD. (a) amostra fresca;
(b) 3 min de pulso HTST; (¢) 9 min de pulso HTST; (d) 12 min de pulso HTST;
(e) 10 min da etapa de resfriamento; (f) 25 min da etapa de resfriamento;
(9) 1 h da etapa AD; (h) 3 h da etapa AD; (i) 5 h da etapa AD.
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(@) (b) (c) Casca Poros

Figura 2.22: Mudangas estruturais nas amostras de bananas de origem brasileira
submetidas ao processo HTST(130°C-30min)/AD. (a) 5 min de pulso HTST;
(b) 15 min de pulso HTST; (c) 30 min de pulso HTST; (d) 15 min da etapa de
resfriamento; (e) 34 min da etapa de resfriamento; (f) 1 h da etapa AD;
(9) 3 h da etapa AD; (h) 5 h da etapa AD; (i) 7 h da etapa AD.
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Figura 2.23. Mudangas estruturais nas amostras de bananas de origem brasileira
submetidas ao processo HTST(150°C-15min)/AD. (a) 6 min de pulso HTST;
(o) 9 min de pulso HTST; (¢) 15 min de ©pulso HTST,;
(d) 18 min da etapa de resfriamento; (e) 38 min da etapa de resfriamento;
(f) 1 h da etapa AD; (g) 3 h da etapa AD; (h) 5 h da etapa AD; (i) 6 h da etapa AD.
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Nas Figuras 2.20 a 2.23, pode-se observar que os diferentes processos
promoveram diferentes mudangas estruturais nas amostras, 0 que acabou por

afetar suas caracteristicas macroscopicas.

Na Figura 2.20, que apresenta as mudangas estruturais para o processo
ADP-70°C-8h, um decréscimo continuo no volume das amostras foi observado
durante a secagem, mas foi um processo anisotropico € mais acentuado em
algumas zonas do que em outras (topo e base das amostras nas Figuras 2.20 (d)-
(h)). Devido a este encolhimento anisotrépico, a forma das amostras mudou
consideravelmente. Foi possivel observar a formagao de poros meédios durante os

ultimos estagios da secagem e um elevado grau de encolhimento (Figuras 2.20

(9)-(h)).

Quando se compara todas as amostras submetidas ao processo HTST/AD
(amostras de Portugal e do Brasil, Figuras 2.21 a 2.23), verifica-se que 0 pulso
HTST foi fundamental para promover a criagdo de uma estrutura porosa e de uma
casca externa, que tomou a forma e o volume das amostras durante o processo
de secagem (efeito do puffing). Entretanto, pode-se compreender melhor as
mudangas estruturais durante o processo HTST/AD se os fendmenos de
encolhimento e porosidade forem explicados juntos. No inicio do pulso HTST, o
volume diminuiu uniformemente (Figura 2.18) e a porosidade manteve-se
praticamente constante (Figura 2.19). Este decréscimo inicial do volume
aconteceu devido a um encolhimento uniforme do material perante a perda de
agua. As Figuras 2.21(b), 2.22(a) e 2.23(a) mostram uma foto das amostras neste
ponto do processo. Com o0 avangco da secagem, ainda sob a aplicagao do pulso
HTST, o processo do puffing comecou a ocorrer. Este processo promoveu a
vaporizacdo e a expansao de agua dentro da fruta devido a alta temperatura
aplicada, e a formacgéao de poros pbéde ser observada (Figuras 2.21(c), 2.22(b) e
2.23(b)). Verificou-se também a formagao de uma fina casca na superficie externa,
provavelmente devido as reagdes de Maillard e caramelizagcdo (WILFORD et al.,
1997; GOGUS et al., 1998) dos polissacarideos presentes no tecido da banana,
principalmente agucares e amido, devido as altas temperaturas alcangadas
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nessas zonas. Durante o efeito do puffing, o volume comegou a aumentar,
compensando, parcialmente, o encolhimento inicial da amostra (Figura 2.18),
enquanto que a porosidade aumentou rapidamente (Figura 2.19). No final do pulso
HTST, a porosidade continuou aumentando, mas nao houve mais um aumento do
volume. Neste ponto, observou-se um consideravel aumento na quantidade de
grandes poros e formacao quase completa de uma casca na superficie externa
das amostras (Figuras 2.21(d), 2.22(c) e 2.23(c)). O efeito do puffing terminou
(final do pulso HTST) no momento em que se iniciou o periodo da etapa de
resfriamento, quando ndo houve mais um aumento do volume, mas sim o
desenvolvimento completo da casca externa, que ofereceu resisténcia ao
encolhimento nos ultimos estagios da secagem (Figuras 2.21(e)-(f), 2.22(d)-(e) e
2.23(d)-(e)). Entretanto, esta casca nao foi forte o suficiente para evitar um
encolhimento durante a etapa AD, na qual se observou um ligeiro decréscimo no

volume até o final da secagem (Figuras 2.21(g)-(i), 2.22(f)-(i) e 2.23(g)-(i)).

Comparando-se os processos de secagem das amostras de origem
portuguesa, ADP e HTST/AD (Figuras 2.20 e 2.21), pode-se observar que o grau
de encolhimento das amostras com o pulso HTST foi menor do que as amostras
submetidas somente a secagem convencional (ADP). J4 a porosidade alcancada,
devido ao efeito do puffing, foi maior para as amostras submetidas ao pulso HTST.

Comparando-se as duas condigdes do processo HTST/AD para as
amostras de origem brasileira (Figuras 2.22 e 2.23), observa-se que as amostras
submetidas ao pulso a 150°C apresentaram poros maiores do que as amostras a
130°C. Pode-se verificar também que o grau de encolhimento foi menor para a
condicado HTST(150°C-15min)/AD, principalmente a partir da etapa de
resfriamento (Figura 2.22(c)-(i)) quando as amostras da condicdo HTST(130°C-
30min)/AD (Figura 2.23(c)-(i)) apresentaram uma diminuicdo do volume de forma
anisotropica e mais acentuado em algumas zonas do que em outras (topo e base).
Essas mudancas podem ser observadas nos dados experimentais de
encolhimento volumétrico (Figura 2.18) e de porosidade (Figura 2.19), com as
amostras da condicdo HTST(130°C-30min)/AD atingindo 42% do volume inicial e
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47% de porosidade final e a condicao HTST(150C-15m in)/AD atingindo 68,5% do

volume inicial e 57,5% de porosidade final.

De acordo com a literatura (PAYNE et al., 1989; VARNALIS et al., 2001a,b;
ZAPOTOCZNY et al., 2006), as forcas internas que atuam durante o puffing séo
altas devido ao aumento de pressdo do vapor de agua dentro do material. O
rapido aumento dessas forcas produz um rapido aumento na dimensao das
amostras e mudancas na sua forma. A temperatura e a velocidade do ar afetam o
nivel e as caracteristicas dessas mudancgas, assim como o tempo de duragéo do
puffing nas condicdes de alta temperatura. Neste trabalho, uma estrutura porosa é
formada principalmente devido ao efeito do puffing e a conseqglente formacao de
uma barreira (casca), que mantém a expansao do volume e a forma das amostras.
Nas amostras submetidas ao processo ADPndo existiu uma aplicagdo de alta
temperatura e, por consequéncia, ndo existiu um efeito do puffing; assim sendo, a

porosidade final, como esperado, foi menor.

Apesar das reacdes de Maillard e de caramelizacdo ndo terem sido
estudadas neste projeto, é importante comentar que as observagdes estruturais
mostraram a ocorréncia dessas reacoes de degradacao térmica. No caso das
amostras de origem brasileira, pode-se observar regides onde a reacdo de
Maillard ocorreu de forma pronunciada (Figuras 2.22(e)-(i) e 2.23(f)-(i)), fenbmeno
nao observado nas amostras de origem portuguesa. A reacdo de Maillard, que
ocorre durante aquecimento ou prolongado tempo de estocagem de alimentos e €
a maior fonte do escurecimento e da producdo de aromas, acontece,
normalmente, em temperaturas acima de 50C (MORTON; MACLEOD, 1982)
devido a presenca de acgucares redutores (glicose e frutose), amido, assim como
de proteinas. O alto conteddo de umidade e a alta temperatura presentes nos
estagios iniciais da secagem favorecem a hidrélise da sacarose, liberando glicose
e frutose, que, por sua vez, sofrem a reacdo de degradacdo de Maillard
(WILFORD et al,, 1997; GOGUS et al., 1998). Por outro lado, a reacdao de
degradacao térmica caramelizacao requer temperaturas acima de 120C (KROH,
1994) e ocorreu em todas as amostras submetidas ao pulso HTST (Portugal e
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Brasil), devido a presenca de acgucares que caramelizaram e escureceram quando
submetidos as altas temperaturas. A caramelizagdo ocorre especialmente quando
a secagem atinge a temperatura de fusao (Tm) dos acucares, que em geral nao
tém uma temperatura exata de fusdo e cujo processo (fusao) pode ocorrer numa
faixa de temperaturas (por exemplo, a T da frutose pode ocorrer de 103T a
127, e da glicose de 140C a 158<C) (ROOS, 1995). A caramelizacao foi visivel
ainda no pulso HTST, fato que também foi percebido pelo aroma de acucar
queimado liberado durante o pulso HTST, sendo mais pronunciado nos ultimos
estagios da secagem (etapa AD) (Figuras 2.21(g)-(i), 2.22(f)-(i) e 2.23(g)-(i)),

quando se observa a coloracao marrom-caramelo tipica deste fenémeno.

2.4 Conclusoes

Em relagao ao estudo realizado em Portugal, o processo HTST/AD resultou
na economia de pelo menos 30% do tempo total de secagem das bananas quando
comparado ao processo ADP. Ja o processo estudado no Brasil mostrou que o
pulso HTST a 150C teve uma economia de 15% do temp o total de secagem,
quando comparado ao processo com o pulso HTST a 130C.

Comparando as amostras de banana de origem portuguesa com as
amostras da banana brasileira, verifica-se que o0 processo de secagem empregado
em Portugal foi mais eficiente na reducdo do tempo total de secagem. As bananas
trabalhadas em Portugal secaram em 348 min para a condicdo HTST(130C-
23min)/AD, 340 min para HTST(140C-15min)/AD e 337 min para HTST(150<C-
12min)/AD) para atingir a reducdo de atividade de agua requerida (aw < 0,3). As
bananas da variedade nanica levaram 495 min (HTST(130€C-30min)/AD) e 425
min (HTST(150C-15min)/AD). Essa diferenca pode ter ocorrido porque as
amostras de Portugal permaneceram um menor tempo no periodo da etapa de
resfriamento (periodo que inicia com a diminuicdo da temperatura do pulso HTST
e vai até a temperatura de inicio da etapa de secagem convencional, a 70C) (25
minutos) do que as amostras do Brasil (45 a 50 minutos). Além disso, a diferenca
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de composicao quimica das frutas pode ter tido alguma influéncia no tempo total
de secagem, entretanto, como a matéria-prima de Portugal ndo foi caracterizada,
essa hipétese nao foi verificada. Outras causas provaveis podem ser as diferencas
na construgcdao do equipamento de secagem que podem levar a diferencas
operacionais no processo de secagem, além das diferencas das condi¢cdes de
umidade relativa do ar de secagem, todos esses fatores n&do avaliados neste
projeto.

Tanto o modelo Exponencial quanto o modelo de Page tiveram um bom
ajuste aos dados experimentais de secagem. Entretanto, o modelo de Page
apresentou um ajuste matematico ligeiramente melhor que o Exponencial. Os
parametros obtidos na cinética de secagem foram semelhantes para todas as
amostras submetidas ao processo HTST/AD, com valores de n variando de 0,6423
a 0,8805, e valores de k variando de 0,0549 min™ a 0,2161 min™, para as
amostras de Portugal; e valores de n de 0,8151 e 0,7315, e k de 0,0959 min™ e
0,1469 min™ para as amostras de banana nanica (Brasil). Verificou-se que o valor
de k obtido pelo modelo de Page, para as amostras de origem portuguesa e
brasileira, aumentou a medida que a temperatura do ar de secagem aumenta,
enquanto que os valores de n diminuiram com o aumento da temperatura e com o
decréscimo do tempo no pulso HTST.

As condi¢bes de secagem combinada HTST/AD (amostras de Portugal e do
Brasil) apresentaram um comportamento semelhante nas mudangcas de
encolhimento e porosidade durante a secagem. O grau de encolhimento mostrou
um comportamento ndo-linear em fun¢do da razdo do conteudo de umidade para
todas as amostras submetidas ao processo HTST/AD. Os valores alcangados
foram de 51% do volume original para o pulso a 130°C, 53% para o pulso a 140°C
e 59% para o pulso a 150C (amostras de Portugal); e de 42% e 68,5% para os
pulsos a 130T e 150C, respectivamente (amostras d o Brasil). Observa-se que os
valores dos processos HTST/AD s&o elevados e similares, o que indica um grau
de encolhimento relativamente pequeno e mostra que o pulso HTST é um fator

determinante para fixar o volume das amostras.
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A porosidade inicial das amostras de origem portuguesa e brasileira foi de
10% e 19%, respectivamente. Os valores de porosidade, como um incremento,
obtidos no decorrer da secagem foram bastante elevados para os dois estudos,
chegando a 45,5%, 49% e 54% para as condicdes HTST(130€C-23min)/AD,
HTST(140C-15min)/AD e HTST(150C-12min)/AD, respec tivamente (amostras de
Portugal); e 47% e 57,5% para HTST(130C-30min)/AD e HTST(150C-
15min)/AD, respectivamente (amostras de banana nanica). Entretanto, apesar dos
resultados apresentarem valores bastante préximos, o calculo da medida da
porosidade pode estar comprometido para a etapa realizada no Brasil, para alguns
poucos pontos de amostragem, devido ao erro experimental na medida do volume

de particula em picnémetro.

As frutas de origem portuguesa secas pelo processo ADP-70C-8h
apresentaram menor porosidade e maior grau de encolhimento quando
comparadas ao processo HTST/AD. No processo ADP o volume apresentou um
declinio linear em funcao da razdo do conteudo de umidade e alcangou 30% do
seu volume inicial no final da secagem. A porosidade chegou a 32% no final da

secagem.

As analises de imagem da estrutura das amostras de banana mostraram
que a secagem combinada HTST/AD, tanto para as amostras de origem
portuguesa quanto para as de origem brasileira, promoveu a formacdo de uma
casca na superficie externa e grandes poros na sua estrutura interna,
comprovando os resultados dos valores elevados de porosidade e minimo grau de
encolhimento. Acredita-se que esta casca ofereceu uma resisténcia ao efeito de
encolhimento nos ultimos estagios do processo HTST/AD. Por outro lado, as
amostras submetidas ao processo ADP-70C-8h (amostras de Portugal) nao
apresentaram formacao visivel de uma barreira (casca), mas verificou-se a
formacao de poros médios em sua estrutura, apresentando, no final da secagem,
um maior grau de encolhimento e menor valor de porosidade, quando comparadas

as demais.
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Capitulo 3 ISOTERMAS DE SORCAO E TRANSICOES DE FASE DA

BANANA

RESUMO

Este capitulo trata do estudo das isotermas de sorcdo de bananas frescas e de
bananas submetidas a uma secagem combinada (pulso de secagem inicial a alta
temperatura a 150C por 12 min, seguido de uma seca gem convencional a 70C),
obtidas em Portugal, assim como das isotermas de sor¢ao da banana desidratada
obtida por uma secagem inicial com um pulso a alta temperatura (150C por 12
min; 130C por 30 min) seguido de uma secagem conve ncional a 70C em
ensaios realizados no Brasil. Serdo mostrados os resultados das transi¢cdes de
fase para a banana fresca de Portugal e para amostras de banana estudadas no
Brasil e submetidas a secagem com pulso inicial a 150C por 12 min seguido de
secagem convencional a 70C. Neste ultimo caso, amo stras do meio (interior) da
fruta e da superficie externa formada durante a secagem foram coletadas
aleatoriamente ao longo de todo o processo de secagem. Os modelos de BET e
de GAB forneceram bons ajustes aos resultados das isotermas de sorcao das
amostras frescas de origem portuguesa, sendo o0 modelo de GAB o mais indicado
para os dados experimentais das bananas secas das duas origens. A ocorréncia
da temperatura de transicao vitrea foi verificada em todas as amostras estudadas,
resultando em valores mais baixos para maiores conteudos de &agua,
comprovando o efeito plasticizante da mesma. A temperatura de transigéo vitrea
da banana fresca (origem portuguesa) foi facilmente prevista pelo modelo de
Gordon-Taylor. J& para as amostras de origem brasileira foi encontrada uma
relacéo de dependéncia linear do parametro kgt do modelo de Gordon-Taylor com
a temperatura de transicdo vitrea experimental. O conteddo de umidade n&o-
congelavel (Xy') das bananas frescas de origem portuguesa ficou préximo aos

valores encontrados na literatura para outras frutas.
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3.1 Revisao bibliografica

3.1.1 Transicoes de fase

A mudanga de um sdélido cristalino a liquido ocorre a uma temperatura
determinada, a temperatura de fusdo, quando os componentes passam para 0
estado liquido aumentando a mobilidade das moléculas. Esse processo €
conhecido como uma transicdo de fase de primeira ordem (MARTINEZ et al.,
1998). Entretanto, a mudanca de estado mais importante, caracteristica do estado
amorfo, ocorre na temperatura denominada temperatura de transigado vitrea (Tg). A
Ty envolve a transi¢gdo de um estado amorfo solido-vitreo para um estado amorfo
de semi-liquido-gomoso, conhecido como estado gomoso (ROOS, 1995). No
estado vitreo as moléculas apresentam um grau de imobilidade semelhante aos
sOlidos cristalinos, enquanto que no estado gomoso a mobilidade molecular
aumenta significativamente e o material adquire propriedades mecéanicas
tipicamente viscoelasticas. Essa passagem do estado vitreo ao gomoso,
denominada transicdo vitrea, constitui-se o fenbmeno mais importante de uma
transicao de fase de segunda ordem (MARTINEZ et al, 1998). Em termos
termodinamicos, a transicao vitrea € denotada por (1) uma mudanga no volume,
(2) por uma descontinuidade no coeficiente de expansao térmico, e (3) por uma
descontinuidade na capacidade calorifica (SLADE; LEVINE, 1995; MARTINEZ et
al., 1998). A Figura 3.1 esquematiza, sobre um hipotético eixo de temperatura, os
estados mais freqlentes em que podem encontrar-se 0s constituintes mais
importantes dos alimentos solidos (carboidratos, proteinas, agua e lipideos) e suas

correspondentes transi¢cdes de fase.
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Figura 3.1: Estados em que podem encontrar-se os constituintes mais importantes

dos alimentos solidos em fungéo da temperatura (T4 é a temperatura de transicao

vitrea, T, € a temperatura de fusdo e T, é a temperatura de ebulicao). Fonte:

Martinez et al. (1998).

A origem da abordagem da ciéncia dos polimeros no estudo das transi¢des
de fase data de 1950, quando Fox Jr. e Flory (1950) estudaram a transicao vitrea
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e relacionaram a mesma as propriedades do poliestireno. Entretanto, a primeira
descricédo do fendbmeno da Ty em alimentos e a sua importancia nas interagées
estruturais agua-alimento foi feita por White e Cakebread em 1966, ao reportarem
as amplas implicacdes do estado amorfo de nao-equilibrio, vitreo ou gomoso, aos
estados de qualidade, seguranca e estabilidade de armazenamento de uma série
de sistemas alimentares constituidos por substancias com efeito plasticizante.
Entretanto, foi somente na década de 1980 que houve um significativo aumento no
estudo e aplicacdo desse conceito, quando um crescente nimero de publicacdes
abordou a T4 e houve um reconhecimento de uma série de elementos-chave
estudados na ciéncia dos polimeros e de sua relevancia no comportamento de
uma ampla faixa de diferentes tipos de alimentos, como por exemplo, alimentos
com conteudo de umidade intermediario, baixa umidade, congelados, a base de
amido, gelatina, gluten, entre outros (SLADE et al., 1993; SLADE; LEVINE, 1995).

Desde entdo, varios estudos tém ilustrado o uso da temperatura de
transicao vitrea e demonstrado a utilidade tecnolégica dessa nova abordagem
para entender e explicar os fundamentos relacionados a estrutura do alimento e

predizer a qualidade, segurancga e estabilidade dos mesmos.

3.1.2 Temperatura de transicao vitrea (Ty)

Como visto, o termo temperatura de transi¢ao vitrea (Ty4) € uma propriedade
especifica de um material amorfo e refere-se a temperatura de mudanca de fase,

na qual um sdlido vitreo é transformado em uma forma gomosa, e vice-versa.

