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RESUMO GERAL 
 
 

 Neste trabalho foram estudados os processos de desidratação osmótica em soluções 

ternárias (NaCl-água-sacarose) e de secagem de filé de Tilápia (Oreochromis niloticus).  

Além disso, foi feito o estudo calorimétrico do filé impregnado com cloreto de sódio ou 

sacarose e também com ambos os solutos, determinando-se a temperatura de desnaturação 

e a temperatura de transição vítrea do filé.  

O estudo de desidratação osmótica foi realizado a 20°C, utilizando-se soluções bem 

agitadas em concentrações que variaram na faixa de 0-35,14 g de NaCl e 0-100 g de 

sacarose, em 100 g de água, usando-se uma relação de volumes pequena (solução/filé,  4/1).  

Cinéticas de redução de atividade de água e umidade e cinéticas de ganho de solutos foram 

estudadas.  Assim mesmo se determinaram os coeficientes difusão aparente dos solutos no 

filé.  Quando utilizadas soluções binárias, utilizou-se o modelo difusivo para volumes 

limitados, cuja resolução analítica foi relatada por Crank (1975); para as soluções ternárias, 

um modelo difusivo de multicomponentes, adequado para pequenos volumes foi utilizado. 

A secagem dos filés de Tilápia desidratados osmoticamente em soluções aquosas 

binárias de cloreto de sódio e ternárias (NaCl-água-sacarose) em tempos de 5 e 10 horas, 

foi estudada.  Este estudo foi realizado às temperaturas entre 50 e 60°C com ar escoando 

paralelamente à superfície dos filés.  A cinética de secagem dos mesmos foi avaliada, 

analisando a influência da temperatura de processo e dos solutos ganhos no pré-tratamento.   

As amostras apresentaram uma acentuada variação de volume no decorrer da secagem e um 

modelo difusivo que levou em consideração este fenômeno foi usado, considerando-se o 

encolhimento dos músculos de peixe apenas na espessura dos mesmos.  Além disso, no 

modelo considerou-se a difusividade aparente da água como sendo constante e como 

função da umidade do filé.  A difusividade aparente da água, quando considerada constante, 

foi obtida através do ajuste do modelo difusivo (que permitiu solução analítica) aos dados 

experimentais.  No outro caso, considerou-se a difusividade aparente da água como função 

linear e como função exponencial da umidade, implicando em uma solução numérica 

através do método explícito de diferenças finitas. 
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O efeito do ganho de cloreto de sódio e sacarose, durante a desidratação osmótica de 

filé de Tilápia, sobre as temperaturas de desnaturação (Td) das proteínas miofibrilares e 

transição vítrea (Tg), foi estudado tendo como objetivo determinar as temperaturas 

máximas de secagem e as condições adequadas de armazenamento.  Utilizaram-se as 

técnicas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) convencional e calorimetria 

diferencial de varredura com temperatura modulada (TMDSC) para determinar as 

temperaturas de desnaturação e de transição vítrea, respectivamente. A entalpia e a 

temperatura de desnaturação das proteínas miofibrilares decresceram com o aumento do 

conteúdo de NaCl e cresceram com o aumento de conteúdo de sacarose no filé.  Quando 

utilizadas soluções ternárias (NaCl-água-sacarose),  a Td diminuiu com o aumento do 

conteúdo de cloreto de sódio no filé, sendo a influência da sacarose muito pequena.  A 

temperatura de transição vítrea foi afetada principalmente pela presença de NaCl no filé.  

Esta apresentou, em relação ao filé sem tratamento, um valor mais alto à baixa atividade de 

água e  menores valores à alta atividade de água.  
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ABSTRACT 

 

 In this work the osmotic dehydration in ternary solutions (NaCl-water-sucrose) and 

drying processes of Tilapia fillet (Oreochromis niloticus) were studied.  Moreover the 

calorimetric study of impregnated fillet with sodium chloride, sucrose or both solutes was 

developed and denaturation and glass transition temperatures were determined. 

 The osmotic dehydration was carried out at 20°C, using well agitated solutions at 

different concentrations (0-35.14 g of NaCl and 0-100 g of sucrose, in 100 g water) and 

small relation volumes (solution/fillet, 4/1).  Kinetics of water activity, moisture content 

reduction and solute gain were studied, and the apparent diffusion coefficients of solutes 

were determined.  For binary solutions, the diffusive model for limited volumes was used 

with the analytical solution; for ternary solutions, a multicomponent diffusive model for 

small volumes was used.   

The drying of osmotically dehydrated Tilapia fillets in aqueous binary solutions of 

sodium chloride and ternary (NaCl-water-sucrose) ones, processed up to 5 and 10 hours, 

was studied. This step was carried out at temperatures of 50 and 60°C with flowing air 

parallel to surface.  The influence of process temperature and solutes gain during pre-

treatment in drying kinetics was evaluated. A diffusive model considering shrinkage was 

used and the model also considered constant and variable apparent water diffusivity.  The 

effective water diffusivity, when constant, was obtained through fitting of diffusive model, 

which enabled an analytical solution,  to the experimental data.  In the other case, the model 

that considered apparent diffusivity as linear and as exponential function of moisture 

content was solved by finite difference explicit method.  

The effect of sodium chloride and sucrose gains, during the osmotic dehydration of 

Tilapia fillets, on proteins denaturation temperatures (Td) and glass transition temperatures 

(Tg) was studied, with the aim of determining the maximum drying temperatures and   

adequate storage conditions. The differential scanning calorimetry (DSC) and differential 

scanning calorimetry with modulated temperature (TMDSC) techniques were used to 



 xx 

determine the denaturation and glass transition temperatures, respectively. Enthalpy and 

denaturation temperature of miofibrilar proteins decreased with increasing in NaCl contents 

on fillet, but increased slightly with sucrose increase.  A higher influence of NaCl on this 

property was observed when ternary solutions were used (NaCl-water-sucrose).  The glass 

transition temperature was mainly influenced by sodium chloride fillet content. In 

comparison to fillet without treatment, the Tg presented a higher value at low water activity 

and smaller values at high water activity. 
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O peixe salgado desidratado é um produto alimentício de grande procura em 

diversas partes do mundo, podendo constituir um produto nobre, de alto valor agregado (p. 

ex. bacalhau). De modo geral, esses produtos não necessitam de refrigeração para sua 

conservação, o que implica em redução de custos de transporte e de armazenamento.   

Visando a obtenção de um produto com as caraterísticas acima mencionadas, o 

presente trabalho foi desenvolvido em três partes: estudo da desidratação osmótica de filé 

de Tilápia (Oreochromis niloticus) utilizando diferentes concentrações de soluções 

ternárias (NaCl-água-sacarose), estudo da secagem destes filés e finalmente, o estudo 

calorimétrico com a finalidade de determinar a temperatura de desnaturação das proteínas e 

a temperatura de transição vítrea.   

A salga de peixe, ou seja, a utilização de NaCl para aumentar a vida útil do pescado 

através da redução da atividade de água, é um método de preservação muito antigo.  

Embora a utilização de sacarose, muito eficiente na redução da umidade, junto com o NaCl 

na desidratação osmótica é ainda muito limitada, considerou-se interessante o estudo da 

transferência de massa destes solutos no filé de Tilápia nesse processo em soluções 

ternárias (NaCl-água-sacarose), por considerar uma boa alternativa na conservação do 

pescado, permitindo aproveitar as vantagens de ambos os solutos. 

 O estudo da transferência de massa no processo de desidratação osmótica, 

apresentado no capítulo II deste exemplar, foi realizado utilizando soluções ternárias com 

diferentes concentrações e volumes limitados (relação de volumes: solução/filé, 4/1).  A Lei 

generalizada de Fick para difusão de multicomponentes foi utilizada para determinar os 

coeficientes de difusão cruzados, permitindo observar como o fluxo difusivo de cada 

componente é afetado pelo outro na mistura.  

Por outro lado, devido às razões econômicas e ações microbianas, é de interesse a 

diminuição do tempo de secagem ao mínimo possível, porém as velocidades de secagem 

são limitadas, não só por razões bioquímicas ou microbiológicas mas também pela 

possibilidade da formação de uma película impermeável envolvendo o material, que 

impede a secagem da parte interna.  Assim sendo, no capítulo III, estudou-se a secagem dos 

filés desidratados osmoticamente em soluções ternárias; avaliando-se a influência dos 
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solutos - cloreto de sódio e sacarose ganhos pelos filés e a temperatura de secagem sobre a 

cinética de variação da umidade.  No modelo matemático usado, considerou-se o 

encolhimento do filé utilizando-se as coordenadas lagrangianas além de outras duas 

considerações: difusividade constante e difusividade como função da umidade. 

No capítulo IV, visando determinar a temperatura máxima de secagem, realizou-se 

o estudo da influência dos solutos presentes no filé na desnaturação das proteínas 

miofibrilares.  Além disso, foram determinadas as temperaturas de transição vítrea com a 

finalidade de se estabelecer as melhores condições de armazenamento.  Neste caso, foram 

utilizados volumes elevados de solução, em relação ao volume do filé, já que o objetivo 

final era a obtenção de filés com conteúdos crescentes de solutos permitindo assim, 

observar as alterações das temperaturas de desnaturação e transição vítrea. 