Um material amorfo ou parcialmente amorfo € formado em condi¢des de
nao-equilibrio quando ocorre uma rapida mudanca fisica do produto, que pode ser
pela rapida remogdo da agua, que ocorre no processamento de alimentos como a
desidratacdo, ou um rapido resfriamento, que ocorre no processo de
congelamento (ROQOS et al., 1996; BHANDARI; HOWES, 1999).

O resfriamento de um material abaixo da temperatura de fusdo do
componente com efeito plasticizante conduz a um estado gomoso, no qual ainda

sdo permitidos movimentos moleculares. Prosseguindo o resfriamento, o material
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atinge uma T4 na qual esses movimentos cessam e todo o material passa para o
estado vitreo. Nesse estado, o material é capaz de suportar a prépria estrutura, o
que lhe confere as caracteristicas de firmeza e fragilidade. Um aumento nessa
temperatura acima da Ty pode causar a transformagdo desse material para o
estado gomoso, no qual ele pode deformar ou mesmo fluir (ROOS, 1995).

A importancia do conhecimento da T4 nos alimentos amorfos é justamente
obter informagcdes que permitam um processamento, embalagem e
armazenamento adequados ao produto. No caso de alimentos desidratados e
congelados que sejam armazenados acima de sua T4, ocorre uma variagao brusca
nas suas propriedades fisicas, como a perda da estrutura e firmeza (WHITE;
CAKEBREAD, 1966; TELIS; SOBRAL, 2001). Assim, pelo valor da T4 pode-se
prever como sera o material a temperatura ambiente, ou seja, se sera vitreo ou

gomoso.

Uma vez que a temperatura aumente acima da T4, muitas das propriedades
fisicas dos alimentos alteram-se subitamente. Como uma transicdo de fase de
segunda ordem, a transicao vitrea ndo envolve calor latente, mas é detectada pela
variagcdo das propriedades dielétricas (aumento da constante dielétrica),
mecanicas (mudancas nas propriedades viscoelasticas) e termodinamicas
(entalpia, aumento no volume molecular livre, aumento da capacidade calorifica,
aumento do coeficiente de expanséao térmico) (ROOS, 1995; ROOS et al., 1996).
As teorias do volume livre, da cinética e da termodinamica que estudam a
ocorréncia da Ty ndo s@o as unicas usadas para explicar este fenbmeno, porém,

sdo as mais aplicadas na avaliagdo das mudangas observadas na Tg.

3.1.3 O estado vitreo e o estado gomoso

Materiais amorfos no estado vitreo sdo praticamente sélido-liquidos que
tem uma viscosidade extremamente alta, acima de 10'? Pa.s. Tais viscosidades
sao dificeis de serem medidas. Nesta condicdo, o movimento molecular,
necessario para um alinhamento ordenado das moléculas para a cristalizagao é

altamente limitado, sendo restrito a vibracbes e a uma pequena faixa de
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movimentos rotacionais. As alteracdes que podem acontecer no estado vitreo,
conhecidas como envelhecimento fisico, sdo tdo lentas que nao séo perceptiveis
num longo intervalo de tempo de observagao. E por isso, entdo, que os alimentos
vitreos sdo geralmente considerados cineticamente estaveis (ROOS, 1995). As
propriedades tipicas de materiais vitreos sao fragilidade e brilho e o estado vitreo
€ de grande importdncia para as caracteristicas de texturas de alimentos
crocantes, como batata frita, biscoitos, e snacks (WHITE; CAKEBREAD, 1966;
LEVINE; SLADE, 1986; SLADE; LEVINE, 1995).

A transformacdao de um material do estado vitreo para o estado gomoso
ocorre numa regido conhecida como transicdo vitreo-gomosa. Porém, esta
transformacao nao acontece num unico valor de temperatura de transicao vitrea,
mas numa faixa de temperatura que pode variar em até 20C (ROOS, 1995).

3.1.4 O efeito da agua como plasticizante

Nos materiais amorfos, os plasticizantes podem ser considerados como
componentes que aumentam o volume livre e, por isso, diminuem as temperaturas
de transigao. Como os alimentos sao normalmente sollUveis em agua, um aumento
no conteudo de agua pode tornar esse alimento gomoso, o0 que faz da agua um
componente com propriedades plasticizantes (ROOS, 1995)

A abordagem da ciéncia dos polimeros sobre a andlise de sistemas de
alimentos envolve o reconhecimento do papel critico da agua como um
plasticizante efetivo de alimentos amorfos. J& vem sendo pesquisado que a
plasticizacdo pela agua diminui a Ty de produtos e ingredientes alimenticios
completamente amorfos e que este decréscimo na Ty pode ser vantajoso ou ndo
tanto para o processamento de produtos e ingredientes, quanto para as
propriedades funcionais e estabilidade no armazenamento (SLADE et al., 1993).

Como a agua é o principal agente plasticizante dos alimentos, a Tg de uma
dada substancia diminui com o aumento do contetudo de agua. Assim, os valores
de T4 dos alimentos variam de -135T (valor da T4 da 4gua pura) até valores
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presentes nos polissacarideos, como o amido (valores de T4 estimados de 151C
a 227C) (ROOS et al., 1996). Outros valores de T4 importantes s&o dos agucares
e proteinas, também presentes nos alimentos. Geralmente, esses materiais e
alimentos nao-gordurosos sao suscetiveis a plasticizagcdo pela agua (ROOS;
KAREL, 1991; KOKINI et al., 1994; SLADE; LEVINE, 1995).

A predi¢éo da diminuicdo da T4 em funcéo da plasticizacdo da dgua é muito
usada na avaliagdo de efeitos em alimentos, uma vez que as mudancas na
transicao vitrea podem afetar a vida de prateleira e a qualidade dos mesmos.
Logo, essa relacdo pode ser escrita de acordo com a equagdo empirica de
Gordon-Taylor (equacao 3.1) (ROOS et al., 1996; SERENO et al., 1999;
CHAMPION et al., 2000), que permite prever a Tg de uma mistura, conhecidas as

temperaturas de transigcao vitrea dos respectivos componentes.

T = WmsTgs +kGT meTgw

’ Woe +Kar Wiy (3.1)

Na equagao 3.1, Wns € Wiy sé0 as fragbes massicas do solido e da agua,
Ty, Tgs € Tgw S@0 as temperaturas de transi¢édo vitrea da amostra, da matriz sélida

e da 4gua, respectivamente, em T, e kgt € a constante empirica da equagéo.

3.1.5 Temperatura de transicao vitrea — Aplicacao

Uma vez que a estabilidade dos alimentos é principalmente dependente do
conteudo de agua e que a temperatura de transicdo vitrea (Tg) € também
altamente sensivel a esse parametro, o conceito de Ty aparece como uma
poderosa ferramenta para a compreensdao dos mecanismos de processos em

alimentos e no controle de sua vida de prateleira.

Em estudos anteriores, a temperatura de transicao vitrea era considerada
como uma temperatura de referéncia: abaixo da T4 esperava-se que o alimento
estivesse numa condigéo estavel, acima desta temperatura, a diferencga entre a Ty
e a temperatura de armazenamento T, (T-Ty), era o que controlava a taxa de

mudancas quimicas, fisicas e biologicas. A T4 também era vista como aquela que
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permitia a identificacdo do dominio de contetdo de 4gua e de temperatura no qual
o produto poderia exibir tanto uma textura dura e crocante (vitrea), como
plasticizada e viscosa (gomosa). Além disso, as variagcbes das propriedades
mecanicas e de transporte na faixa da Ty poderiam contribuir para um melhor
controle de alguma operagcao no processamento de alimentos, como a secagem,
liofilizacao e extrusdo (SLADE et al., 1993; KERR et al., 1993).

Estudos recentes tém sido realizados de modo a verificar qual é a influéncia
da Ty em outras propriedades dos alimentos, como a porosidade, e nos
fendmenos de encolhimento e colapso, uma vez que esta propriedade é, de um
ponto de vista termodinamico, bastante complexa (ROSS et al., 2002;
KATEKAWA, 2006; MARQUES et al., 2007).

3.1.6 Temperatura de transicao vitrea e desidratacao

Algumas pesquisas tém mostrado que qualquer mudanga no estado fisico
de um alimento seco pode afetar as caracteristicas fisico-quimicas e a estrutura
do mesmo. Um dos fatores que causa esta mudanca estrutural, tornando a
estrutura do alimento amorfa, € a temperatura do produto. Acima da Tg, a estrutura
sélida vitrea comeca a passar para um estado plasticizado (gomoso), o que acaba
influenciando a qualidade do produto final.

Os alimentos sao constituidos principalmente por proteinas, gordura e
carboidratos e a temperatura de transigao vitrea de um alimento seco é bastante
sensivel a este ultimo constituinte, pois os agucares comuns, frutose, glicose e
sacarose, apresentam uma Ty baixa, na ordem de 5C, 31C e 62T,
respectivamente (ROOS, 1995). Além disso, a agua é a maior responsavel na
diminuicdo da T4 dos alimentos secos, uma vez que a sua propria Ty € em torno
de -135C (BHANDARI; HOWES,1999; SERENO et al., 1999).

No caso da liofilizacdo, o produto é primeiramente congelado e a agua é
entdo removida por sublimagdo. Enquanto a 4gua evapora, o produto se torna
poroso € a rede sélida deveria ser capaz de manter esta estrutura porosa. Durante

essa operacao, se o conteudo de agua aumentar, o que significa que o produto
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desidratado esta acima da sua Tg, a viscosidade do material sélido ndo sera
suficiente para suportar esta estrutura e ocorre o colapso do alimento, o que induz
a perda da estrutura, reducao no tamanho do poro € no volume do material. Isso
resulta num alimento com aparéncia e textura indesejaveis, perda da crocancia,
pouca retencdo de aroma e capacidade de reidratacdo, além de uma secagem
irregular. Tsourouflis et al. (1976), sugeriram que a perda da estrutura (colapso)
esta relacionada ao decréscimo da viscosidade, sendo, portanto, um fenédmeno
parecido ao da transigao vitrea nos polimeros e que a temperatura na qual ocorre
0 colapso, a temperatura de colapso (Tco), ndo difere muito da Ty, podendo
estimar-se T¢o por determinagéo da T4. To e Flink (1978), também encontraram
significativas semelhancas entre as temperaturas de colapso e de transi¢ao vitrea
de polimeros. Roos e Karel (1991), verificaram que a temperatura de colapso é
ligeiramente superior a Ty, €, assim como esta, depende do conteudo de umidade
e da massa molecular do produto, o que reforca a hipétese do colapso ser uma
consequéncia da transicdo vitrea em materiais amorfos, dependente da
mobilidade molecular do sistema. Assim sendo, todas as mudancas fisicas citadas
anteriormente — aparéncia, textura, crocancia, aroma, capacidade de reidratacao,
entre outras — vém sendo estudadas utilizando a Ty como temperatura de
referéncia (KATZ; LABUZA, 1981; LEVI; KAREL, 1995; BHANDARI;
HOWES,1999; GEORGET et al., 1999; CHAMPION et al., 2000).

No caso de secagem a ar quente, ndo existem muitas pesquisas que
relatam a influéncia da temperatura de transicéo vitrea ao longo do processo de
secagem ou mesmo no produto final. Porém, alguns pesquisadores dizem que o
que se sabe em relagdo aos outros tipos de desidratagdo pode ser aplicado de
maneira analoga neste processo. A desidratacdo de frutas e outros alimentos
visCosos e ricos em acgucares e agua resulta em alimentos que apresentam um
textura dura e um aspecto encolhido, justamente devido ao efeito plasticizante da
agua e de agucares de baixa massa molecular que abaixam a T4 (LEVI; KAREL,
1995; ROOS, 1995; BHANDARI; HOWES, 1999; CHAMPION et al., 2000).

Karathanos et al. (1993), observaram um continuo encolhimento durante a
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secagem de aipo e atribuiram este fendmeno a temperatura do ar de secagem,

que estava acima da T4 do alimento.

3.1.7 Temperatura de transigao vitrea e atividade de agua

Uma das primeiras relagbes entre a atividade de 4gua e a temperatura de
transicao vitrea foi estabelecida por Roos (1987) ao estudar o efeito da agua no
estado fisico de morangos liofilizados. O autor observou que 0s morangos
apresentaram um comportamento tipico de materiais que sofrem a plasticizagao
pela dgua. Nesse mesmo estudo, ao mostrar a relacdo da temperatura de
transicao vitrea com o valor da atividade de agua, a 25T, o autor observou uma
correlagdo linear entre a Ty e aw. Mais tarde essa relagéo linear foi aplicada para
varios outros alimentos sélidos (ROOS; KAREL, 1991; JOUPPILA; ROQOS, 1994;
SA, 1997; BARONI, 2004).

Essa relagéo linear entre a Ty e aw, numa temperatura constante, fornece
um meétodo simples para predicdo do efeito da umidade relativa na Ty de
alimentos. Tais previsdes sdo uUteis na analise da estabilidade de vérios alimentos
com conteudos de umidade baixo ou intermedidrio, tais como cereais, snacks,
alimentos crocantes e em p6. O conhecimento dessa rela¢do Ty versus ay ajuda a
estabelecer um critério para a embalagem e condicdes de armazenamento de
produtos. Entretanto, essa linearidade se aplica numa faixa de a, que vai de 0,10
a 0,80; acima e abaixo desses valores a relacdo Ty versus aw segue uma forma
sigmoidal, conforme apresentado na Figura 3.2 (ROOS, 1995). Segundo o autor, a
porcdo linear da queda da Ty com o aumento da a, é dependente da massa
molecular ou do valor da Ty do material.
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Figura 3.2: Temperatura de transigéo vitrea, Ty, de alimentos em fung&o do valor
de atividade de agua, a 25<T. Fonte: Roos e Karel (1991); Jouppila e Roos (1994).

3.1.8 Temperatura de transigao vitrea e isotermas de sorgcao

As isotermas de sorcédo estabelecem a relacdo de equilibrio, a uma dada
temperatura constante, entre o conteludo de umidade do produto e a umidade
relativa do ambiente que o envolve (CHIRIFE; IGLESIAS, 1978; LABUZA, 1980).

O termo “isoterma de sor¢ao” pode ser utilizado para designar tanto as
isotermas de adsorcdo — obtidas quando o material completamente seco é
progressivamente hidratado em atmosferas de umidade relativa sucessivamente
crescente — quanto as isotermas de dessor¢cao — obtidas quando o material
inicialmente saturado de 4gua é colocado sob umidades relativas decrescentes
(ROOS, 1995).

Alguns dos modelos mais utilizados para correlacionar os dados
experimentais e prever isotermas de sor¢cdo de alimentos sdo o modelo de

Brunauer-Emmett-Teller (BET) e o modelo de Guggenheim-Anderson-Boer (GAB).
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O modelo de BET (equagéao 3.2), proposto por Brunauer et al. (1938), é
geralmente usado na modelagem de dados de adsor¢éo de alimentos para obter o
valor da monocamada. Este valor expressa a umidade critica necessaria para
manter a estabilidade do alimento durante o armazenamento (LABUZA, 1980).
Este modelo é normalmente trabalhado na sua forma linearizada, mas sua
aplicacao se limita a uma faixa de ay que vai de 0,10 a 0,50 para a maioria dos
alimentos (ROOS, 1995).

Xom-Cp-ay,
(1-a, )1+(Cy-1).ay) (3.2)

Na equagéao 3.2, X representa o conteudo de umidade do produto (kgH20 .
kgsolidos™), ay a atividade de agua, Xem UM parametro representativo do contetido
de umidade da monocamada (kgH:O . kgsdlidos') e Cp, é uma constante
relacionada ao excesso de entalpia de sorcao.

O modelo de GAB (equacao 3.3) é semelhante ao modelo de BET, sendo
um dos modelos mais utilizados por apresentar melhor ajuste para a maior parte
dos produtos alimentares, uma vez que pode ser aplicavel a uma ampla faixa de
valores de atividade de agua (0,1 a 0,9), sobretudo para valores elevados. Pode
ser usado para ajustar dados experimentais de varias temperaturas e também
fornece uma boa estimativa para o conteddo de agua da monocamada (ROOS,
1995; SA, 1997).

Xgm-Cg-Kg-ay
(1-K,.a, [1-K,.a, +CyK,.ay) (3.3)

X =

Nesse caso, X representa o conteudo de umidade do produto (kgH2O .
kgsolidos™), ay a atividade de agua, Xgm UM parametro representativo do contetudo
de umidade da monocamada (kgH:O . kgsélidos™), Cy é a constante de
Guggenheim relacionada com o calor de sorgéo da primeira camada e, por fim, Kq
€ o0 parametro de correcao das propriedades das moléculas na multicamada com

relagdo ao volume do liquido.
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A determinagéo da Ty em fungéo do contéudo de agua permite estabelecer
diagramas de estado que relacionam a temperatura com a concentracdo do
constituinte do alimento, mostrando as regides de estabilidade do processo.
Entretanto, um diagrama de estado modificado, ou seja, que também apresente os
dados das isotermas de sor¢ao, também é muito util no sentido de servir como um
mapa para a selecao das condicbes de armazenamento de alimentos com
conteludos de umidade baixo ou intermediario. Nesse caso, a dependéncia da
temperatura com a atividade de agua deve ser levada em conta durante todo o
ajuste e interpretacdo dos dados das isotermas de sor¢ao (ROOS, 1995).

3.1.9 Temperatura de transicao vitrea e crocancia

A caracteristica de crocancia é fundamental para a qualidade de varios
alimentos secos e crocantes, como 0s snacks, cereais, biscoitos, frutas
desidratadas, entre outros. Um aumento na quantidade de agua reduz a T4 do
alimento e, devido a plasticizacdo da estrutura fisica, esta caracteristica de
crocancia é perdida (BHANDARI; HOWES, 1999). Isso acontece devido a
adsorcdo de umidade: a agua afeta a textura de alimentos secos através do
amaciamento e plasticizacdo da matriz protéica, o que altera a resisténcia
mecanica do produto. Como a estrutura plasticizada néo desintegra facilmente,
permite que a amostra permaneca intacta e ofereca maior resisténcia a ruptura
(DUIDZER; CAMPANELLA, 1998; FILLION; KILCAST, 2002).

Segundo Roos et al. (1996), a perda da crocancia é normalmente
considerada como um fendmeno governado pela temperatura de transicao vitrea
(Ty) e pode ocorrer durante o armazenamento quando o conteudo de agua critico,
ou ay critica, é excedido. O valor desta atividade de agua critica é especifica para
cada produto, entretanto, essa mudanga geralmente ocorre em valores de
atividade de agua de 0,35 a 0,50, na qual a crocancia é perdida e o alimento
desidratado passa a nao ser aceito sensorialmente (KATZ; LABUZA, 1981).
Durante o armazenamento, se o valor da a critica for excedido, isto é, se ocorrer

um aumento do contetdo de agua (efeito plasticizante), isto causara a queda da

101



Ty do alimento para a temperatura ambiente e, por consequéncia, a perda da
crocancia (CHAMPION et al., 2000; LUYTEN et al., 2003).

3.1.10 Métodos usados para determinacéo de T,

O método analitico mais usado para determinar a T4 é a Calorimetria
Diferencial de Varredura (Differential Scanning Calorimetry — DSC), que detecta
mudancas na capacidade calorifica. Outros métodos utilizados, e algumas vezes
mais sensiveis na determinacdo da Ty, s@o a Analise Térmica Diferencial (DTA),
que também detecta mudangas na capacidade calorifica, e a Analise
Termomecanica (TMA), que detecta mudangas no modulo de elasticidade (ROOS,
1995; ROOS et al., 1996; BHANDARI; HOWES,1999).

No caso do DSC, o método consiste em medir a diferenga de energia
necessaria a substancia e a um material de referéncia, de composicao conhecida
e que nao sofre mudangas no intervalo de temperatura em que serao feitas as
determinagdes, enquanto ambos sdo submetidos a uma variacdo controlada de
temperatura, de maneira que a amostra e a referéncia sejam mantidas em
condicdes isotérmicas, uma em relacao a outra, independente do evento térmico
que esteja ocorrendo na amostra. Pode-se utilizar também uma cépsula de
referéncia vazia (MOTHE; AZEVEDO, 2002).

O DSC pode ser definido como uma técnica que mede as temperaturas e o
fluxo de calor associado com as transicoes dos materiais, em funcdo da
temperatura e do tempo. Tais medidas fornecem informag¢des qualitativas e
quantitativas sobre mudancas fisicas e quimicas que envolvem processos
endotérmicos (absorcdo de calor), exotérmicos (evolugcao do calor) ou mudancgas
na capacidade calorifica (ACp). O DSC pode proporcionar informacdes sobre
caracterizacao e medidas especificas como a temperatura de transigao vitrea,
temperatura de cristalizacdo, temperatura de fusao, cinética de reacao, entre
outros (MOTHE; AZEVEDO, 2002).

A temperatura de transicao vitrea produz degraus endotérmicos no fluxo de
calor, conforme apresentado na Figura 3.3 (ROOS, 1995; MARTINEZ et al., 1998).
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Tanto a temperatura de inicio, quanto a central (midpoint) e a do final da faixa de
temperatura de transigdo vitrea s&o, normalmente, referenciadas como T,
comprovando que esta transformagao ndo acontece numa temperatura exata, mas
sim numa faixa de temperatura de aproximadamente 20C, conforme relata a
literatura (ROOS, 1995). As mudancas nos degraus endotérmicos no fluxo de
calor durante o aquecimento de materiais vitreos ocorre devido a mudancas na

capacidade calorifica, na faixa de temperatura de transicao vitrea (ROOS, 1995).

T, (midpoint)

<

Fluxo de calor endotérmico

Temperatura )

Figura 3.3: Representacdo esquematica de um termograma obtido por DSC
mostrando um pico endotérmico correspondente a uma temperatura de transicao

vitrea e a respectiva mudanga na capacidade calorifica (ACy). Fonte: Roos (1995).
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3.2 Material e Métodos

3.2.1 Caracterizacdo quimica da matéria-prima: amostras de origem

brasileira

A caracterizacao quimica das bananas frescas de origem brasileira foi feita
com base no teor de agucares, proteinas, lipideos e cinzas, conforme metodologia
descrita no Capitulo 2 — Secdo 2.2.4. Todas as frutas caracterizadas foram
submetidas a secagem combinada — secagem com pulso inicial de alta
temperatura e curto tempo (HTST), seguido de uma secagem convencional a
70<. Esta secagem combinada foi denotada por secag em HTST/AD.

3.2.2 Isotermas de sorgcao

Preparacao das amostras

= Amostras de Portugal

A banana utilizada em Portugal foi a variedade proveniente da llha da
Madeira. As frutas frescas, com o estadio de maturacdo de 20Brix, foram
descascadas, ambos os extremos foram descartados e o restante foi cortado

manualmente em rodelas de 1 cm de espessura.

Preparacao da fruta fresca: as rodelas de 1 cm de banana fresca, com 72,4% de
umidade (bu), foram partidas ao meio e fatias finas foram cortadas com uma
lamina fina de ago inoxidavel perpendicularmente ao eixo da fruta. Quantidades de
2 g a 3 g dessas fatias foram introduzidas em pesa-filtros de 25 mL com tampa.

Preparacao da fruta seca: as rodelas de banana fresca foram preparadas para a
secagem na condicdo HTST(150€C-12 min)/AD, conforme descrito no Capitulo 2 —
Secdes 2.2.1 e 2.2.3. Amostras do produto final, com 6% de umidade (bu), foram
coletadas aleatoriamente da bandeja de secagem e trituradas com o auxilio de um
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conjunto de almofariz e pistilo. Aproximadamente 0,5 g de amostra triturada foi

colocado em pesa-filtros de 25 mL com tampa.

=  Amostras do Brasil

No caso do trabalho realizado no Brasil, ndo foi feita a determinagdo das
isotermas de sorcdo para a fruta fresca, como no trabalho desenvolvido em
Portugal. Assim sendo, trabalhou-se somente com a fruta seca resultante do
processo de secagem.

Preparacao da fruta seca: amostras frescas de banana nanica, com o estadio de
maturagcdo de 18,5Brix a 18,7Brix, foram preparada s para a secagem, conforme
descrito no Capitulo 2 — Secédo 2.2.1, e submetidas as condicbes de secagem
HTST(130C-30min)/AD e HTST(150C-15min)/AD detalha damente explicadas no
Capitulo 2 — Sec¢ao 2.2.3. Amostras secas do produto final (com 3,5% de umidade
(bu) para a condicdo HTST(130C-30min)/AD e 5,5% de umidade (bu) para
HTST(150C-15min)/AD), foram coletadas aleatoriamen te da bandeja de secagem
e trituradas com o auxilio de um conjunto de almofariz e pistilo. Aproximadamente
0,8 g de amostra de banana seca triturada foi colocada em cadinhos de aluminio
previamente tarados e com remocao total da agua em estufa durante 2 horas. Os
cadinhos contendo as amostras foram colocados dentro de capsulas plasticas
inertes aos efeitos do ambiente saturado de sal.

Determinacao das isotermas de sorcao — Método Estatico-Gravimétrico

As isotermas de sorcao foram construidas na temperatura de 25<C, tanto
para as amostras de Portugal quanto para as do Brasil, utilizando a técnica
gravimétrica mediante o método estéatico, com registro descontinuo da variacao de
peso. Para tal fim, utilizaram-se sais selecionados que promovem ambientes com
diferentes umidades relativas em seu interior (GREENSPAN, 1977).
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= Amostras de Portugal

A determinacao experimental das isotermas de sor¢éo foi feita de acordo
com o trabalho desenvolvido por Sa (1997), baseado nas recomendacgdes do
programa COST 90 (SPIESS; WOLF, 1983).

Inicialmente, foram preparadas doze solugdes saturadas de sais (LiCl,
MgCly, KoCOs, Mg(NOs)2, NaBr, SrClz, NaCl, (NH4)2SO4, KCI, BaCl,, KNOs,
K2(SO4)) com atividades de agua variando de 0,113 a 0,973, a 25C. Estas
solugdes foram preparadas com sais puros e agua destilada, de acordo com as
especificagdes do Greenspan (1977). Na Tabela E1 do Apéndice E encontram-se

os valores da atividade de agua das solugdes salinas preparadas.

Os pesa-filtros contendo as amostras (amostras da banana fresca e
amostras da banana seca) foram colocados sobre a solugdo saturada de sal ja
preparada dentro de frascos higrostaticos de um litro. As tampas dos pesa-filtros
foram mantidas abertas dentro dos frascos, sendo fechadas somente no momento
de pesagem das amostras. Cada frasco higrostatico podia conter até quatro pesa-
filtros, entretanto, neste trabalho, foram utilizados trés pesa-filiros contendo as
amostras para uma analise em triplicata. Os frascos higrostaticos foram
armazenados numa camara com temperatura controlada a 25C £3<T (controlador
de temperatura modelo EC-3-130 P012, Every Control, srl., Sedico (BL) Italia).

De maneira a prevenir a proliferacdo de fungos, principalmente nas
amostras submetidas a solucdes salinas com umidades mais elevadas, foram
colocados cristais de timol (Thymol, marca RiedeldeHaén AG, D-3061 Seelze,
Alemanha) dentro de todos os frascos higrostaticos e também algumas gotas de
cloroférmio (marca Fluka, Suica). O cloroférmio foi colocado toda vez que os

frascos eram abertos para pesagem das amostras.

As amostras frescas e secas foram pesadas pela primeira vez apds
decorridos quinze dias do seu armazenamento e, apdés este periodo, foram
pesadas sucessivamente até se observar uma variagdo de peso inferior a 0,2%.
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Ap6s as amostras atingirem o equilibrio, uma delas foi destinada a ensaios de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e as outras duas foram pesadas numa
balanca digital da marca Sartorius GM (modelo BP 211D, +0,0001 g, Goettigen,
Alemanha) e colocadas em estufa a vacuo da marca Vaciotem. J.P. (Selecta S.A.
Abrera, Barcelona, Espanha) a 70C e 25 inHg, até peso constante, de acordo
com as normas A.O.A.C. (AOAC, 1997), para determinacdo do seu conteudo de

umidade.

=  Amostras do Brasil

Inicialmente, foram preparadas onze solugdes saturadas de sais (LiCl,
MgClz, K2COs, Mg(NOs)2, NaBr, SrClz, NaCl, (NH4)>SO4, KCI, BaCl,, K2(SO4)) com
atividades de agua variando de 0,113 a 0,973 (Tabela E1 do Apéndice E), a 25<.
Estas solucdes foram preparadas com sais puros e agua destilada, de acordo com
as especificagdes do Greenspan (1977).

As cépsulas contendo os cadinhos de aluminio com as amostras de banana
seca foram colocadas sobre a solucdo saturada de sal ja preparada dentro de
frascos herméticos de 120 g (125 mL). Cada frasco podia armazenar somente
uma amostra e, portanto, neste trabalho foram preparados trés frascos para cada
um dos sais para uma andlise em triplicata. Os frascos foram armazenados numa
sala com temperatura de 23T +3T. A temperatura da sala foi medida a cada trés
dias com o uso de um termo-higrébmetro digital da marca Homis (modelo 823,

Brasil).

De maneira a prevenir a proliferacao de fungos, foram colocadas algumas
gotas de cloroférmio (marca Ecibra, Brasil) dentro dos frascos contendo as
amostras. O cloroférmio foi colocado toda vez que os frascos eram abertos para
pesagem das amostras. Neste caso, ndo foram utilizados cristais de timol pela
limitacdo de espaco do sistema contendo as amostras.

As amostras secas foram pesadas pela primeira vez apds decorridos
quinze dias do seu armazenamento e, apOs este periodo, foram pesadas
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sucessivamente até se observar uma variagao de peso inferior a 0,2%. Apés as
amostras atingirem o equilibrio, estas foram pesadas numa balanga analitica da
marca Sartorius (modelo PRO 33/34A, +0,0001 g, Alemanha) e colocadas em
estufa a vacuo da marca Sulab (modelo EST 920/300, Brasil), a 70C e 25 inHg,
até peso constante, de acordo com as normas A.O.A.C. (AOAC, 1997), para

determinacgao do seu conteudo de umidade.

Ajuste matematico dos resultados das isotermas de sorcao

Os dados das isotermas de sorcao obtidos, tanto para as amostras de
Portugal, quanto para as do Brasil, foram ajustados aos modelos de BET (equagéo

3.2) e GAB (equacao 3.3), apresentados na Secao 3.1.8 deste capitulo.

O ajuste dos modelos foi feito através do método de regressao nao-linear
utilizando o software Statistica®, versao 5.0, licenciado pelo Depto. de Eng. de
Alimentos (FEA-Unicamp). O coeficiente de determinacdo (R?) e a soma do
quadrado dos residuos (SQR, equacao 2.8, Capitulo 2) foram usados para avaliar
0 ajuste dos modelos aos dados experimentais das isotermas.

3.2.3 Temperatura de transicao vitrea (Ty)

Preparacao das amostras

= Amostras de Portugal

Preparacao da fruta fresca: ap6s as amostras atingirem o equilibrio nas solugdes
saturadas de sal, parte foi destinada aos ensaios de calorimetria diferencial de
varredura. Para estes ensaios, foram utilizadas amostras equilibradas em oito dos
doze sais utilizados na determinacdo das isotermas de sorcdo, sao eles: LiCl,
K2COs, NaBr, SrCl,, NaCl, (NH4)2SO4, KCI e BaCl,.

Fatias finas das amostras foram cortadas com uma lamina fina de ago

inoxidavel. Aproximadamente 25 mg de amostra foram pesados numa balanca
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digital da marca Sartorius GM (modelo BP 211D, +0,0001 g, Goettigen, Alemanha)
e colocados em cadinhos herméticos de aluminio da marca Shimadzu (Alemanha),
especiais para analise de DSC, com capacidade para até 30 uL de amostra. As

amostras foram preparadas em ftriplicata.

=  Amostras do Brasil

Preparacao da fruta seca: amostras frescas de banana nanica foram preparadas
para a secagem conforme descrito no Capitulo 2 — Sec¢ao 2.2.1, e submetidas ao
processo de secagem HTST(150C-15min)/AD (Capitulo 2 — Sec¢éo 2.2.3). Cinco
amostras foram retiradas do secador em diferentes tempos de amostragem,
conforme mostra a Tabela 3.1 a seguir. Fatias finas foram cortadas da parte
interna das amostras (meio — parte mais Umida) e da casca externa formada ao
longo da secagem (superficie — parte mais seca). Essas fatias foram cortadas com
uma lamina fina de aco inoxidavel da marca Gillette (Gillette do Brasil Ltda.,
Brasil). Aproximadamente 10 mg das fatias de amostra, meio e superficie, foram
pesados, separadamente, numa balanca da Cahn Instruments (modelo CAHN C-
35 microbalance, EUA) e colocados em cadinhos herméticos de aluminio da DP
Union Instrumentacédo Analitica e Cientifica, especiais para andlise em DSC, com
capacidade para até 20 pL de amostra. As amostras foram preparadas em
quintuplicata para o meio e em quintuplicata para a superficie. No caso das
amostras secas do produto final (62 hora de secagem = 425 min — Tabela 3.1), ndo
foi possivel a separagcéo entre superficie e meio pelo fato das amostras estarem
bastante secas e quebrarem na tentativa do corte. Neste caso, estas foram
trituradas com o auxilio de um conjunto de almofariz e pistilo, pesadas e
colocadas nos cadinhos de aluminio. As amostras foram preparadas em

quintuplicata.
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Tabela 3.1: Tempos de amostragem para as amostras de banana de origem
brasileira (BR) submetidas & secagem HTST(150<C-15m in)/AD - BR' para
posterior analise em DSC

Etapa de secagem Tempos de amostragem (min)
Amostra fresca 0
Pulso HTST 6 15
Etapa de resfriamento 33 65
Etapa AD (70C) 245 425

'HTST = pulso de secagem a alta temperatura e curto tempo; AD = etapa de secagem
convencional

Conteudo de umidade

Conforme descrito na Secéo 3.2.2, ao final do equilibrio nas isotermas de
sorcao, uma parte das amostras de origem portuguesa foi para analise no DSC e,
a outra parte disposta nos pesa-filtros, foi pesada numa balanga digital da marca
Sartorius GM (modelo BP 211D, +0,0001 g, Goettigen, Alemanha) e colocada em
estufa a vacuo da marca Vaciotem. J.P. (Selecta S.A. Abrera, Barcelona,
Espanha) a 70C e 25 inHg até peso constante, de acordo com as normas
A.O.A.C. (AOAC, 1997), para determinagdo do seu conteudo de umidade. Essa
determinagéo foi feita em duplicata.

No caso da banana de origem brasileira, uma parte das amostras coletada
em diferentes tempos de secagem (Tabela 3.1) para analise no DSC foi colocada
em cadinhos de aluminio previamente tarados e com remoc¢ao total da agua em
estufa durante 2 horas. Os cadinhos contendo as amostras secas foram colocados
em estufa a vacuo da marca Sulab (modelo EST 920/300, Brasil) a 70C e 25
inHg, para determinagé&o do conteudo de umidade, até peso constante, de acordo
com as normas A.O.A.C. (AOAC, 1997). Cabe ressaltar que o conteudo de
umidade das amostras de origem brasileira ndo foi determinado para as fatias

retiradas do meio e da superficie separadamente, mas sim para a amostra como
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um todo (ver foto exemplificando a amostra inteira na Figura 2.3(c) do Capitulo 2

— Sec¢éao 2.2.1). A determinacao do conteudo de umidade foi feita em triplicata.

Atividade de agua (aw)

A atividade de agua das amostras de origem brasileira foi determinada num
higrometro Decagon CX-2T (marca Aqualabd, Model Series 3TE, serial TE 8240,
EUA), a 25C, com fatias cortadas da parte interna das amostras (meio) e da
casca externa formada ao longo da secagem (superficie). Para andlise da ay, as
amostras foram colocadas em capsulas especiais para leitura de ay. Ja para as
amostras secas do produto final (62 hora de secagem = 425 min - Tabela 3.1) ndo
foi possivel a separacao entre superficie e meio e, neste caso, estas foram
trituradas, com o auxilio de um conjunto de almofariz e pistilo, e colocadas na

cépsula para leitura de ay. A leitura foi feita em triplicata.

Condicoes dos ensaios de calorimetria diferencial de varredura (DSC)

» Processo realizado em Portugal

O calorimetro empregado foi um aparelho da Shimadzu Corp. (modelo
DSC-50), conforme mostra a Figura 3.4, equipado com uma unidade de
resfriamento LTC-50, utilizando nitrogénio liquido para promover o resfriamento. O
nitrogénio liquido era adicionado manualmente numa capsula de ensaio especial

para este tipo de substancia.
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Figura 3.4: Foto do calorimetro da Shimadzu Corp. (modelo DSC-50) usado em
Portugal.

O equipamento foi inicialmente calibrado para a temperatura e fluxo de
calor com indio (Tm = 156,6C; AHp, = 28,5 J.g'; Metler Standard) e Estanho (Tp, =
231,9C; AHm = 0,17 J.g'; Metler Standard).

Os cadinhos de aluminio utilizados nas analises foram hermeticamente

fechados e, em todas as medicdes, foi utilizado um cadinho vazio como referéncia.

Para cada amostra foram feitos trés termogramas independentes a uma
velocidade de aquecimento de 5C.min"!, de -120C a 30C [(K0C. As amostras
foram resfriadas até -120C com nitrogénio liquido sendo colocado continua e
manualmente, tendo sido utilizado o hélio (entre 30 e 50 mL.min™') como gas de
arraste dentro da cadmara do DSC, de modo a se obter um resfriamento mais
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rapido e evitar a condensacao da umidade do ar no interior da célula. Assim,
inicialmente resfriava-se a amostra até -120C, man tinha-se nesta temperatura por
3 minutos e, em seguida, aquecia-se a amostra até 30C [(40CT. Cabe ressaltar
que uma vez iniciado 0 aquecimento o nitrogénio liquido ndo era mais adicionado
ao sistema, uma vez que o equipamento conseguia manter a taxa de aquecimento

até o final do ensaio.

Os termogramas obtidos foram analisados na faixa de temperatura de
-120C a 30C M0 com a ajuda do software TA Analysis da Shimadzu, versao
1.14, determinando-se as temperaturas de transicdo de inicio (initial), central
(midpoint) e fim (final) da faixa de transigao vitrea, assim como as temperaturas de
cristalizacao (T;) e fusdo (Tnm) € as entalpias de cristalizacdo (AH.) e fusdo (AHm).
Para o célculo da Ty média entre as triplicatas, escolheu-se trabalhar com a
temperatura central da transicao vitrea (Tq migpoint)-

=  Processo realizado no Brasil

O calorimetro empregado foi um aparelho da TA Instruments (modelo TA-
MDSC-2920), equipado com uma unidade de resfriamento mecéanico controlado
RCS (Refrigerated Cooling Acessory), operando com gas hélio. Como as analises
foram feitas em temperaturas inferiores a -60C, no lugar do RSC, utilizou-se
nitrogénio liquido que era adicionado manualmente numa DSC Cooling Can, uma
célula com um reservatorio interno especifico para adicao de um agente resfriante.

A Figura 3.5 mostra uma foto do equipamento utilizado.
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(@) (b)

Figura 3.5: Foto do calorimetro da TA Instruments (modelo TA-MDSC-2920) usado
no Brasil. (a) equipamento completo sem a célula DSC Cooling Can; (b)
equipamento com a célula: nitrogénio sendo colocado na DSC Cooling Can.

Considerando que, para atingir a temperatura de -100C e manter a
amostra nesta temperatura era necessario colocar nitrogénio liquido
repetidamente, o que causava uma série de picos e alteragcées nos termogramas,
esta faixa inicial (de -100C a -90C) foi desconsi derada para a analise dos
mesmos. Cabe ressaltar que uma vez iniciado o aquecimento, o nitrogénio liquido
nao era mais adicionado ao sistema. Essa escolha de n&o adicionar nitrogénio
durante o aquecimento foi feita ap6s varios testes, quando se observou que toda
vez que o nitrogénio era adicionado ocorria uma alteragdo significativa nos
termogramas (formacdo de picos). A temperatura inicialmente definida como
término do ensaio foi de 80C, porém, a medida que ocorria 0 aquecimento e a
temperatura chegava proxima aos 80C, o equipamento ndo conseguia manter a
taxa de aquecimento e interrompia a analise. Isso resultava numa diferenca de
-20C com a temperatura definida para o final do en saio e aconteceu em todos os
testes. Como o objetivo era analisar a amostra até 80T, estabeleceu-se como
ponto final do ensaio a temperatura de 100C para g arantir que a anadlise fosse

completada.
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Para cada amostra foram feitos cinco termogramas independentes a uma
velocidade de aquecimento de 10C.min "', de -100<C a 100C. O resfriamento até
-100<C foi feito com nitrogénio liquido, tendo sido utilizado o hélio como gas de
purga (25 mL.min") na camara do DSC. Assim, inicialmente resfriava-se a
amostra até -100C, mantinha-se nesta temperatura p or 3 minutos e, em seguida,
aquecia-se a amostra até 100<C.

O equipamento foi inicialmente calibrado para a temperatura e o fluxo de
calor com indio (T = 156,6°C; AHm = 28,71 J.g™') e Azobenzol (T, = 68C).