Foram, portanto, objetivos deste trabalho: 

• Estudar a desidratação osmótica de filés de tilápia (Oreochromis niloticus), 

utilizando-se soluções ternárias (NaCl-água-sacarose) e relações de volume 

(solução/músculo de peixe – 4/1) baixas e verificar o efeito da concentração de sacarose e 

NaCl  na salmoura sobre as cinéticas de ganho dos componentes envolvidos no processo. 

• Avaliar a influência do pré-tratamento osmótico em soluções ternárias (NaCl-água-

sacarose) e da temperatura na cinética e taxa de secagem de filés de Tilápia.  

• Estudar a influência dos solutos, individualmente e em conjunto, utilizados na 

desidratação osmótica, sobre a temperatura e entalpia de desnaturação das principais 

proteínas que constituem o filé de tilápia.  Além disso, determinar a temperatura de 

transição vítrea do filé sem tratamento, assim como do filé desidratado osmoticamente em 

solução binária (NaCl-água ou sacarose-água) e ternária (NaCl-água-sacarose). 
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RESUMO 

A salga de peixe é um processo muito antigo, ainda muito utilizado na atualidade. De um 

modo geral, o peixe salgado e seco não necessita de refrigeração para sua conservação, o que 

implica na redução de custos de transporte e de armazenamento.  Neste capítulo estudou-se a 

salga de peixe, mas com a agregação de um outro soluto, neste caso sacarose.  A desidratação 

osmótica usando soluções ternárias (NaCl-água-sacarose) permitiu aproveitar as vantagens de 

ambos os solutos; o cloreto de sódio apresentou uma grande influência sobre a atividade da 

água e pequena influência sobre a umidade no filé de tilápia.  A presença da sacarose na 

solução favoreceu a redução da umidade e influenciou negativamente o ganho de cloreto de 

sódio pelo filé de tilápia.  

O filé de tilápia foi um bom modelo de tecido animal para se observar o comportamento 

da cinética de redução de umidade e penetração de sal e açúcar.  O modelo matemático, 

equação proposta por Onsager em 1945 (Cussler, 1976) para difusão de multicomponentes, 

adequada para volumes limitados da solução osmótica, descreveu muito bem a variação das 

concentrações médias dos dois solutos no filé com o tempo de imersão, com erros inferiores a 

4%.  Os coeficientes binários cruzados D12 (1=NaCl, 2=sacarose) calculados resultaram 

negativos e os valores flutuaram numa faixa de –1,36 x 10-10 a –9,70 x 10-10 m2/s e os  D21, 

flutuaram numa faixa de 0,1x10-10  a 1,02 x 10-10 m2/s. 

2.1.  INTRODUÇÃO 

Neste capítulo estudou-se a salga de peixe, analisando a influência da presença de um 

outro soluto, no caso a sacarose, no processo.  Basicamente, existem dois tipos de salga 

utilizados no processamento de peixe: a salga seca que consiste na aplicação de sal sobre o 

músculo e a salga úmida, com uso de salmoura.  Esse processo é conhecido classicamente 

como desidratação osmótica, mas existem correntes utilizando o nome de desidratação e 

impregnação por imersão (Collignan e Raoult-Wack, 1994). 

A salga úmida envolve transferência de massa de sal e de água, em sentidos contrários, 

causada pela diferença de concentração de soluto/solvente entre o peixe (inteiro ou em filé) e a 
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salmoura na qual está imerso. Muitos autores já discutiram a influência do tipo de soluto nos 

processos de desidratação osmótica. Em geral, quanto maior a massa molar do soluto, maior 

será a desidratação e menor será a impregnação.  

A utilização de soluções binárias NaCl-água na salga ou desidratação osmótica de 

produtos animais, apesar do alto poder de redução da atividade de água do cloreto de sódio, 

devido à alta difusividade do sal nos tecidos animais (Del Valle e Nickerson, 1967a,b; 

Zugarramurdi e Lupin, 1976; Leitão et al., 1983; Neves, 1998; Medina, 1998), apresenta 

limitações importantes.  A solução salina tem capacidade limitada de influir na perda de peso e 

redução de umidade, contrariamente às soluções de sacarose, bastante efetivas em relação a 

essas duas variáveis (Collignan e Raoult-Wack, 1994; Bohoun et al., 1998).  A desidratação 

osmótica feita usando soluções ternárias (sacarose-água-NaCl) permite aproveitar as vantagens 

de ambos os solutos na obtenção de um produto com menor umidade, menos salgado e com 

atividade de água reduzida.  Com exceção dos países nórdicos, onde filés de sardinha são 

tradicionalmente curados em salmoura contendo sal e açúcar para obter um produto salgado 

doce, poucos estudos têm sido realizados utilizando processos simultâneos de salga e 

desidratação de produtos em uma solução aquosa ternária, contendo sal e açúcar (Collignan et 

al., 2001). 