Os cadinhos de aluminio utilizados nas anélises foram hermeticamente

fechados e, em todas as medi¢des, foi utilizado um cadinho vazio como referéncia.

Como a parte inicial dos termogramas, de -100C até aproximadamente
-65C, ndo apresentou a ocorréncia de nenhum evento térmico, o mesmo
acontecendo apos os 65T, os termogramas obtidos fo ram analisados na faixa de
temperatura de -65C a 65<C. Para isso, utilizou-se o software Universal Analysis
da TA Instruments, versao 2.6, determinando-se as temperaturas de inicio, central
e fim da transicao vitrea, assim como a temperatura de fusao (Tm) e a entalpia de
fusdo (AHm). Para céalculo da Ty média entre as quintuplicatas, escolheu-se

trabalhar com a temperatura central da transigao vitrea (Tg midpoint)-

3.3 Resultados e discussao

3.3.1 Caracterizacao quimica da matéria-prima: amostras de origem

brasileira

A Tabela 3.2 apresenta os resultados da caracterizacdo quimica da
matéria-prima de origem brasileira submetida a analise de DSC e determinagao
das isotermas de sorcao. Os valores sdo mostrados em base Umida para 100 g de
polpa fresca de banana nanica madura (18,5Brix a 1 8,7Brix).
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Tabela 3.2: Caracterizacao quimica da banana nanica fresca (base umida), de

origem brasileira (BR), submetida a secagem na condigao HTST/AD para

determinagao das isotermas de sorcao e analises no DSC

Constituinte HTST(150C-15min)/AD ° | HTST(130C-30min)/AD °
Umidade (b.u.) (%) 72,7+0,00 a 77,1+0,13 74,6+0,09
Acucares Totais (%) 20,3+0,06 a 23,6+0,16 22,1+0,5
Acucares Redutores (%) 4,7+0,00 a 6,8+0,08 5,8+0,00
Proteinas (%)

Lipideos (%) 0,14+0,03 a 0,21+0,01 0,04+0,00
Cinzas (%) 1,2+0,03 a 2,1+0,00 1,4+0,00

#Amostras submetidas & andlise no DSC

®Amostras submetidas a determinagéo das isotermas de sorgao

Os valores estdo de acordo com aqueles encontrados para a banana
nanica caracterizada na primeira parte deste trabalho (Tabela 2.3), proveniente do
mesmo fornecedor, e submetida as analises de encolhimento, porosidade e

estrutura.

A atividade de 4gua inicial das amostras foi de 0,987+0,001, similar aos
valores encontrados para a mesma variedade de banana caracterizada na

primeira parte deste trabalho (Capitulo 2 — Secao 2.3.3).

3.3.2 Isotermas de sorcao

A Tabela 3.3 apresenta os resultados experimentais das isotermas de
sorcao das bananas fresca e seca de origem portuguesa, assim como das
amostras secas de origem brasileira, todas a 25<T.

Os resultados aqui obtidos mostraram que os valores de umidade de
equilibrio da amostra fresca foram superiores aos das amostras secas, em todas
as faixas de atividade de agua estudadas (de 0,113 a 0,973). J& as bananas secas
com o pulso HTST (Portugal e Brasil) apresentaram valores de umidade de
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equilibrio bastante préximos aos apresentados por Luccas (1996) na secagem de
amostras de banana prata em leito fluidizado com pulso HTST a 130C por 12 min
e desidratadas até um conteudo de umidade de 41% (bu). Segundo Okada et al.
(1987), em geral a umidade de equilibrio obtida por perda de umidade (processo
de dessorcao) € maior do que aquela obtida por adsorcao e, para os calculos de
secagem, os valores obtidos por dessorcao séo preferidos.

Tabela 3.3: Isotermas de sor¢éo, a 25T, para a ban ana fresca com 20Brix e para
a banana seca na condigdo HTST(150C-12min)/AD ' - banana de origem
portuguesa (PT); e para a banana seca nas condi¢des HTST(1309C-30min)/AD e

HTST(150C-15min)/AD - banana de origem brasileira (BR)

Solugdio Umidade de equilibrio (bs)
saturada Aw Amostras de Portugal Amostras do Brasil
de sal (25%) Fruta fresca HTST(150C- HTST(130C- HTST(150C-
(20Brix) - PT | 12min)/AD) - PT 30min)/AD) - BR 15min)/AD) - BR
LiCl 0,113 | 0,070+0,002 0,013+0,001 0,025+0,000 0,033+0,001
MgCl, 0,328 | 0,081+0,002 0,043+0,001 0,055+0,000 0,066+0,002
K>CO3 0,432 | 0,105+0,002 0,070+0,000 0,082+0,001 0,094+0,002
Mg(NO;), | 0,529 | 0,148+0,000 0,096+0,001 0,111+0,002 0,128+0,001
NaBr 0,576 | 0,159+0,016 0,115+0,001 0,129+0,003 0,150+0,002
SrCl, 0,709 | 0,272+0,003 0,183+0,004 0,201+0,001 0,228+0,005
NaCl 0,753 | 0,329+0,022 0,211+0,003 0,227+0,003 0,265+0,004
(NH,).S0O, | 0,810 | 0,407+0,010 0,267+0,005 0,281+0,007 0,303+0,011
KCI 0,843 | 0,548+0,009 0,331+0,003 0,343+0,005 0,389+0,026
BaCl, 0,902 | 0,860+0,006 0,499+0,003 0,491+0,009 0,555+0,017
KNO; 0,936 | 1,191+0,026 0,563+0,009 - ===
K2(SO,) 0,973 | 3,002+0,108 1,472+0,008 0,997+0,018 1,284+0,031

"HTST = pulso de secagem a alta temperatura e curto tempo; AD = etapa de secagem
convencional
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Aos dados experimentais apresentados na Tabela 3.3, ajustaram-se os
modelos de BET (equacéo 3.2) e GAB (equacao 3.3), de maneira a escolher o que
melhor representa o fenébmeno de sorcdo. Os parametros dos modelos, assim
como os coeficientes de determinacdo (R?) e a soma do quadrado dos residuos
(SQR, equacao 2.8, Capitulo 2) estao apresentados na Tabela 3.4 a seguir.

Tabela 3.4: Parametros de ajuste das isotermas de sor¢cao aos modelos de BET e
GAB para a banana fresca (20Brix) e para a banana seca na condi¢ao
HTST(150C-12min)/AD ' - banana de origem portuguesa (PT); e para a banana
seca nas condigcdes HTST(1309C-30min)/AD e HTST(150° C-15min)/AD - banana

de origem brasileira (BR)

Modelo Condicao da fruta Parametros do modelo R? SQR
Xom Cv

Fruta fresca (20Brix) - PT 0,081 8,795 0,999 | 0,010
BET HTST(150C-12min)/AD) - PT 0,040 579,276 0,985 | 0,027
HTST(130C-30min)/AD) -BR | 0,030 1813613 0,855 | 0,113
HTST(150C-15min)/AD) -BR | 0,038 4004008 0,918 | 0,104

Xgm Cq Kq
Fruta fresca (20Brix) - PT 0,080 10,705 1,000 |0,999 | 0,010
GAB HTST(150C-12min)/AD) - PT 0,046 16,316 0,995 | 0,991 | 0,021
HTST(130C-30min)/AD) - BR | 0,071 3,201 0,956 | 0,999 | 0,000
HTST(150C-15min)/AD) - BR | 0,072 5,533 0,971 | 0,999 | 0,001

'HTST = pulso de secagem a alta temperatura e curto tempo; AD = etapa de secagem
convencional

No caso das amostras de banana fresca (Portugal) com 20Brix, o
coeficiente de determinagao (R?) foi igual a 0,999 para os dois modelos ajustados.
Entretanto, ao analisar-se a soma do quadrado dos residuos (SQR), outro
parametro verificado para selecionar o melhor ajuste aos dados experimentais,
verificou-se que ambos 0os modelos apresentaram valores de SQR iguais a 0,010.
Assim, apesar do modelo de BET normalmente apresentar um bom ajuste

somente para uma faixa de ay < 0,50, tanto este quanto o modelo de GAB
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descreveram com precisdo a isoterma de sorcao da banana fresca para valores de
atividade de agua de 0,113 a 0,973.

As amostras de banana de origem portuguesa submetidas a secagem
HTST(150C-12min)/AD apresentaram um bom ajuste dos dados experimentais
(R? > 0,985). Dentre os dois modelos ajustados, o modelo de GAB foi o que
apresentou o maior coeficiente de determinagdo (R = 0,991) e menor valor de
SQR (0,021), o que € desejavel, e foi escolhido para descrever o comportamento
da isoterma de sor¢do da banana seca de origem portuguesa, dentro da faixa de

ay estudada.

As amostras de origem brasileira submetidas a secagem HTST(130C-
30min)/AD e HTST(150C-15min)/AD apresentaram um bom ajuste dos dados
experimentais para o modelo de GAB, com R? = 0,999 (para as duas condicdes) e
SQR igual a 0,000 e 0,001, respectivamente. Ja o modelo de BET nao apresentou
um bom ajuste, com R? igual a 0,855 e 0,918 para HTST(130C-30min)/AD e
HTST(150C-15min)/AD, respectivamente, o que explic aria os valores elevados
encontrados para a constante Cp. Logo, assim como para as amostras secas de
Portugal, o modelo de GAB foi o que melhor descreveu a isoterma de sor¢éo da

banana seca de origem brasileira, dentro da faixa de a, estudada.

Os valores experimentais das isotermas de sorgcao preditos pelos modelos
escolhidos de acordo com os critérios anteriormente citados (maior R? e menor
SQR) sao mostrados na Figura 3.6, para as todas as amostras estudadas, e

comprovam o bom ajuste aos dados experimentais.
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3,2
<& Banana Fresca - PT

—— Modelo de BET - Banana Fresca - PT
—— Modelo de GAB - Banana Fresca - PT

A HTST(150C-12min)/AD - PT

24 —— Modelo de GAB - HTST(150C-12min)/AD - PT
O HTST(130C-30min)/AD - BR
—— Modelo de GAB - HTST(130C-30min)/AD - BR
X HTST(150C-15min)/AD - BR
1,6 -

—— Modelo de GAB - HTST(150C-15min)/AD - BR

Xe (bs)

0,0 0,3 0,5 0,8 1,0
Atividade de agua

Figura 3.6: Isotermas de sor¢éo, a 25T, da banana fresca (20Brix) e da banana
seca na condigdo HTST(150C-12min)/AD - banana de o rigem portuguesa (PT); e
da banana seca nas condi¢ées HTST(130C-30min)/AD e HTST(150€C-15min)/AD
- banana de origem brasileira (BR).

Na Figura 3.6 é possivel verificar que as curvas de adsorcdo (amostras

secas) estdo abaixo da curva de dessorcdo (amostra fresca), para um mesmo
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valor de ay, em toda a faixa de a, estudada. Esse comportamento ja vem sendo
observado em trabalhos anteriores (PIXTON; WARBURTON, 1971; DENLOYE;
ADE-JOHN, 1983; ROOS, 1995) e é relatado como um mecanismo no qual,
durante a adsorgdo, ocorre a condensagdo de agua nos poros capilares do
produto e que, durante a dessorgcdo, esta agua fique retida nos poros. Isto
acontece devido ao fenébmeno de histerese, que faz com que seja necessaria uma
menor pressao de vapor para se atingir um certo teor de umidade por um

processo de dessorcao do que por adsorgao.

Os parametros Xpm = 0,081 e Gy, = 8,795, do modelo de BET, e Xgm = 0,080,
Cy = 10,705 e K4 = 1, do modelo de GAB, ajustados para a banana fresca de
origem portuguesa, estdo proximos aos valores encontrados na literatura para
algumas frutas frescas, como por exemplo no trabalho Moraga et al. (2006) com
kiwi fresco (BET: Xpm = 0,058 e C, = 7; GAB: Xgm = 0,047, Cg = 8,7 e K4 = 1,20) e
de Ertekin e Gedik (2004) com batatas frescas (BET: Xpm = 0,066 e C, = 36,250;
GAB: Xgm = 0,073 e Ky = 0,235; porém o valor de C4 encontrado pelos autores foi
3,44.10) e abricos frescos (BET: Xom = 0,137 e Cp = 19,747; GAB: Xgm = 0,105,
Ky = 1,049; com uma constante Cy de 8,91.10'"). J4 o estudo de Talla et al. (2005)
com banana fresca encontrou como melhor ajuste o modelo de GAB (Xym = 0,127,
Cy = 9295,7 e Ky = 0,979), enquanto que o modelo de BET foi adequado somente
para uma faixa de ay inferior a 0,35 (Xpm = 0,181 e Cp, = 74,49), cujos Unicos
parametros semelhantes a esse trabalho foram Xygm € Xom € a constante Ky, o que
pode ser devido a faixa de a, estudada pelos autores que foi de 0,082 a 0,843,
enquanto que nesse trabalho foi de 0,113 a 0,846, ou mesmo ao conteudo de
umidade inicial (Xomedia igual a 3,77 kg H20. kg sélido seco™ das amostras de Talla
et al. (2005) e Xomegia igual a 2,89 kg H20. kg sélido seco” neste trabalho) e as
diferentes caracteristicas fisico-quimica das frutas, algo nao estudado para a fruta
de origem portuguesa deste trabalho e nem pelos autores citados. Kechaou e
Maalej (1999) ajustaram os dados experimentais das isotermas de banana fresca
equilibradas em diferentes umidades relativas ao modelo de GAB e encontraram
Xgm = 0,346, Ky = 0,834 e Cy = 34,394 (a 35C), parametros diferentes dos
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encontrados neste trabalho provavelmente devido a temperatura de equilibrio

(35%C) utilizada no ensaio.

No caso das amostras de origem portuguesa submetidas a secagem
HTST(150C-12min)/AD e colocadas em solucbes saturadas de sais, 0s
parametros de GAB (Xgm = 0,046, Cy = 16,316 e Ky = 0,995) encontrados foram
muito semelhantes aos de Luccas (1996) para amostras de banana prata (Xgm =
0,0406, C4 = 22,8552 e Ky = 1,0057) e de Katekawa (2006) para banana nanica
seca em DVS (Dynamic Vapour Sorption) com temperatura de secagem de 50C e
tempo de processo de 6 h (Xgm = 0,057, Cy = 14 e Ky = 0,964). Além disso,
Moraga et al. (2006) encontraram Xgm = 0,042, G4 = 13,3 e Ky = 1,23 com o ajuste
de GAB para amostras de kiwi liofilizadas, valores esses na mesma ordem de
grandeza aos encontrados para a banana seca deste trabalho (amostras de
Portugal), cujas caracteristicas de alta porosidade e crocancia, associadas ao
pouco encolhimento, podem ser comparadas aos produtos liofilizados (KROKIDA;
MAROULIS, 1997; KROKIDA et al., 1998; HOFSETZ, 2003), conforme mostrado

no capitulo anterior.

Os parametros do modelo de GAB para as amostras de origem brasileira
foram Xgm = 0,071, Cy = 3,201 e Ky = 0,956 para a condicdo HTST(130C-
30min)/AD e Xgm = 0,072, G4 = 5,533 e K4 = 0,971 para a condicdo HTST(150C-
15min)/AD. Observando os valores do conteudo de agua da monocamada (Xgm),
nao se verificou diferenca entre as duas condi¢gées de secagem, o que mostra que
as amostras possuem higroscopicidades semelhantes. Ja o valor da constante Cq
foi semelhante para as duas condi¢cbes, sendo um pouco maior para a condigao
com pulso a 150C. Esta diferenca poderia ser atribuida a granulometria das
amostras, uma vez que a constante Cq esté relacionada as propriedades fisicas do
material (PELEG, 1993), sendo o valor da constante C4 funcdo das interagbes
entre os sitios ativos do produto e as moléculas de agua (RIGANAKOS et al.,
1994). Assim, pode-se supor que produtos com analise granulométrica mais fina
apresentariam maior superficie de contato e, em conseqiiéncia, maior nimero de

sitios ativos. Entretanto, uma vez que ndo foi realizada uma analise
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granulométrica das amostras trituradas, nao foi possivel afirmar se esta foi a razéo
da pequena diferenga na constante C4. No caso do valor de Ky, que representa o
fator de correcdo das propriedades das moléculas na multicamada com relacao ao
volume do liquido, observou-se valores préximos a um (1), com um leve aumento
desse parametro com o aumento da temperatura HTST aplicada. Valores de Kq
menores que 1,0 sdo uma caracteristica de produtos alimenticios, indicando que a
isoterma tende a uma assintota em atividade igual a 1,0 (LOMAURO et al., 1985).
Os valores de Xgm € Ky estdo de acordo com os apresentados por Luccas (1996)
para a banana prata. Ja o valor da constante C4 foi maior para o trabalho deste
autor. Entretanto, os valores de C4 e Ky estdo de acordo com os encontrados por
Sobral et al. (2001) para caqui liofilizado (Cq = 3,415 e Kq = 0,989) e por Sereno et
al. (1999) para magcas liofilizadas (Xqm = 0,112, G4 = 2,093, K4 = 0,985), produtos
com caracteristicas de porosidade e encolhimento semelhantes as do produto final
deste trabalho.

Comparando-se amostras secas (Portugal e Brasil) em relacdo aos
parametros do modelo de GAB, que foi o melhor ajuste para o produto final das
duas origens, as amostras de banana de origem brasileira apresentaram quase o
dobro do valor do conteudo de umidade na monocamada (Xym = 0,071 e 0,072
para os pulsos a 130C e 150C, respectivamente) qu ando comparado as
amostras de origem portuguesa (Xgm = 0,046), o que significa que estas Ultimas
sdo menos higroscopicas nas condicbes de ensaio estudadas. Ja o valor da
constante Cy das amostras de Portugal (Cq = 16,316) foi bem maior que o valor
apresentado pelas amostras brasileiras (G4 = 3,201 e C4 = 5,533, para os pulsos a
130T e 150C, respectivamente), o que poderia ser explicado pela granulometria
das amostras, fator ndo avaliado neste trabalho, conforme explicado
anteriormente. O valor de Ky foi proximo a 1,0 para todas as amostras (Kq = 0,995
para o pulso a 150C das amostras de Portugal; K4 = 0,956 e 0,971 para os pulsos
a 130C e 150C, respectivamente), valores caracter isticos de produtos

alimenticios.

123



Observando o bom ajuste dos dados experimentais ao modelo de GAB
(Figura 3.6), conclui-se que este modelo pode ser usado para representar a
isoterma de sor¢dao de banana na temperatura de 25C obtendo-se, a partir do
mesmo, a umidade de equilibrio para esta fruta em outras condi¢cdes de umidade
relativa do ar. Esse bom ajuste do modelo de GAB aos dados de sorcao era
esperado, uma vez que este modelo tem se mostrado o de maior aplicacdo a uma
série de alimentos que apresentam uma ampla faixa de valores de atividade de
agua. Além do mais, segundo a literatura (ROOS, 1995), este modelo fornece um
valor numérico para a monocamada e pode ser usado para predizer os efeitos do
conteudo de agua sobre a atividade de agua, relacdo que pode ser usada
diretamente na avaliacdo dos efeitos do conteudo de agua sobre a estabilidade
dos alimentos, pois sabe-se que um aumento nesse conteudo de agua, mantendo
uma temperatura de estocagem constante, resultaria numa rapida deterioracao do
alimento, uma vez que as taxas de reagcdo aumentam em conteudos de agua
intermediarios. Mas é claro que ndo so6 essa relagdo, mas também as informacgdes
sobre as propriedades mecénicas, a temperatura e o conteudo de agua de
alimentos amorfos fornecem, juntos, uma grande melhoria dos critérios para a

predicdo da vida de prateleira dos alimentos.

Segundo Labuza et al. (1970) e Labuza (1980), a principal suposi¢cao para a
maxima estabilidade de um alimento é aquela em que o material se encontra com
um conteudo de agua préximo (ou abaixo) ao valor da monocamada encontrado
pelo modelo de BET. Com o conhecimento deste valor (Xom) seria possivel evitar a
embalagem ou estocagem do alimento em conteudos de agua acima do valor da
monocamada, evitando, assim, uma deterioragcdo do alimento. No caso deste
trabalho, os valores encontrados para a monocamada foram Xpm = 0,081 para as
amostras frescas (Portugal) e, para as secas, Xpm = 0,040 (HTST(150<C-
12min)/AD - PT), Xpm = 0,030 (HTST(130C-30min)/AD - BR), Xpm = 0,038
(HTST(150C-15min)/AD - BR), indicando que a maéaxima estabilidade destes

alimentos se daria na ordem de 3% a 8% de umidade.
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E importante observar que se o alimento for seco até um contetido de
umidade menor do que normalmente possui quando em equilibrio com o
ambiente, ele retornara ao seu equilibrio na estocagem ou manipulacdo. Como a
banana € um alimento altamente higroscopico, a determinagao das isotermas de
sorcao € de grande importancia no estudo de sua estabilidade (LIMA et al., 2000),
pois estas informacdes serdo aplicaveis a elaboracao de embalagens adequadas
ao produto, estabelecendo um teor de umidade (umidade de equilibrio) que
possibilite aumentar a vida de prateleira. E por isso que é importante saber o
ponto de equilibrio final do produto para poder fazer uma previsdo de sua
estabilidade. Em relacdo ao processo de secagem, as isotermas sdo usadas na
escolha do ponto final de processamento e no dimensionamento do proprio
secador, sendo uma das aplicagdes mais importantes das isotermas de sorcéo.
Uma a, muito alta ao final do processo implica numa estabilidade reduzida do
alimento quando em temperatura ambiente; uma a,, muito baixa ja ira requerer um
alto gasto de energia durante o processo, justamente o caso das amostras finais
do processo de secagem aqui estudado. Entretanto, o custo energético néo foi

analisado neste trabalho.

3.3.3 Transicoes de fase
Temperatura de transicao vitrea (Tg)

Como as condi¢cdes dos ensaios no DSC das amostras de Portugal e do
Brasil foram bastante particulares e os termogramas obtidos foram bem distintos,
optou-se por mostrar os resultados da temperatura de transicdo vitrea em
separado.

= Amostras de Portugal — Banana fresca com 20Brix

A Figura 3.7 apresenta os termogramas para as amostras de banana de
origem portuguesa apos o equilibrio da fruta fresca (20Brix) em oito sais com
diferentes umidades de equilibrio (LiCl, K2COs, NaBr, SrClz, NaCl, (NH4)2SO4, KCI
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e BaCl,). A fruta in natura (aw = 0,981) também foi analisada no DSC e serviu
como termograma padrdo para as demais amostras, isto é, analisou-se qualquer
evento térmico nas demais amostras que fosse diferente daquele apresentado
pela fruta in natura. Os valores de T4 apresentados sdo os obtidos durante um dos
ensaios em triplicata e, portanto, ndo sao valores médios. A Tabela 3.5 apresenta
os resultados da temperatura de transicao vitrea central (midpoint) e os valores
indicados sdao uma média dos valores correspondentes aos trés termogramas
obtidos e sdo acompanhados do desvio médio.

. : !:Tg—'15’7°c aw = 0,113
-3 Ty =-28,2C
<~ L aw = 0,432
T
. Tg=745,0C aw = 0,576
| T
T, = -66,0C
-8 < L4 aw = 0,709
Sé (. Ty =-73,5C aw = 0,753
= Ty = -81,2C; AHp = -0,95J.g"
3 1] aw =0,810
< 13 T,=-90,0C; AH, =-35J.g"
o W\/ aw = 0!843
()
<] Ty =-115,1C; AHp = -8,5 J.g”
it G 9 aw = 0,902
X
u_:: -18 Q AHp = -21,5 J.g" \/’ In natura: aw = 0,981
-23
Exo Up
-28
-140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60

Temperatura (C)
Figura 3.7: Termogramas de banana fresca de origem portuguesa equilibrada em
solugdes saturadas de sais, a 25C, com a, variando de 0,113 a 0,902 (taxa de
aquecimento de 5C.min ).
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Tabela 3.5: Temperatura de transicao vitrea (valores médios) de banana fresca

(20Brix) de origem portuguesa apos o equilibrio em solugdes saturadas de sal a

25C

Solucéo aw Xe (bs) Tg (midpoint) (C)
saturada de sal (25C) (valores médios)
LiCl 0,113 0,070+0,002 -14,5+1 .2
K>CO; 0,432 0,105x0,002 -28,6+0,5
NaBr 0,576 0,159+0,016 -45,7+0,6
SrCl, 0,709 0,272+0,003 -65,2+0,7
NaCl 0,753 0,329+0,022 -72,0+1,2
(NH4)2S04 0,810 0,407+0,010 -80,8+0,9
KCI 0,843 0,548+0,009 -89,0+1,0
BaCl, 0,902 0,860x0,006 -111,9£3,1

Na Figura 3.7 verificou-se que a banana in natura ndo apresentou a
existéncia de uma Tg4, somente o pico de fusdo da 4gua. Essa ndo-detecgdo da T
nao significa que a banana in natura ndo apresente essa temperatura de transicao
vitrea, uma vez que a fruta fresca poderia apresentar uma T4 préxima da agua
(-135C), ja que é composta na sua maior parte de 4 gua (acima de 70%, em base
umida) e agucares (entre 20% e 25%), que também exercem um efeito
plasticizante, ambos diminuindo o valor da Tq. Como os ensaios foram realizados
entre -120C e 40T, temperatura um pouco acima da temperatura de transicao
vitrea da agua, sé € possivel afirmar que a banana in natura ndo apresenta uma
Ty dentro das condi¢gdes do ensaio estudadas. Entretanto, alguns autores que
trabalharam com frutas e legumes também ndo encontraram a ocorréncia de Ty
em amostras in natura, somente o pico de fusdo, como Baroni (2004) ao estudar
as transicbes térmicas do tomate fresco e S& (1997) ao estudar os termogramas

de cebola, uva e morango in natura; as duas autoras trabalharam com
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temperaturas minimas de -130°C. Com base nisso, pod e-se concluir que a banana
fresca provavelmente também ndo apresenta T, em temperatura inferior a

estudada.

Analisando a Figura 3.7 e a Tabela 3.5 juntas, pode-se verificar que a agua
agiu como um forte plasticizante na banana fresca, uma vez que a Ty das
amostras decresceu de -14,5C a -111,9C (valores m édios) com o aumento da
quantidade de agua (quando a, aumentou de 0,113 para 0,902). Além disso, as
amostras apresentaram apenas uma transi¢ao vitrea, cuja temperatura aumentou
com a diminuicado deste valor de atividade de agua (-111,9C para -14,5C para a w

igual a 0,113 para 0,902, respectivamente), conforme era esperado.

A fusdo e a cristalizacdo sao fenbmenos opostos e sensiveis ao contetdo
de agua, sendo que esta ultima normalmente ocorre em temperaturas acima da Ty
e abaixo da temperatura de fusdo (ROOS, 1995). Neste trabalho, as amostras
com ay igual a 0,810 e 0,846 apresentaram apds uma transi¢cao vitrea um pico
exotérmico de cristalizacdo seguido de um pico endotérmico de fusdo. As
amostras com a, igual a 0,902 pareceram também apresentar um pico

exotérmico, mas foi quase imperceptivel.

Sa (1997) observou que suas amostras de uva com 85% de umidade
relativa apresentavam um valor de entalpia de cristalizagdo, em valores absolutos,
aproximadamente igual a entalpia de fusdo, significando que apés o resfriamento
toda a agua existente no produto se encontrava no estado amorfo e, com o
reaguecimento, essa agua cristalizou, fundindo logo em seguida. Isso significa que
o pico exotérmico foi devido a cristalizacdo da agua que ficou imobilizada na
matriz s6lida amorfa devido ao processo de rapido resfriamento. Neste trabalho,
para as amostras com a,, igual a 0,810 e 0,843, verificou-se que 0 pico exotérmico
existente (entalpia de cristalizagdo igual a 0,85 J.g"' e 4,7 J.g, respectivamente)
foi aproximadamente igual, em valores absolutos, a entalpia de fuséo (0,95 J.g" e
3,5 J.g", respectivamente), o que significaria que apdés o resfriamento das
amostras até -120C toda a agua existente no produt o se encontrava no estado

amorfo e, com o0 reaquecimento, essa agua cristalizou, fundindo logo em seguida.
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No caso das amostras equilibradas em atividade de agua igual a 0,810 e
0,843 deste trabalho, para as quais se verificou este pico exotérmico de
cristalizagdo, foi realizado um processo de annealing isotérmico, também
chamado de témpera, de maneira a eliminar este pico (ABLETT et al., 1992). Ja as
amostras com ay igual a 0,902 também apresentaram um pico exotérmico, mas

como este foi quase imperceptivel, nao foi realizado o processo de annealing.

Segundo Ablett et al. (1992), para se realizar este processo, deve-se
manter a amostra acima da temperatura de transi¢cdo vitrea por um consideravel
periodo de tempo, de maneira a permitir a formagdo da maxima quantidade de
gelo. Conseqlentemente, isso faz com que a matriz amorfa atinja uma
concentracdo de sélidos maxima que corresponde a um conteddo de umidade Xy’
a temperatura da matriz maximamente congelada (T4’). Para Roos (1995), a matriz
maximamente congelada se forma somente em temperaturas acima da Ty e
abaixo da Tn, e, neste caso, aquece-se a amostra até a temperatura onde ocorre a
cristalizagdo (Tg < T¢ < Tm), mantendo-se a mesma nesta temperatura durante um
tempo suficientemente longo até a amostra sofrer uma cristalizagdo, formando-se,
com isso, a matriz maximamente congelada. Isto significa que a medida que se
aquece a amostra no estado vitreo, a mobilidade molecular aumenta e a estrutura
desordenada, caracteristica do estado amorfo, passa a uma estrutura ordenada,
caracteristica do estado cristalino, em um nivel de menor energia. Em geral, ao se
reaquecer a amostra, o novo termograma apresenta um pico exotérmico de
tamanho reduzido, ou mesmo inexistente, confirmando a formagéao da matriz vitrea
de concentragdo maxima, juntamente com um aumento das temperatura de
transicao vitrea e de fusdo e um aumento no tamanho pico endotérmico da
entalpia de fusdo. Esses valores das propriedades de fase apds o annealing, sao
chamados de Tg', T¢, Tm', AH:' e AHR'. A existéncia deste pico exotérmico seguido
de um pico endotérmico foi também observada por Sereno et al. (1999) em macas
liofilizadas e Sobral et al. (2001) em caqui liofilizado (aw igual a 0,80 para ambos

os trabalhos).
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Assim, neste trabalho, apdés um primeiro ensaio em DSC (Figura 3.7) nas
condi¢cdes descritas na Secdo 3.2.3, em que se verificou a existéncia do pico
exotérmico nas amostras com a,, igual a 0,810 e 0,843, foi realizado o processo de
annealing. As mesmas amostras submetidas ao primeiro ensaio foram novamente
resfriadas com nitrogénio liquido até -120C e aque cidas até as temperaturas de
-70C (aw = 0,810) e -80C (aw = 0,843), nas quais testou-se o tempo de annealing
isotérmico de 60 minutos para eliminar o pico de cristalizacdo da amostra com ay
igual a 0,810 e de 60 e 90 minutos para a amostra com a, igual a 0,843. Apds
este annealing isotérmico, as amostras foram novamente resfriadas a -120C,
sendo, entdo, reaquecidas até 30C (M0C a uma taxa de aquecimento de
5¢C.min"". Os novos termogramas apresentados na Figura 3.8 sdo referentes aos
obtidos durante um dos ensaios em triplicata.

Como é possivel observar (Figura 3.8), ao se reaquecer a amostra, 0s
novos termogramas apresentaram um pico exotérmico de tamanho menor, quando
comparados aos termogramas sem annealing. Entretanto, apesar dos tempos de
annealing terem sido de 60 minutos para a amostra com ay de 0,810 e de 60 e 90
minutos para a amostra com a, de 0,843, este tempo ainda n&o foi o suficiente
para eliminar o pico de cristalizagao por completo. Apesar disso, o annealing de 90
minutos para a amostra com a, de 0,843 se mostra um pouco melhor do que o
tempo de 60 minutos, pois o pico de cristalizacdo deste ultimo é um pouco maior.
Assim sendo, o tempo de annealing deveria ter sido maior de maneira a tentar se
eliminar totalmente o pico exotérmico de cristalizacdo. Sa (1997) chegou a usar
tempos de annealing de até 5 horas para obter a matriz maximamente

concenirada de suas amostras.
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Figura 3.8: Termogramas de banana fresca de origem portuguesa com a, igual a
0,810 (=) e 0,846 (=). a) antes do annealing; b) depois do annealing de 60 min; c)
depois do annealing de 90 min (taxa de aquecimento de 5C.min ).

A Tabela 3.6 apresenta os resultados das propriedades de fase antes e
depois do annealing para as amostras de banana fresca de origem portuguesa
com ay igual a 0,810 e 0,843. No caso das amostras com ay igual a 0,843 sao
apresentados os resultados para os tempos de annealing de 60 min e 90 min. Os
valores apresentados sdo uma média dos valores correspondentes aos trés

termogramas obtidos.
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Analisando os resultados da Tabela 3.6, pode-se verificar que T, e T;’ foram
menores para 0 maior valor de atividade de agua (0,843), provavelmente devido
ao efeito de plasticizacdo da agua na regidao higroscopica. Além disso, 0 pico
exotérmico de cristalizacao foi maior para as amostras com maior a,, fenbmenos
também observados por Sobral et al. (2001) para caqui liofilizado e por Telis e
Sobral (2002) para tomates liofilizados, com ay igual a 0,80 e 0,84, a mesma faixa
de atividade de agua das amostras deste trabalho.

Tabela 3.6: Propriedades de fase (valores médios), antes e depois do annealing,

de amostras de banana fresca (20Brix) de origem po rtuguesa com ay, igual a

0,810 e 0,846
ayw a25¢C
Propriedades
0,810 0,843
Antes do annealing
Tg (midpoint) (C) -80,8+2,9 -89,0+3,0
Tc (C) -43,7+3,1 -64,9+2,3
Tm (C) -30,1+1,8 -23,5+1,2
AH. (J.g™) 0,85:0,02 4,7+0,8
AHn, (J.g7) -0,95+0,03 -3,5+0,4
Depois do annealing 60 min 60 min 90 min
Ty’ (midpoiny (T) -64,9+2 5 -68,9+3,5 -73,0%1,7
T’ (C) -38,3%+1,6 -58,3+2,2  -55,4+2)7
T’ (C) -26,5+1,3 -19,1£1,9  -18,3+2,2
AH: (J.g7) 0,71+£0,10 1,2+0,2 0,82+0,08
AHy' (J.g7) -0,49+0,00 -3,4+0,2 -4,5+0,9
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As amostras com ay, igual a 0,810 (Tabela 3.6) apresentaram, ap6s o tempo
de annealing, um aumento das temperaturas de transicao vitrea e de fusdao e um
aumento no valor da entalpia de fusao (pico endotérmico), mudancas que estao de
acordo com o efeito do processo de annealing relatado na literatura (ABLETT et
al., 1992) e que fornecem a temperatura da matriz maximamente congelada (Ty').
Sa (1997), observou estas mesmas variacbes nas propriedades de fase em
amostras de uva (aw de 0,85 e 0,90), morango e cebola liofilizados em p6 (aw de
0,85), cebola liofilizada em fatias (aw de 0,85 e 0,90) e compota de péssego (aw de
0,81, 085, 0,87, 0,90 e 0,93), todos com o tempo de annealing variando de 0,5 h a
5 horas, conforme a necessidade de se eliminar o pico de cristalizacdo. Ja as
propriedades de fase da amostra deste trabalho (banana fresca de origem
portuguesa) com a, igual a 0,843 também seguiu 0 mesmo comportamento na
variagdo das propriedades, com exce¢ao do valor da entalpia de fusdo que foi
menor para o tempo de annealing de 90 minutos e ndo teve alteracdo para o
annealing a 60 minutos, 0 mesmo observado por Sereno et al. (1999) para macas

liofilizadas (aw igual a 0,85).

Assim como nas amostras aqui estudadas, Sobral et al. (2001) observaram
um aumento da T4 apds o annealing de caqui liofilizados (aw igual a 0,80, 0,84 e
0,90) e Telis e Sobral (2002) em tomates liofilizados (aw igual a 0,80), devido a
grande fracdo de cristais formados e a conseqliente concentracdo da matriz
amorfa. Este efeito pode ser devido a remocao da agua plasticizada da matriz
parcialmente concentrada durante o annealing (ROOS, 1995).

= Amostras do Brasil — Banana seca a HTST(150C-15min)/AD — Meio e

Superficie

Conforme explicado na Secao 3.2.3, a banana de origem brasileira foi
submetida a secagem HTST(150C-15min)/AD e coletada, ao longo de seis
pontos diferentes da secagem (Tabela 3.1 - Secao 3.2.3), para analise em DSC
em duas partes separadas: a parte do meio e da superficie externa formada ao
longo da secagem. Os resultados serdao apresentados primeiro para as amostras
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do meio e, logo em seguida, para as amostras da superficie. Entretanto, para uma
melhor visualizagdo e comparacado meio-superficie das amostras, as Figuras F1 a
F5 apresentadas no Apéndice F mostram as amostras do meio e da superficie
juntas coletadas em cada tempo de amostragem. Os termogramas do Apéndice F
foram obtidos durante um dos ensaios em quintuplicata e, portanto, nao

apresentam os valores médios.

¢ Amostras de origem brasileira submetidas a secagem HTST(150C-

15min)/AD - Meio

A Figura 3.9 apresenta os termogramas obtidos para as amostras do meio
com seus respectivos valores de atividade de agua em cada tempo de
amostragem. Os valores apresentados na Figura 3.9 foram obtidos durante um
dos ensaios em quintuplicata e, portanto, ndo sdo os valores médios. A fruta
fresca (aw = 0,987) também foi analisada no DSC na sua forma in natura e serviu
como termograma padrao para as demais amostras, ou seja, analisou-se qualquer
evento térmico nas demais amostras que fosse diferente daquele apresentado
pela fruta in natura. O termograma da amostra in natura estd apresentado na
Figura 3.9, juntamente com as amostras do meio. Os valores apresentados foram
obtidos durante um dos ensaios em quintuplicata e, portanto, ndo sédo valores
médios. Para uma melhor visualizagdo dos eventos térmicos ocorridos, pode-se
observar as Figuras F1 a F5 do Apéndice F, com uma melhor escala devido a

menor quantidade de curvas apresentadas no mesmo termograma.

Cabe lembrar que, conforme dito na Secao 3.2.3, nao foi possivel fazer a
separacgao entre a superficie e 0 meio do produto final coletado na etapa AD na 62
hora de secagem, pois as amostras estavam muito secas e quebravam na
tentativa do corte. Assim sendo, estas foram trituradas e consideradas como uma
amostra da superficie, resultado que sera apresentado mais adiante neste

capitulo.
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Na Figura 3.9, verificou-se que a banana in natura ndo apresentou a
existéncia de uma T4, somente o pico de fusdo da agua, da mesma forma que a
banana in natura de origem portuguesa e de frutas e legumes estudados em
outros trabalhos da literatura (SA, 1997; BARONI, 2004; entre outros).

12
| a, = 0,469 L
91 a, = 0,569 AHp, = 39,7 J.g"; T = -13,4C
‘I—I\'/ T
67 a, =0,924 AH,, = 114,33 J.g7; Ty, = -5,1C
5 * A
S 3 \/
5 ay = 0,964 , , . OH, =119,3J.97; T = -4,1C
E T
s’ N
[«}]
T
% -3 a, = 0,980 . . | AHp =121,8 J.g™"; Ty = -4,0C
i W
-6 p
In natura - a, = 0,987 . . AH,, =186,1J.9 ; T, =-1,5C
'12 T T T T T
-65 -40 -15 10 35 60
Exo Up Temperatura (C) Universal V2.3C TA Instruments

Figura 3.9: Termogramas de banana de origem brasileira submetida a secagem
HTST(150C-15min)/AD — Meio (taxa de aquecimento de 10C.min ).

Observando a Figura 3.9 nao foi possivel verificar com precisao se existe
ou ndo o fendmeno de transicdo vitrea para as amostras coletadas no meio da
banana. Entretanto, analisando as Figuras F1 a F5 do Apéndice F, pode-se
observar um evento térmico entre -30C e -23T que parece ser uma T4. Essa Ty

pouco visivel apareceu em todos os pontos de amostragem, ou seja, para a faixa
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de atividade de agua que vai de 0,469 a 0,980. Telis e Sobral (2002) também
observaram a ocorréncia de uma pequena Ty em tomates liofilizados e
equilibrados em solucdes salinas com a,, maior que 0,90. Segundo os autores, um
fator que poderia explicar a existéncia praticamente imperceptivel da T4 antes do
pico de fusdo nesses termogramas é que a mudanca de entalpia que envolve a
transicao vitrea é praticamente negligenciavel em comparagao ao calor latente de
fusdo em materiais com aw acima de 0,90. J4 na faixa de aw entre 0,75 e 0,84 a T,
se manteria pequena e praticamente constante. Isso poderia, entéo, ter acontecido
para as amostras deste trabalho. Porém, neste caso, a atividade de agua das
amostras em que ocorreu o valor desta Ty abrangeu uma faixa de variagdo um
pouco maior (0,469 e 0,980) do que no trabalho mencionado. Por outro lado, um
recente trabalho com banana nanica seca (KATEKAWA, 2006) mostrou que a Tqg
das amostras do endocarpo (parte mais interna da fruta) sé foi detectada em
amostras com umidade muito baixa. Nesse caso, o autor encontrou T4 por volta de
-10C com umidade das amostras entre 0,13 kg H 20. kg sélido seco™ e 0 kg HzO.
kg sélido seco”. No caso deste trabalho, a umidade das amostras foi de 1,9 kg
H-O. kg sélido seco™” (amostra inteira coletada aos 6 minutos do pulso HTST a
150C) a 0,08 kg H 0. kg sélido seco” (amostra inteira coletada na etapa AD na
32 hora de secagem). Apesar da amostra coletada na 32 hora de secagem
apresentar um contetido de umidade de 0,08 kg H2O. kg sélido seco™, valor que
se encontra dentro da faixa estudada por Katekawa (2006), cabe lembrar que esta
medida de umidade foi feita para a amostra inteira e, portanto, a parte do meio da
amostra neste tempo de secagem provavelmente se encontrava num conteudo de
umidade superior a 0,08 kg H20. kg sélido seco™, valor fora da faixa estudada pelo
autor. Com base nisso e apesar deste conteudo de umidade nao ter sido medido
para as amostras em separado (meio e superficie), € uma hipdtese viavel que o
evento térmico apresentado nas amostras do meio ndo seja realmente uma Tj.
Por fim, para solucionar essa questdo, seria necessario a repeticiao desses
ensaios, algo que nao foi possivel de ser realizado neste trabalho.

Ainda observando a Figura 3.9, pode-se verificar que, com excec¢ao da

amostra com ay igual a 0,469 (amostra coletada na etapa AD na 32 hora de
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secagem) que nao apresentou um pico de fusdo, todas as demais amostras do
meio apresentaram esta propriedade. Nesse caso, esse pico correspondeu ao
contetido de agua presente nas amostras no decorrer da secagem. A medida que
as amostras foram coletadas, este pico de fusédo foi diminuindo, de acordo com o
decréscimo do conteudo de umidade das amostras, correspondente aos diferentes
tempos de amostragem (Secdo 3.2.3 — Tabela 3.1). A Tabela 3.7 mostra os
resultados das propriedades de fase das amostras do meio submetidas a
secagem HTST(1509C-15min)/AD, da Ty
observada. Os valores indicados sdo uma média dos valores correspondentes aos

inclusive os valores (provavel)

cinco termogramas obtidos para cada ponto de amostragem.

Tabela 3.7: Tempos de amostragem e propriedades de fase (valores médios) de
amostras do meio de banana seca de origem brasileira submetida a secagem
HTST(150<C-15min)/AD - BR'

Etapa de Tempode | awda Ty® AHp, (J.9°

secagem amostragem amostra| X; (bs)® | (migpoiny | Tm (T) “‘1) 9
(min) (meio) (T)

Amostra

fresca 0 0,987 |2,86+0,26 -1,7+0,2 | 190,9+3,5

Pulso HTST 6 0,980 | 1,83+0,0 |-24,8+1,4 | -4,1+0,1 | 123,4+3,2

(150<C-

15min) 15 0,964 |1,01+0,08|-25,5+1,5| -3,5+0,9 | 119,4+0,8

Etapa de 33 0,924 |0,49+0,04 | -26,6+1,3| -5,9+1,0 | 113,9+1,0

resfriamento 65 0,774 |0,2120,01 | -25.840,1 | -13,580,4 | 41,6+1,7

Etapa AD

(70°C.6h) 245 0,469 |0,08+0,01 | -30,2¢1,7

'HTST = pulso de secagem a alta temperatura e curto tempo; AD

convencional

Contetido de umidade da amostra inteira (meio e superficie juntos)

*Possivel ocorréncia de T,
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Outro fator que nao ficou nitido na Figura 3.9 e que pode ser claramente
visualizado na Figura F5 do Apéndice F, foi a ocorréncia de duas transigbes
vitreas, quase sucessivas, na amostra do meio (ay = 0,469). Como a presenca das
duas transicdes aconteceu também nas amostras mais secas da superficie, este
fendmeno sera discutido a seguir quando foram apresentados os resultados das
analises da superficie da fruta.

¢ Amostras de origem brasileira submetidas a secagem HTST(150<C-

15min)/AD - Superficie

A Figura 3.10 apresenta os termogramas obtidos para as amostras da
superficie com seus respectivos valores de atividade de agua no ponto de
amostragem (Secdo 3.2.3 — Tabela 3.1). O termograma das amostras coletadas
na etapa AD na 62 hora de secagem esta apresentado na Figura 3.10 juntamente
com os termogramas das demais amostras da superficie. Os valores
apresentados foram obtidos durante um dos ensaios em quintuplicata e, portanto,
ndao sao valores médios. O termograma da fruta in natura (aw = 0,987) foi
apresentado na Figura 3.9, junto com todas as amostras do meio (amostras mais
Uumidas) e serviu também como termograma padrao para as amostras coletadas

na superficie.

Para uma melhor visualizacdo dos eventos térmicos ocorridos, pode-se
observar as Figuras F1 a F5 do Apéndice F, que apresentam cada ponto de

amostragem em separado e numa melhor escala.

A Tabela 3.8 mostra os resultados das propriedades de fase das amostras
da superficie submetidas a secagem HTST(150C-15min)/AD. Os valores
indicados sdo uma média dos valores correspondentes aos cinco termogramas

obtidos para cada ponto de amostragem.
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Figura 3.10: Termogramas de banana de origem brasileira submetida a secagem
HTST(150C-15min)/AD — Superficie (taxa de aquecime nto de 10C.min ).
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Tabela 3.8: Tempos de amostragem e propriedades de fase (valores médios) de
amostras da superficie da banana seca de origem brasileira submetida a secagem
HTST(150<C-15min)/AD - BR'

Etapa de Tempo de aw da s | Ty pmigpoimy AH
amostragem| amostra | X; (bs) g (midpoint) | T, () m
secagem (min) | (superficie) () (J.g7)
Amostra
fresca 0 0,987 | 2,86+0,26 -1,7+0,2|190,9+3,5
Pulso HTST 6 0,948 | 1,83+0,00 | -28,0+0,8 |-6,140,4 | 52,1+4,1
150°C-
(15min) 15 0,798 | 1,01+0,08 | -23,1+1,3 | -
Etapa de 33 0,661 0,49+0,04 | -13,0¢1,9 | -
resfriamento 65 0,569 0.21£0.01 | -53+0.4
10,0£2,4 4
245 0,338 | 0,08+0,01 -
Etapa AD 31,2+1,2
(701C-6h) . |0,06£0,01%| 18,940,9 %
425 0,299 )
38,7+2,7

'HTST = pulso de secagem a alta temperatura e curto tempo; AD = etapa de secagem convencional
Contelido de umidade da amostra inteira (meio e superficie juntos)

Contetido de umidade da amostra inteira triturada

4 To1; ° Teo

Analisando a Figura 3.10 e a Tabela 3.8 juntas, verifica-se que a Unica
amostra da superficie que apresentou o pico da entalpia de fusdo foi a amostra
com ay igual a 0,948. Isso provavelmente ocorreu porque esta amostra foi
coletada logo no inicio do processo de secagem, aos 6 min do pulso HTST a
150C e, portanto, apresenta ainda um alto conteltdo de umidade, sendo a
amostra mais Umida dentre todas as amostras da superficie aqui analisadas (X =
1,83 (bs) para a amostra inteira meio-superficie). Telis e Sobral (2002) também
observaram a formacao de um pico endotérmico em termogramas de amostras de

tomate submetidos a secagem a ar quente a 70C. Os autores retiraram as
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amostras do secador com 7,5 horas de secagem e ay igual a 0,82, um valor alto
de aw que foi relacionado a formagao de uma crosta (casca) durante a secagem e
que trouxe, como consequiéncia, a formacao do fendbmeno observado. Entretanto,
além do pico endotérmico, os autores também observaram a formagéao de um pico
exotérmico de cristalizacdo que é normalmente um fendmeno comum em
amostras com a, maior que 0,80, conforme explicado anteriormente para as
amostras de origem portuguesa, fenbmeno este ndo observado em nenhuma das
amostras de origem brasileira (meio e superficie).

As demais amostras, com a, entre 0,798 e 0,338, apresentaram apenas
uma transicao vitrea, cuja temperatura aumentou com a diminui¢do do valor de
atividade de agua (de -28,0C para 38,7C para aw de 0,948 a 0,299,
respectivamente), conforme era esperado. Novamente o efeito plasticizante da
agua foi determinante, pois a Ty diminuiu com o aumento do conteido de agua.
Neste caso, os valores de aw, Xi e Ty (Tabela 3.8) das amostras da etapa AD na 62

hora de secagem correspondem a amostra mais seca do processo.

Entretanto, nas Figuras 3.9 e 3.10 foi possivel observar a ocorréncia de
duas transicoes vitreas, que puderam ser facilmente visualizadas na Figura F5 do
Apéndice F, para a amostra do meio com a, = 0,469 (etapa AD — 3 horas),
conforme comentado anteriormente, assim como para as amostras da superficie
com ay igual a 0,338 e 0,299 (etapa AD — 3 horas e 6 horas, respectivamente). No
caso da amostra do meio, a primeira é uma Ty = -30,2C £1,7C, anteriormente
discutida se realmente trata-se ou ndo de uma transicdo (Tabela 3.7) e, a
segunda, é uma Ty = -2,5C +0,5C. No caso das amostras mais secas (amostras
da superficie), a primeira temperatura de transicao para as amostras coletadas na
etapa AD na 3?2 hora de secagem ocorreu numa Tg¢ igual a 10,0C+2,4C e a
segunda Ty igual a 31,2C +1,2T; ja a T 41 das amostras da etapa AD — 62 hora de
secagem ocorreu em 18,9C +0,9C e a segunda em 38,7C +2,7C (T 42). Essa
possibilidade de existir duas faixas de transicao vitrea ocorre porque as frutas, em
geral, sdo compostas por mais de uma fase. Katekawa (2006) observou o mesmo

comportamento na analise dos termogramas de amostras de banana nanica seca
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entre 30T e 50T e 6 a 8 horas de secagem. O autor encontrou T4 por volta de -
10T e 40T, sendo o menor valor correspondente ao tecido do endocarpo (parte
mais interna da fruta), e o maior valor relacionado ao tecido do mesocarpo (parte
mais externa), valores estes préximos aos deste trabalho e de acordo com as
mesmas caracteristicas das amostras (a amostra do meio apresentou T4 mais
baixa e as da superficie valores mais altos). Ainda segundo Katekawa (2006), na
secagem convectiva apenas o maior valor é significativo. Sobral et al. (2001)
também encontraram duas temperaturas de transi¢ao vitrea para caqui liofilizado e
equilibrado em solucdes de sais saturados com a, < 0,75. Segundo os autores,
normalmente a primeira transicdo acontece em temperaturas mais baixas e
corresponde a transicdo da matriz formada pela agua e agucares. A segunda,
menos visivel e plasticizada pela agua, é provavelmente devido a presenca das

macromoléculas da polpa da fruta.

Boudhrioua et al. (2002) secaram bananas da variedade Musa acuminata,
subgrupo Cavendish (Grande naine) num secador a 80C e detectaram um rapido
aumento na Ty das amostras de -35T para 35T em tempos de amost ragem que
foram de 0 h a 6 horas. Segundo os autores, acima deste tempo de secagem as
amostras de banana ainda se encontravam no estado amorfo gomoso e quando
foram resfriadas para a temperatura ambiente (20C), entraram no estado de
transicao, ficando firmes e quebradigas (estado vitreo). Os mesmos autores ainda
analisaram o momento da transi¢cdo vitreo-gomoso e chegaram a conclusao que
foi dependente do estadio de maturacdo inicial da banana, pois quanto mais
madura a banana, maior seu teor de acucares e maior o conteudo de umidade,
fatores que sdo imediatamente relacionados ao decréscimo do valor da Tg, pois
estes constituintes sao fortes agentes plasticizantes (LEVI; KAREL, 1995; ROOS,
1995; SLADE; LEVINE, 1995).

Observando os valores de temperatura de transicdo vitrea encontrados
para bananas por Boudhrioua et al. (2002) e Katekawa (2006), pode-se afirmar
que o valor encontrado para a amostra mais seca deste trabalho (Tabela 3.8: Ty =

38,7<C) esta proximo aos da literatura.
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Conforme discutido anteriormente, os alimentos vitreos sao geralmente
considerados cineticamente estaveis e o estado vitreo é de grande importancia
para as caracteristicas texturais de alimentos crocantes, como o produto final
deste trabalho (LEVINE; SLADE, 1986; SLADE; LEVINE, 1995). Entretanto, a
temperatura de transicao vitrea da banana seca e crocante € bastante sensivel ao
efeito plasticizante da agua, principal constituinte da fruta, justamente por
apresentar uma T4 bastante baixa, que ajuda na queda geral da T4 da fruta. Assim,
se a temperatura da banana crocante se encontrar acima da sua temperatura de
transicao vitrea, este produto passara para o estado gomoso. Neste estado fisico,
a mobilidade molecular aumentara significativamente e o material ira adquirir
propriedades mecanicas tipicamente viscoelasticas, o que resultard num aumento
das taxas de reacgdes fisico-quimicas como o colapso, escurecimento e perda da
crocancia. Alteragbes fisicas como as relatadas podem ser evitadas se o produto
for armazenado em temperaturas inferiores a T4, Com base nessas
consideragdes, pode-se concluir que a banana crocante deste trabalho (produto
final coletado na etapa AD na 62 hora de secagem) deve ser armazenada numa
temperatura inferior a sua Tg> (38,7C), controlando-se a umidade relativa do
ambiente. Desta maneira, serd possivel manter as caracteristicas de crocancia do

produto, sua estrutura e estabilidade.

Determinacao do efeito da agua como plasticizante

A predicdo da diminuicdo da Ty em fungédo da plasticizagdo da agua é
muito usada na avaliagao do efeito nas propriedades funcionais e estabilidade no
armazenamento de alimentos, uma vez que as mudancas na transi¢cao vitrea
podem afetar a vida de prateleira e a qualidade dos alimentos, conforme ja
discutido. Assim, a relacdo entre o conteudo de umidade do alimento e a
temperatura de transicdo vitrea pode ser obtida da equagcdo de Gordon-Taylor
(equagéo 3.1) que permite prever a influéncia do conteddo de umidade na Tq4 ou
mesmo estimar a Ty de uma mistura (carboidratos de baixa e alta massa
molecular), conhecidas as temperaturas de transigdo vitrea dos respectivos
componentes (AGUILERA et al., 1993).
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O ajuste do modelo de Gordon-Taylor foi feito através de um método de
regressao nao-linear utilizando o software Statistica®, versao 5.0, licenciado pelo
Departamento de Eng. de Alimentos (FEA-Unicamp).

Como as condi¢des dos ensaios no DSC para obtengéo da Ty das amostras
de Portugal e do Brasil foram bastante distintas, optou-se por mostrar os
resultados do ajuste do modelo de Gordon-Taylor em separado. Para efeitos de
célculo, usou-se a temperatura de transicao vitrea da agua igual a -135<C.

*» Amostras de origem portuguesa — Banana fresca com 20Brix

A Figura 3.11 apresenta o resultado do ajuste do modelo de Gordon-Taylor
para as amostras de origem portuguesa, assim como a Ty experimental obtida
para as amostras com a, igual a 0,810 e 0,843, apds annealing de 60 e 90

minutos (Figura 3.8 e Tabela 3.6).

O coeficiente de determinacdo do modelo de Gordon-Taylor (R® = 0,999)
indicou um bom ajuste aos dados experimentais, o que foi comprovado pela
Figura 3.11. Além disso, foi possivel observar que os valores de T4 determinados
experimentalmente (Tabela 3.6) sdo mais altos que os estimados pelo modelo,
uma vez que nao coincidiram com a curva de ajuste. Esse comportamento foi
também observado por Baroni (2004) para amostras de tomate osmoticamente
desidratados. Nesse caso, alguns autores (SA, 1997; TELIS; SOBRAL, 2002)
relacionam esta diferenca a oscilagdes na temperatura do annealing, assim como
a um tempo de annealing insuficiente para concentragdo maxima dos solutos, o
que explicaria o fato das amostras de banana que sofreram annealing (Figura 3.8)
ainda apresentarem o pico de cristalizacéo.
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¢ Tg experimental - Banana Fresca
5 | ——Modelo de Gordon-Taylor

A Tg' -aw =0,810 (60 min Anneal)
m Tg'-aw = 0,843 (60 min Anneal)
-20 ] m Tg'-aw = 0,843 (90 min Anneal)

-145
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Wms (fracao de sdlidos)

Figura 3.11: Temperatura de transicao vitrea experimental e ajustada pelo modelo
de Gordon-Taylor para a banana fresca (20Brix), de origem portuguesa,
equilibrada em solucdes de sais saturados a 25<C.

Nesse caso, o resultado do ajuste do modelo de Gordon-Taylor foi Tys =
23,6C e kgt = 4,65. A constante kgt do modelo estd na mesma ordem de
grandeza dos valores encontrados na literatura para sacarose (kgr = 5,42) e
glicose (kat = 4,52) (ROOS, 1995) e para caqui liofilizado (kgt = 4,77) (SOBRAL et
al., 2001), o que vem reforgar a conclusédo de Telis e Sobral (1999), de que a T4 é
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bastante afetada pelo efeito plasticizante da agua. Esses efeitos plasticizantes
foram bem evidentes, pois houve um grande decréscimo na T4 causado pelo
aumento do conteudo de umidade (Figura 3.11 — para W, menor que 0,753).

» Amostras de origem brasileira submetidas a secagem HTST(150C-15min)/AD

- Superficie

As amostras foram submetidas a secagem HTST(150C-1 5min)/AD e
coletadas em diferentes tempos de amostragem (Secao 3.2.3 — Tabela 3.1) para
andlise no DSC. Os resultados da banana do Brasil serdo apresentados somente
para as amostras da superficie, uma vez que a T4 das amostras do meio pode ou
nao ser realmente uma transicdo, conforme discutido anteriormente e, além disso,
esse valor de Ty “provavel” foi constante com a variacdo da atividade de agua
(Tabela 3.7). Para efeitos de calculo, utilizou-se a Ty das amostras com ay igual a
0,338 e 0,299 (Tabela 3.8), uma vez que relatos da literatura (KATEKAWA, 2006),
dizem que para a secagem convectiva apenas o maior valor é significativo, o que

se aplica também as amostras deste trabalho.

Conforme explicado na Sec¢ao 3.2.3, o conteludo de umidade das amostras
de origem brasileira n&o foi determinado para as fatias retiradas do meio e da
superficie separadamente, mas sim para a amostra como um todo. Assim, a
dificuldade na aplicacdo do modelo de Gordon-Taylor se deu justamente por esta
questdo. Como o modelo é escrito em fungdo de Wns € Wy, que sdo as fragcoes
massicas do sélido e da agua, a sua aplicacao para as amostras com 0,338 < ay, <
0,948, poderia fornecer um ajuste ndo confiavel aos dados experimentais, uma
vez que 0s conteudos de umidade determinados ndo eram das amostras da

superficie (X;, Tabela 3.8).

Por outro lado, a amostra coletada no ponto final da secagem, ou seja, na
etapa AD — 62 hora de secagem, foi a Unica amostra a ter seu conteudo de
umidade realmente determinado, pois ndo foi possivel a separagdo entre

superficie e meio neste ponto de amostragem, justamente pelo fato das amostras
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estarem muito secas e quebradi¢cas na tentativa do corte (X; = 0,06 (bs) — Tabela

3.8). Neste caso, estas foram trituradas num conjunto de almofariz e pistilo e

homogeneizadas para andlise no DSC.

Com base nessas colocagdes, partiu-se para algumas tentativas:

Considerando o conteudo de umidade da amostra como um todo como
sendo o conteudo de umidade das amostras da superficie, calcularam-se
as fracoes massicas para cada ponto de amostragem a partir deste
conteudo de umidade. No momento de aplicar o0 modelo, usaram-se essas
fracbes massicas Wms € Wy calculadas para cada ponto de amostragem.
O resultado do ajuste do modelo de Gordon-Taylor foi: Tgs = 27,9C e kgt =
0,41, com o coeficiente de determinacdo (R igual a 0,738 e SQR =
1042,37;

Calculou-se o parametro kgt do modelo de Gordon-Taylor para a amostra
mais seca (amostra coletada etapa AD — 62 hora de secagem; a,, = 0,229),
usando Tgs igual a T4 experimental da amostra mais seca (Tgs = 38,7C),
Wi igual a fracdo massica da amostra mais seca (Wns = 0,93), com a
fracdo massica da agua correspondente (Wny) igual a 0,07, todos esses
valores fixos na equacdo 3.1. A Ty da equagdo foi a determinada
experimentalmente para cada ponto de amostragem. O resultado do ajuste
do modelo de Gordon-Taylor forneceu o parametro kgt = 3,8, com a SQR
igual a 3982,61, porém nao forneceu o coeficiente de determinacao.

Com o valor de kgt calculado em (c) para a amostra mais seca, com 0s
demais dados experimentais de Ty das amostras da superficie (0,338 < aw <
0,948) (Tabela 3.8) e Tygs = 38,7C, estimou-se as fragbes massicas W s €
Wmw. O resultado deste novo ajuste do modelo de Gordon-Taylor foi: W, =
0,51 € Wpw = 0,04, porém este ajuste ndo forneceu R? e a SQR foi igual a
3982,61.
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Com relagéo ao que foi feito em (a), apesar do valor de Tgs = 27,9C estar
proximo ao valor da amostra mais seca (37,8C) dest e trabalho, o valor de kgt =
0,41 foi inferior aos encontrados na literatura para outras frutas. Além disso, o
valor de SQR igual a 1042,37 é muito alto, o que invalida o ajuste obtido. Isso
mostra que a consideragcao de se usar o conteudo de umidade da amostra como
um todo como sendo o conteudo de umidade das amostras da superficie ndo é
correta, a ndo ser para a amostra coletada no ponto final da secagem, ou seja, na
etapa AD — 62 hora de secagem, que realmente teve seu conteldo de umidade
determinado.

A hipétese (b) levou em consideracao as fracbes massicas como sendo a
do sdélido e da 4gua da amostra mais seca coletada na etapa AD — 62 hora de
secagem. Porém, apesar do modelo ter fornecido o parametro kgr, 0 valor da SQR
foi muito elevado (igual a 3982,61) e o ajuste dos dados experimentais nao
forneceu um coeficiente de determinagdo para o modelo, invalidando o mesmao.
Isso aconteceu porque foram utilizadas as fragcbes massicas Wmns € Wrw cOMo
sendo as fracbes massicas do sélido e da agua do produto bem seco e utilizou-se
esses valores fixos na equacdo 3.1, consideracdo que nao poderia ter sido feita,
uma vez que a propria equacao do modelo diz que Wps € Wy variam de acordo

com seu respectivo valor de T4 experimental.

A hipotese (c) também n&o foi adequada, uma vez que ja partiu de valores
obtidos num ajuste com um alto valor de SQR e sem coeficiente de determinagéo.
Assim, apesar de fornecer os parametros Wns € Why, este ajuste teve um valor
da SQR muito elevado (3982,61) e ndo forneceu um coeficiente de determinacao

para o modelo, invalidando o mesmo.

Com base nestes resultados, verificou-se que o ajuste de Gordon-Taylor

nao foi possivel para as amostras secas de origem brasileira.

Por outro lado, Roos (1993) encontrou uma relacado de dependéncia linear
do parametro ket com a T4 de varios agucares ao graficar os valores de kgt

encontrados pela equacédo de Gordon-Taylor para varios destes componentes. O
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autor encontrou a relagdo kgt = 0,0293T4 + 3,61 (R® = 0,959) e usou esta equacio
linear para estimar valores de kgt para muitas solugdes, como frutose, glicose,
maltose, entre outras. Com base nessa relacdo de dependéncia linear do
parametro ket com a T4 encontrada por Roos (1993), del Valle et al. (1998b)
estimaram a constante kgt de amostras de maca desidratadas osmoticamente,
usando o valor da Tg no lugar da Ty na equagdo linear apresentada, e
encontraram o valor de kgt = 3,82. Assim, como ultima alternativa de se estimar o
valor de kgt para as amostras de banana deste trabalho, partiu-se da mesma
consideragao feita por del Valle et al. (1998b) e se utilizou Ty igual a Ty na
equagao linear kgt = 0,0293T4 + 3,61. Neste caso, sendo Ty igual a 38,7C, o
valor encontrado de kgt foi igual a 4,75. Este valor esta proximo aos encontrados
na literatura utilizando o modelo de Gordon-Taylor para caqui liofilizado (kg =
477) (SOBRAL et al., 2001), morangos e cebola liofilizados (kgt = 4,4 € 4,5,
respectivamente) (SA, 1997). Por fim, a consideracdo de se usar a Tys igual a Ty
experimental da amostra mais seca tem sua aplicabilidade, assim como a
utilizacdo da relacdo linear kgt versus Ty, nas condigbes de ensaio aqui

estudadas.

Variacao da temperatura de transicao vitrea com a atividade de agua

Um dos primeiros pesquisadores a estabelecerem uma relacdo entre a
atividade de agua e a temperatura de transigao vitrea foi Roos (1987) ao estudar o
efeito da 4gua no estado fisico de morangos liofilizados. O autor observou uma
correlagéo linear entre a Ty e aw, aplicavel a uma faixa de ay de 0,10 a 0,80. Fora

dessa faixa, a relagdo Tq4 versus ay segue uma forma sigmoidal.

A equacdo 3.4 apresenta esta relagéo linear entre a Tg e aw, na qual Ae B

sao parametros empiricos.

T,=A+B.a,
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Os resultados para as amostras de origem portuguesa estao apresentados
na Figura 3.12. Os valores de Ty utilizados foram todos os obtidos sem o processo

de annealing.

A Figura 3.13 apresenta os resultados para as amostras do Brasil. Para os

calculos, utilizou-se a T4 das amostras com ay igual a 0,338 e 0,299 (Tabela 3.8).

Nas Figuras 3.12 e 3.13, os pontos representam os dados experimentais e
a linha o ajuste da equacado. A Tabela 3.9 apresenta os parametros da equacao

3.4 para as amostras analisadas.

| Ty=11,4 + (-116,6.a)

-15 ¢ R%= 0,895

-40 -
g -65 i
(=]
et

-90 -

-115 ¢
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Atividade de agua (aw)
Figura 3.12: Variacao da temperatura de transicao vitrea com a atividade de agua

para a banana fresca (209Brix), de origem portugues a, equilibrada em solugdes de

sais saturados a 25<C.
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35 N T,= 64,6+ (-107,2.a,)
R?= 0,936

10 -
3
()]
-

15 -

.40

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Atividade de agua (aw)

Figura 3.13: Variacao da temperatura de transicao vitrea com a atividade de agua
para a banana de origem brasileira submetida a secagem HTST(150C-15min)/AD

— Superficie.

Tabela 3.9: Pardmetros da equagéo 3.4, T4 versus ay, para as amostras de origem
portuguesa (PT) e brasileira (BR)

Parametros da equacao 3.4 R?
A B
11,4 -116,6 0,895

Amostra

Fruta fresca (20Brix) - PT

HTST(150<C-15min)/AD) ' -
Superficie - BR 64,6 -107,2 0,936
= etapa de secagem

'HTST = pulso de secagem a alta temperatura e curto tempo; AD =
convencional
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A Figura 3.12 (amostras de origem portuguesa) mostra que a, é
linearmente dependente da Ty somente para os valores entre 0,432 e 0,843, fato
comprovado pelo coeficiente de determinacdo (R® que foi inferior a 0,90,
mostrando que este ajuste linear ndo se aplicou a toda faixa de ay indicada na
literatura (de 0,10 a 0,80) (ROOS, 1995). Fora desta faixa (0,432 a 0,843), a
relagao foi ndo-linear e pareceu seguir uma tendéncia a forma sigmoidal somente
para a, acima de 0,843. Abaixo de 0,432 a sigmoéide ndao se apresentou. A
maneira de melhorar este ajuste seria verificar se existe uma relagao linear abaixo
de ay = 0,432, ou seja, seria necessario trabalhar com amostras que abrangessem
uma maior faixa de ay inferior a esse valor, uma vez que a faixa de valores de
atividade de 4gua estudada nao foi tao extensa (0,432 e logo em seguida 0,113).
O mesmo fendbmeno foi observado por Sa (1997) em amostras de uva e compota
de péssego, na qual a linearidade se apresentou numa faixa um pouco mais
estreita de ay (entre 0,30 e 0,80) e também n&o apresentou o formato sigmoidal
caracteristico no inicio e final da curva. Baroni (2004) também encontrou uma
relacdo ndo-linear entre ay e Ty em tomates osmoticamente desidratados com
solugdo de NaCl a 10%. Segundo a autora, isto provavelmente ocorreu devido a
grande fracao de cristais de NaCl presente na amostra quando comparado com a

fracdo amorfa, que favoreceria uma curva sigmoidal.

As amostras de origem brasileira (Figura 3.13) apresentaram um melhor
ajuste desta linearizacdo (R? = 0,936) para valores de a. entre 0,338 e 0,798.
Além disso, a curva parece apresentar um formato sigmdide, conforme relata a
literatura (ROOS, 1995). Sa (1997) observou 0 mesmo comportamento
caracteristico em amostras de cebola e morango liofilizados e Baroni (2004) em
amostras de tomate fresco e osmoticamente desidratado.

Segundo Roos (1995), o declive da parte linear da curva parece ser
dependente da temperatura e, por conseqiiéncia, um decréscimo da temperatura
aumenta a porgéo linear e diminui o declive. Isso acontece devido ao aumento da
adsorcao da agua que ocorre a baixas temperaturas. Ainda segundo o autor, a
predicdo da Ty a partir dessa relagéo linear entre Ty e aw permite um método
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rapido e bastante confidvel para localizar a Ty de materiais armazenados sob
varias condi¢cbes (com conteudos de umidade baixo ou intermediario), antes que
uma verificacdo experimental da Ty seja obtida. Tal predicdo & necessaria e
importante na sele¢ao da faixa de temperatura a ser usada em trabalhos analiticos
e na localizagdo da Ty para materiais com varios conteudos de agua, pois
possibilita fazer uma escolha adequada de embalagem e armazenamento da fruta.

Determinacao do minimo conteudo de agua nao congelavel - Xy’

A quantidade de agua que permanece na matriz amorfa, conhecida como
“agua nao-congelada”, diminui com o annealing. Assim, ao fim do tempo de
annealing necessario para maxima concentracdo do soluto na matriz amorfa, a
entalpia de fusdo obtida corresponde a maxima quantidade de agua que pode ser
congelavel (agua que cristalizou). Esta fracdo de agua nao-congelavel,
denominada aqui por Xg', pode ser determinada pela entalpia de fuséo dos cristais
para amostras que possuam conteudos de umidade diferentes. Segundo Roos e
Karel (1991), esta relacao da entalpia de fusdo com o conteldo de umidade pode
ser escrita a partir da relacao linear apresentada na equacgéo 3.5 a seguir, sendo
que a extrapolacdo desta equacédo para valores de entalpia de fusao igual a zero
permite o calculo do conteudo de agua n&o-congelada (Xy) da matriz
maximamente concentrada.
AH,,=C+D.X,, (3.5)

As amostras frescas de banana de origem portuguesa (20Brix) que
apresentaram pico de entalpia de fusdo foram as de a, iguais a 0,902, 0,843 e
0,810 (Figuras 3.7 e 3.8). No caso das amostras com a,, igual a 0,843 e 0,810, os
valores de AH, utilizados foram os obtidos depois do processo de annealing
(Tabela 3.6).

O ajuste da equacgao 3.5 para as amostras de origem portuguesa ficou
como mostra a equacio 3.6 (R? = 0,998):
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AH =125 +(-46,2).X,, (3.6)

Extrapolando a equacéo 3.6 para um valor de entalpia igual a zero, obteve-
se Xy = 27% (ou 0,27, em base seca). Esse valor ficou préximo aos valores para
uva (20,2%) e compota de péssego (22,4%) encontrados por Sa (1997), e para
tomate fresco (20,8%) e osmoticamente desidratado (19,8%) estudados por Baroni
(2004).

O significado de Xy € de que existe um conteddo de umidade ndo-
congelavel, para o qual AH,, é igual a zero, e que nao é observavel a fusdo do
gelo. Segundo Sa (1997), esse ponto em que toda agua existente se encontra no
estado amorfo pode ser considerado o minimo contedudo de agua nao-congelada
(Xg') da matriz maximamente concentrada, com seu correspondente valor de Ty’
obtido pela equacao de Gordon-Taylor. Entretanto, alguns autores ndo concordam
com a determinagdo de Xy por esta metodologia, sendo preferivel a construgéo do
diagrama de estado para um resultado mais confiavel (SOBRAL et al., 2001;
BARONI, 2004).

3.4 Conclusoes

Em geral, a umidade de equilibrio obtida por perda de umidade (processo
de dessorcao) foi maior do que aquela obtida por adsorcdo. As isotermas de
sor¢cao determinadas a 25C para as amostras de origem portuguesa (banana
fresca com 20Brix e 72,4% de umidade inicial (bu) — processo de dessor¢ao)
apresentaram valores elevados de umidade de equilibrio para altas atividades de
agua (aw = 0,973 — Xe > 75%), 0 que ndo ocorreu para a, intermediarias e mais
baixas (aw < 0,753 — Xe < 25%). Ja& as amostras de origem portuguesa
(HTST(150C-15min)/AD - PT, com 6% de umidade (bu)) e brasileira
(HTST(130°C-30min)/AD - BR e HTST(150C-15min)/AD - BR com 3,5% e 5,5%
de umidade (bu), respectivamente), correspondentes a um processo de adsorcao,
apresentaram valores de umidade de equilibrio de intermediarios a baixos (a
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25C), mesmo para as amostras equilibradas em a, altas (ay = 0,973 X. < 60%
(bu)). Esses resultados comprovam que a banana é um alimento altamente
higroscépico e suas condi¢cdes de armazenagem devem ser bem estudadas.

Os dados experimentais obtidos pelas isotermas de sor¢cdo para as
amostras frescas de origem portuguesa foram bem ajustados pelos modelos de
BET e GAB, fornecendo um valor de Xom = 0,081 e Xgm = 0,080, valores
praticamente iguais e que, segundo a literatura, indicariam a maxima estabilidade
do alimento. J& as amostras de origem portuguesa e brasileira submetidas a
secagem HTST/AD e equilibradas em diferentes sais obtiveram um bom ajuste
somente para o modelo de GAB, com Xym igual a 0,046 (HTST(150C-12min)/AD -
PT), 0,071 (HTST(130€C-30min)/AD - BR) e 0,072 (HTS T(150C-15min)/AD - BR),
valores indicativos que sua maxima estabilidade se daria num conteludo de
umidade inferior ao apresentado pelas amostras frescas de origem portuguesa.

A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) mostrou ser um método
efetivo para a determinac&o da temperatura de transi¢do vitrea (T4) das amostras
de banana, de ambas as origens, que apresentam uma estrutura semelhante. Os
valores elevados de umidade de equilibrio para altas atividades de agua das
amostras de origem portuguesa (dados experimentais das isotermas de sor¢ao)
resultaram em valores de Ty bastante baixos e fortemente influenciados (grande
decréscimo) pelo aumento do conteudo de umidade, comprovando o efeito
plasticizante da agua presente na matriz amorfa. As amostras com ay entre 0,810
e 0,843 apresentaram um pico de cristalizagdo, caracteristico da cristalizacdo da
agua que fica imobilizada na matriz solida amorfa devido ao processo de rapido
resfriamento. Nesse caso, foi possivel obter experimentalmente a temperatura da
matriz sélida maximamente concentrada (T,) pelo processo de annealing
empregado para eliminar esse pico de cristalizagdo. Entretanto, o tempo de
annealing empregado ndo foi suficiente para a eliminacao total deste pico. Além
disso, a relagao linear dada pela entalpia de fusdo com o conteudo de umidade
permitiu calcular, para esses dados, o ponto em que toda agua existente se
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encontra no estado amorfo e que pode ser considerado o minimo conteudo de

agua ndo-congelavel (Xy' = 27%) da matriz maximamente concentrada.

A banana de origem brasileira submetida a secagem HTST(150C-
15min)/AD e coletadas na parte interna da fruta (meio) apresentaram, a excecao
da amostra com a, igual a 0,469, um pico de fusdo correspondente ao conteudo
de agua e que foi diminuindo a medida que a secagem acontecia (a medida que
diminuia o conteudo de umidade das amostras). Além disso, todas as amostras
apresentaram um evento térmico semelhante a uma T4 entre -30C e -23<T.
Entretanto, devido aos dados de T, de banana encontrados na literatura, néo foi
possivel afirmar a existéncia dessa transigéo térmica nesta faixa de temperatura,
nas condi¢des de ensaio empregadas. Ja as amostras da superficie, com excecao
daquela com maior ay (0,948), ndo apresentaram pico de fusdo. Por outro lado,
todas apresentaram temperaturas de transicdo vitrea que decresceram com o
aumento do conteudo de umidade, comprovando o efeito plasticizante da &agua,
sendo que a amostra mais seca (ay igual a 0,299 — coletada na etapa AD na 62
hora de secagem) apresentou Tg igual a 38,7C, proximo a valores encontrados

por outros autores para a banana seca.

Os termogramas das amostras de origem brasileira submetidas a secagem
HTST(150C-15min)/AD mostraram, para as duas amostr as mais secas coletadas
na superficie (aw igual a 0,338 e 0,299) e para a amostra mais seca coletada do
meio (aw igual a 0,469), a existéncia de duas temperaturas de transi¢do vitrea, que

pode ocorrer porque as frutas, em geral, sdo compostas por mais de uma fase.

O modelo de Gordon-Taylor permitiu uma boa previsao da dependéncia da
Ty com o contetdo de umidade para as amostras de banana fresca de origem
portuguesa. O parametro kgt calculado pela equagao foi bastante similar aos
encontrados na literatura para outras frutas e para acucares, confirmando o efeito
plasticizante da &gua. Além disso, foi possivel observar que os valores de Ty’

determinados experimentalmente foram mais altos que os estimados pelo modelo.
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A aplicacdo do modelo de Gordon-Taylor para as amostras coletadas
durante o processo HTST(150C-15min)/AD — Superfici e néo foi possivel, uma vez
que nao se tinha determinado o conteudo de umidade das amostras do meio e da
superficie em separado, somente da amostra toda, o que trouxe erros
significativos ao ajuste. Por outro lado, ao utilizar-se uma relacdo linear,
encontrada na literatura, do parametro kgr do modelo de Gordon-Taylor com a
temperatura de transicao vitre, o valor do parametro kgt (igual a 4,75) do modelo

ficou de acordo com o encontrado em outros estudos com alimentos.

Uma dependéncia linear entre a Ty e aw permite estimar T4 numa faixa de
aw que vai de 0,10 a 0,80. Neste caso, as amostras frescas de origem portuguesa
apresentaram uma linearidade somente para a faixa de ay entre 0,432 e 0,843,
enquanto que as amostras de origem brasileira (HTST(150C-15min)/AD —
Superficie) apresentaram melhor ajuste para uma faixa entre 0,338 e 0,798. Em
ambos 0s casos seria necessario trabalhar com pontos amostrais em faixas de ay
mais amplas, como as usadas nas isotermas de sor¢cdo, o que melhoraria esta

predi¢éo indireta da Tg com a determinacéo da atividade de agua.
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Capitulo 4 CONSIDERACOES FINAIS

Comparacao entre os resultados das propriedades fisicas, isotermas de

sorcao e transicoes térmicas

Os resultados das isotermas de sorgao forneceram o ponto de equilibrio
final do produto que auxiliara numa previsdo da estabilidade do alimento. Os
dados experimentais para as amostras secas pelo processo HTST/AD tiveram um
bom ajuste a0 modelo de GAB para toda faixa de valores de atividade de agua
estudados (ay entre 0,113 e 0,973). Segundo a literatura (ROOS, 1995), o valor
numeérico para a monocamada obtido pelo modelo pode ser usado para predizer
os efeitos do conteldo de agua sobre a atividade de agua. Nesse caso, todas as
amostras secas apresentaram um valor para a monocamada semelhante, entre
4% e 7%, significando que um aumento nesse conteddo de agua resultara numa
rapida deterioracdo do alimento, uma vez que as taxas de reacdo aumentam em
conteudos de agua intermediarios. Por outro lado, o valor da constante Cq4 obtido
pelo modelo para as amostras secas de Portugal foi bem maior que o valor
apresentado pelas amostras brasileiras, o que poderia ser explicado pela
granulometria das amostras, uma vez que materiais com analise granulométrica
mais fina apresentariam maior superficie de contato e, em consequéncia, maior
namero de sitios ativos. Entretanto, esta hipétese nao foi verificada neste trabalho.
Porém, ao se observar os resultados de porosidade obtidos na primeira parte
deste trabalho, as amostras de Portugal apresentaram valores finais de
porosidade, como um incremento, igual a 54% para a condicdo HTST(150C-
12min)/AD, enquanto que as amostras do Brasil chegaram a 57,5% para
HTST(150C-15min)/AD. Considerando que a porosidade inicial das amostras de
origem portuguesa e brasileira foi de 10% e 19%, respectivamente, pode-se
concluir que a porosidade alcancada ao fim de todo o processo de secagem foi
semelhante para as duas origens. Uma vez que o valor da constante Cq4 € fungéo
das propriedades fisicas do material (PELEG, 1993; RIGANAKOS et al., 1994),

produtos com maior porosidade apresentam maior superficie de contato. Assim,
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era de se esperar que o valor da constante Cq4 fosse similar para as duas origens,
uma vez que os valores de porosidade alcangados foram semelhantes. Entretanto,
produtos com porosidade semelhantes podem apresentar diferencas na
quantidade de microporos; logo, um material com maior quantidade de microporos
terd uma maior area superficial e, conseglientemente, apresentara um maior valor
da constante Cy. Além disso, as diferencas na composicdo quimica das frutas
poderiam ser um dos motivos para esta diferenga nos valores da constante Cg;
porém, como as amostras de Portugal nao foram caracterizadas, nao foi possivel
verificar esta hipétese. Por outro lado, vale lembrar que a medida do volume de
particula (Vp), utilizado no célculo da porosidade, foi feito por metodologias
diferentes para as duas origens e os valores de porosidade, para alguns pontos
amostrais, pode estar comprometido para a etapa realizada no Brasil. Dessa
maneira, a diferenca nos valores da constante C4 pode ter acontecido por algum

destes motivos apresentados.

De acordo com Karathanos et al. (1996), a remogcao de agua de um
alimento poroso causa ndo s6 o encolhimento, mas também a ampliagdo dos
canais intercelulares, principalmente nos ultimos estagios da secagem. Os autores
afirmam que quando o sélido se torna suficientemente seco, a viscosidade da
matriz aumenta consideravelmente e os poros formados ndo colapsam tao
facilmente como no inicio do processo. Isso significa que alimentos com baixo
conteldo de umidade podem ser vistos como “solugdes sélidas”, cujos
componentes foram “congelados” num estado vitreo, resultante da remocéao da
agua. Um aumento do conteudo de agua causa uma queda acentuada na
temperatura de transicao vitrea do mesmo, cujas consequiéncias sao vistas nas
mudancgas fisico-quimicas do produto, como na perda da crocancia, baixa
estabilidade e colapso (ROOS, 1995). No caso das amostras de origem brasileira
submetidas a secagem HTST(150C-15min)/AD e coletad as na superficie, a perda
da estrutura, assim como as mudancas no grau de encolhimento, estiveram bem
relacionadas aos valores de T4 determinados ao longo do processo de secagem.
Assim sendo, apesar do conteldo de umidade das amostras de origem brasileira

nao ter sido determinado para as fatias retiradas do meio e da superficie
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separadamente, mas sim para a amostra como um todo durante as determinagdes
de T4, pode-se compreender melhor as mudancgas estruturais durante o processo
HTST/AD se os fendmenos de encolhimento, porosidade e transi¢ao vitrea forem
explicados juntos. Na primeira parte deste trabalho foi visto que no inicio do pulso
HTST (6 minutos) o volume diminuiu uniformemente enquanto a porosidade
manteve-se praticamente constante e igual ao valor inicial. Este decréscimo inicial
do volume aconteceu devido ao encolhimento da amostra, fenémeno diretamente
relacionado a T4 que, neste inicio de secagem, manteve-se baixa na ordem de
-30C para as amostras da superficie, devido ao alto contetdo de umidade da
amostra toda (65% de umidade (bu)). Neste ponto, a viscosidade do material
sélido nao foi suficiente para suportar sua estrutura, promovendo o encolhimento
do alimento. Com 15 minutos de secagem, ainda sob a aplicacao do pulso HTST,
o processo do puffing comegou a ocorrer, promovendo a vaporizagdo de agua
dentro da fruta devido a alta temperatura aplicada. Neste ponto, a T4 da superficie
das amostras ainda era baixa (na ordem de -20C), mas com o efeito do puffing
iniciou-se a formagédo de poros e de uma fina casca na superficie externa que
comegou a suportar a estrutura do sélido, promovendo o aumento do volume da
amostra. Este aumento na Ty das amostras da superficie, de -30C para -20C, f oi
devido a queda do conteudo de umidade da fruta, de 65% para 51%, dos 6
minutos aos 15 minutos no pulso HTST. O efeito do puffing terminou ao final do
pulso HTST, logo que teve inicio o periodo de resfriamento (aos 16 minutos de
secagem). Durante este periodo, que foi dos 16 minutos até os 66 minutos de
processo, com uma controlada e sucessiva queda da temperatura do pulso a
150C para a temperatura de 70C, a porosidade cont inuou aumentando, mas nao
houve mais um aumento do volume. Neste periodo, a Ty das amostras da
superficie aumentou pouco, de -13<C para -5C, apes ar do acentuado decréscimo
no conteludo de umidade (de 51% para 17%). A partir do inicio da secagem na
etapa a 70C ocorreu o desenvolvimento completo da casca externa, que ofereceu
resisténcia ao encolhimento nos ultimos estagios da secagem, mas nao o
suficiente para impedir um ligeiro decréscimo no volume final. Do inicio da etapa

AD até o final da secagem (dos 67 minutos até os 425 minutos de secagem a
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70C) a T4 das amostras da superficie aumentou rapidamente de -5 T para
38,7C, ao fim de 6 horas de secagem, com o conteud o de umidade caindo de
17% para 5,5%. Esse pequeno encolhimento no final da secagem aconteceu
porque a temperatura do produto durante a secagem estava acima da Ty
(BHANDARI; HOWES, 1999). Ao se retirar a amostra do secador no término da
secagem, a temperatura da mesma baixou para a temperatura ambiente, 25T,
ficando abaixo da sua T4 (38,7C), 0o que garantiu a estabilidade do produto,
mantendo a estrutura e a caracteristica de crocéncia, esta ultima analisada em
estudos anteriores (HOFSETZ, 2003). Todas essas mudancgas fisicas e estruturais
provocadas pela T4 foram comprovadas nas analises de imagem da estrutura das
amostras de banana feitas na primeira parte deste trabalho.
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Capitulo 5 CONCLUSOES GERAIS E SUGESTOES PARA

TRABALHOS FUTUROS

5.1 Conclusodes gerais

As mudancgas nas propriedades fisicas (volume e porosidade), no decorrer
do processo de secagem, tanto para as amostras secas de banana de origem
portuguesa, quanto para as amostras secas de origem brasileira, foram
diretamente afetadas pelo efeito do puffing no pulso HTST. Todas as amostras
alcangaram valores de porosidade elevados e baixo grau de encolhimento, sendo
que quanto maior a temperatura de pulso HTST, mais significativas foram essas
caracteristicas de alta porosidade e minimo encolhimento. Essas mudangas foram
claramente observadas e comprovadas através de microscopia 6tica. Além disso,
as maiores temperaturas de pulso HTST resultaram num tempo total de secagem
reduzido quando comparado com outros processos de secagem.

As amostras de Portugal submetidas somente a uma secagem
convencional a 70C (ADP), sem o pulso HTST, aprese ntaram elevado grau de
encolhimento e um aumento de porosidade pequeno, quando comparadas com as
amostras com pulso HTST. Essas caracteristicas de porosidade e encolhimento

foram facilmente visualizadas na analise da estrutura através da microscopia ética.

O melhor ajuste matematico a cinética de secagem foi obtido pelo modelo
de Page para todas amostras, com e sem pulso HTST, com os parametros obtidos
na cinética de secagem semelhantes para todas as amostras submetidas ao
processo HTST/AD (Portugal e Brasil).

As isotermas de sor¢cdo das amostras frescas (20Brix) e das amostras
secas pelo processo HTST/AD, origens portuguesa e brasileira, comprovaram que

a banana é um alimento altamente higroscépico, uma vez que os valores de
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umidade de equilibrio foram mais altos para altas atividades de &agua,

principalmente para o processo de dessor¢do (amostras frescas de Portugal).

Os dados experimentais das isotermas de sor¢cdo de todas as amostras
tiveram um bom ajuste ao modelo de GAB, o que era esperado, uma vez que este
modelo € o mais aplicado a alimentos com uma ampla faixa de aw. Por outro lado,
os dados experimentais das amostras frescas também tiveram um bom ajuste pelo
modelo de BET, apesar da limitagdo do modelo para maiores valores de a,, (acima
de 0,50).

Os valores da umidade correspondente a monocamada obtidos pelos
modelos de BET e GAB para todas as amostras foram na ordem de 3% a 8%
(bs), e de 4,6% a 8% (bs), respectivamente, e podem ser usados como um valor
de umidade critica para manter a estabilidade da banana durante o

armazenamento.

A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) determinou, com
reprodutibilidade, a temperatura de transicdo vitrea de amostras previamente
equilibradas em atmosferas com diferentes umidades relativas (amostras frescas —
banana de origem portuguesa), assim como de amostras retiradas ao longo de
diferentes tempos de secagem e imediatamente colocadas para analise da Ty
(amostras do meio e da superficie submetidas ao processo HTST/AD, banana de
origem brasileira). Os resultados mostraram menores valores de T4 para amostras
com maior conteudo de umidade, comprovando o efeito plasticizante da agua. No
caso das amostras de origem brasileira, ndo se chegou a resultados conclusivos
sobre a existéncia ou ndo da T4 para as amostras coletadas do meio, enquanto
que as amostras da superficie apresentaram um aumento do valor da T4 a medida
que o processo de secagem ocorria, com a conseqiente diminuicdo do conteudo
de umidade do material. Além disso, verificou-se ser possivel, através da técnica
do annealing isotérmico, determinar a temperatura de transicdo vitrea da matriz

so6lida maximamente concentrada para as amostras frescas de origem portuguesa.

164



O modelo de Gordon-Taylor teve um bom ajuste aos resultados
experimentais de Ty das amostras de banana fresca de origem portuguesa, o que
Nao ocorreu para as amostras secas de origem brasileira, uma vez que o contetdo
de umidade das amostras néo foi determinado em separado para as amostras do
meio e da superficie, somente para a amostra toda. Porém, uma relagao linear,
encontrada na literatura, do parametro kgt do modelo com a Ty forneceu resultado

semelhante aos encontrados em outros trabalhos com alimentos.

Por fim, uma dependéncia linear entre a T4 e aw foi verificada para as
amostras frescas de origem portuguesa, resultado esse que permitira localizar a
Ty da banana armazenada sob varias condigbes (com conteudos de umidade

baixo ou intermediario), antes que uma verificagdo experimental da T4 seja obtida.

Com base em todas essas consideracdes, pode-se concluir que o
conhecimento das mudancas nas propriedades fisicas (volume, porosidade e
estrutura), da temperatura de transicao vitrea e conteddo de agua de alimentos
amorfos no decorrer da secagem fornecem, juntos, um importante conjunto de
informacdes para a determinacdo das condicbes de processo para producédo de
banana crocante que, somadas as informacdes das isotermas de sor¢ao, ajudarao

na caracterizacao do produto e na previsao de sua estabilidade.

5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

» Fazer uma analise quantitativa e descritiva da estrutura das amostras
desidratadas, no decorrer de toda a secagem, de maneira a avaliar as
mudangas de volume e porosidade através de parametros geométricos,

como a area, perimetro e didmetro equivalente.

» Analisar o perfil das transformag¢des de amido e agUcares durante a
secagem, de maneira a determinar quais processos de degradacao térmica
estdo ocorrendo, principalmente as reacdes de Maillard e caramelizagao.
Estas informacdes poderao ser Uteis para conhecimento das faixas de
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temperatura adequadas a secagem de banana de maneira a obter um

produto final de alta qualidade (boa retengdo de aroma, cor, nutrientes).

Fazer uma andlise quantitativa das imagens das amostras de banana
obtidas por microscopia 6tica, de maneira a avaliar a estrutura da fruta
através de resultados na forma de dados numeéricos que permitam uma

analise estatistica.

Determinar a temperatura de transicdo vitrea para mais pontos de
secagem, medindo o conteudo de umidade das amostras que estdo sendo
submetidas as analises no DSC. Essa varredura do comportamento da Ty
durante o processo de secagem, mediante os dados de umidade das
amostras, permitirdo a construgao de diagramas de estado que serao uteis
na caracterizagao do estado fisico de alimentos em vérias temperaturas e
conteldos de agua. Este diagrama ira servir para a selecao das condicoes
de armazenamento de alimentos com conteudos de umidade baixo ou
intermediario.

Como nado existem muitos estudos na literatura sobre o efeito da
porosidade na temperatura de transi¢cao vitrea de alimentos porosos, uma
analise dessa relacdo seria de grande valia para o conhecimento da
temperatura de transicdo vitrea desses alimentos trazendo, por
consequéncia, mais informacdes para 0 processamento e posterior

armazenamento do produto.
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APENDICE A

Tabela A1: Etapa de resfriamento do processo HTST/AD' realizado em Portugal

(PT) com a Temperatura de set point (Tsp) ajustada para 70C

HTST(130<C-23min)/AD — | HTST(140<C-15min)/AD — | HTST(150C-12min)/AD -
PT PT PT
Tempo |Temperatura| Tempo |Temperatura| Tempo |Temperatura
(min) () (min) () (min) ()
0 130 0 140 0 150
5 109 5 113 5 115
10 95 10 98 10 100
15 85 15 90 15 92
20 77 20 78 20 81
25 70 25 73 25 75

Tempo total desta etapa = 25 min

" HTST = pulso de secagem a alta temperatura e curto tempo; AD = etapa de secagem
convencional

Tabela A2: Etapa de resfriamento do processo HTST/AD realizado no Brasil (BR)
com decrescentes mudangas na Temperatura de set point (Tsp) até se atingir os

70C
HTST(130<C-30min)/AD — BR HTST(150<C-15min)/AD — BR

Tsp | Tempo (min) para| Tempo (min) | Ts, | Tempo (min) para | Tempo (min)
() atingir a Tsp na Tsp () atingir a Tsp na Tsp
125 2,5 55 140 6 2
120 2 5 130 6 2
115 2,5 55 120 3,5 6,5
110 2,5 3,5 110 4 3
100 3 2 100 2 4
85 3 2 85 4 1
70 6 0 70 6 0

Tempo total desta etapa = 45 min Tempo total desta etapa = 50 min
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APENDICE B
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Figura B1: Razao do conteiudo de umidade experimental (MR) versus tempo de
secagem de bananas de origem portuguesa (PT).
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Figura B2: Raz&do do conteudo de umidade experimental (MR) versus tempo de
secagem de bananas de origem brasileira (BR).
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Figura B3: Razao do conteludo de umidade experimental (MR) versus tempo de

secagem de bananas de origem portuguesa (PT) e brasileira (BR) para as
condi¢goes HTST(1309C-23min)/AD — PT e HTST(130€C-30 min)/AD — BR.
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Figura B4: Razao do conteludo de umidade experimental (MR) versus tempo de

secagem de bananas de origem portuguesa (PT) e brasileira (BR) para as
condigées HTST(150C-12min)/AD — PT e HTST(150C-15 min)/AD — BR.
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APENDICE C

1,00
|
A
0,80 -
: ;n
e A o o
050, 4w .
& —1 ®
0,40 - " g
i ..
| oo
,' B HTST(130C-23min)/AD - PT
0,20 HTST(140C-15min)/AD - PT
A HTST(150C-12min)/AD - PT
| e ADP-70C-8h - PT
0,00 ‘ ‘ —
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80
MR

Figura C1: Dados experimentais do encolhimento volumétrico (Sp) versus a razao
do conteudo de umidade experimental (MR) na secagem da banana de origem
portuguesa (PT). Os circulos ao redor dos pontos indicam o final do pulso HTST e

a passagem para a etapa AD; as flechas apontam o final da secagem.
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Figura C2: Dados experimentais do encolhimento volumétrico (Sp) versus a razao
do conteudo de umidade experimental (MR) na secagem da banana de origem
brasileira (BR). Os circulos ao redor dos pontos indicam o final do pulso HTST e a
passagem para a etapa AD; as flechas apontam o final da secagem.
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Figura C3: Dados experimentais do encolhimento volumétrico (Sp) versus a razao
do conteudo de umidade experimental (MR) na secagem da banana de origem
portuguesa (PT) e brasileira (BR) para as condicdes HTST(130C-23min)/AD — PT
e HTST(130C-30min)/AD — BR. Os circulos ao redor d os pontos indicam o final
do pulso HTST e a passagem para a etapa AD; as flechas apontam o final da

secagem.
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Figura C4: Dados experimentais do encolhimento volumétrico (Sp) versus a razao
do conteudo de umidade experimental (MR) na secagem da banana de origem
portuguesa e brasileira para as condicbes HTST(150°C-12min)/AD — PT e
HTST(150C-15min)/AD — BR. Os circulos ao redor dos pontos indicam o final do
pulso HTST e a passagem para a etapa AD; as flechas apontam o final da

secagem.
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APENDICE D
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Figura D1: Dados experimentais da porosidade, apresentada como um incremento
(Ag), na secagem de banana de origem portuguesa (PT) versus a razdo do
contetdo de umidade experimental (MR). Os circulos ao redor dos pontos indicam
o final do pulso HTST e a passagem para a etapa AD; as flechas apontam o final

da secagem.
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Figura D2: Dados experimentais da porosidade, apresentada como um incremento
(Ag), na secagem de banana de origem brasileira (BR) versus a razéo do contetudo
de umidade experimental (MR). Os circulos ao redor dos pontos indicam o final do
pulso HTST e a passagem para a etapa AD; as flechas apontam o final da

secagem.
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Figura D3: Dados experimentais da porosidade, apresentada como um incremento
(Ag), na secagem de banana de origem portuguesa (PT) e brasileira (BR) versus a
razao do conteudo de umidade experimental (MR) para as condigdes
HTST(130C-238min)/AD — PT e HTST(130C-30min)/AD — BR. Os circulos ao
redor dos pontos indicam o final do pulso HTST e a passagem para a etapa AD;

as flechas apontam o final da secagem.
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Figura D4: Dados experimentais da porosidade, apresentada como um incremento
(Ag), na secagem de banana de origem portuguesa (PT) e brasileira (BR) versus a
razdo do conteudo de umidade experimental (MR) para as condi¢des
HTST(150C-12min)/AD — PT e HTST(150C-15min)/AD — BR. Os circulos ao
redor dos pontos indicam o final do pulso HTST e a passagem para a etapa AD;

as flechas apontam o final da secagem.
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APENDICE E

Tabela E1: Atividade de agua das solucdes saturadas de sais a 25T

Solucdo saturada de sal® | Atividade de agua a 25C"
LiCl 0,113
MgCl, 0,328
K2CO; 0,432
Mg(NO3). 0,529
NaBr 0,576
SrCl; 0,709
NaCl 0,753
(NH4)2S0,4 0,810
KCI 0,843
BaCl, 0,902
KNO; ° 0,936
K2(S04) 0,973

40s sais utilizados em Portugal foram sais puros (marca Merck, Darmstad, Alemanha e
marca Riedel-deHaen AG, D-3061 Seelze, Alemanha), assim como os sais utilizados no
Brasil (marca Ecibra, Brasil; marca Synth, Brasil; marca Vetec, Brasil).

®As solugdes salinas foram preparadas com sais puros e agua destilada de acordo com as
especifica¢cdes do Greenspan (1977).

°No trabalho desenvolvido no Brasil este sal nao foi utilizado.
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APENDICE F
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Figura F1: Termogramas de banana de origem brasileira submetida a secagem
HTST(150C-15min)/AD — Superficie e Meio — Tempo de amostragem: 6 min do
pulso HTST a 150 (taxa de aquecimento de 10<C.min ).
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Figura F2: Termogramas de banana de origem brasileira submetida a secagem

HTST(150C-15min)/AD — Superficie e Meio — Tempo de amostragem: 15 min do
pulso HTST a 150 (taxa de aquecimento de 10C.min ™).
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Figura F3: Termogramas de banana de origem brasileira submetida a secagem
HTST(150C-15min)/AD — Superficie e Meio — Tempo de amostragem: 33 min da

etapa de resfriamento (taxa de aquecimento de 10C. min™).
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Figura F4: Termogramas de banana de origem brasileira submetida a secagem
HTST(150C-15min)/AD — Superficie e Meio — Tempo de amostragem: 65 min da

etapa de resfriamento (taxa de aquecimento de 10C. min™).
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Figura F5: Termogramas de banana de origem brasileira submetida a secagem
HTST(150C-15min)/AD — Superficie e Meio — Tempos d e amostragem: 265 min
da etapa AD (3 h) e 425 min da etapa AD (6 h) (taxa de aquecimento de 10C.min"

.
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