Além disso, a maior parte dos estudos científicos é realizada utilizando grandes 

volumes de solução em relação ao produto, com a finalidade de considerar a concentração da 

solução como constante, facilitando a solução matemática do modelo.  O uso de relações de 

volume baixas (volume solução/volume produto) na desidratação e impregnação por imersão 

(DII) permite a diminuição dos custos de produção, devido aos menores volumes de solução 

para descartar ou tratar (Raoult-Wack, 1994). Como a concentração da salmoura não 

permanece constante durante o processo, seu controle pode ser feito através de medidas na 

solução desidratante, podendo dispensar-se as análises a realizar no produto (Crank, 1975). 

Neste estudo foram utilizados volumes pequenos de solução.  
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Embora a salga de peixe seja uma forma de processamento muito antiga, pode-se  

dizer que só nos últimos 30 anos, pequena atenção tem sido dada ao entendimento dos 

mecanismos básicos envolvidos neste processo. Na atualidade, é geralmente aceito que a 

migração do sal por difusão exerce um importante papel na salga (Wang et al., 2000).  No 

estudo da transferência de massa e na modelagem do processo de desidratação osmótica, a 

literatura faz referência a dois enfoques.  Um enfoque microscópico, que reconhece as 

propriedades heterogêneas do tecido, onde a complexa estrutura celular é representada por um 

simplificado modelo conceitual (Yao e Le Maguer, 1996, 1997), de grande importância em um 

estudo científico, porém sua aplicação no projeto ou simulação do processo é difícil, por 

requerer conhecimento de propriedades difíceis de determinar.  O outro enfoque, 

macroscópico, assume o tecido como sendo homogêneo e a difusividade aparente explica a 

variação das propriedades físicas do tecido, assim como a influência da solução utilizada e 

outras variáveis do processo.  Uma equação de difusão de segunda ordem de estado transiente 

é aplicada geralmente para descrever este processo com enfoque macroscópico.  Em muitos 

casos esta pode ser solucionada analiticamente, se dados experimentais e as condições de 

contorno são conhecidos.  A solução desta equação permite determinar a difusividade 

aparente, propriedade muito importante na transferência de massa, permitindo simular a 

transferência de massa e a distribuição da concentração dos solutos no espaço e tempo no 

interior do alimento.  A maioria dos processos de difusão se explica através da Lei de Fick.  

No entanto, quando se produz a difusão de multicomponentes, se observam desvios da Lei de 

Fick, tanto para sistemas eletrólitos como não eletrólitos. O fluxo difusivo da cada 

componente é afetado pelo outro componente da mistura. Este processo é corretamente 

discutido utilizando a generalização da Lei de Fick (Cussler, 1976). 

O conhecimento da cinética da variação da atividade de água e da umidade, assim 

como do ganho de solutos é muito importante por que permite decidir, em função das taxas e 

da composição desejada, o tempo de processo.  Neste trabalho são apresentadas as cinéticas de 

transferência de massa para todas as condições estudadas, para determinar as condições 

apropriadas do processo seguinte.  Entende-se como processo seguinte: a refrigeração, 

secagem, congelamento, etc. 

Tempos longos de processo foram usados com a finalidade de obter os conteúdos  de 
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equilíbrio, necessários para a determinação dos coeficientes de partição (m). 

OBJETIVOS

Pretendeu-se nesta etapa do trabalho estudar a desidratação osmótica de filés de 

Tilápia, utilizando soluções ternárias (NaCl-água-sacarose) e relações de volumes 

(solução/músculo de peixe) baixas (4/1).  Desse modo, o objetivo geral foi verificar o efeito da 

concentração de açúcar e sal na salmoura sobre as cinéticas de transferência dos componentes 

envolvidos no processo.  Mais especificamente, pretendeu-se atingir os seguintes objetivos: 

1. estudar a cinética da perda de água e atividade de água e ganho de solutos num processo de 

desidratação e impregnação por imersão em soluções ternárias (NaCl-água-açúcar).  

2. determinar os coeficientes de difusão binária e de multicomponentes mediante o ajuste do 

modelo matemático, para pequenos volumes, aos valores experimentais. 

3. analisar a difusão dos solutos no filé de forma individual e conjunta e a interação de ambos 

os solutos na difusão de multicomponentes.  



Capítulo II. Desidratação Osmótica... 

__________________________________________________________________________________________ 

 11 
 

2.2. REVISÃO DE LITERATURA 

2.2.1. Sobre a Matéria Prima. 

A Tilápia é uma das mais importantes espécies de peixe cultivadas no mundo.  É 

originária da África e da Ásia Menor, e ainda do Norte de Israel e da Jordânia. A Tilápia do 

nilo (Oreochromis niloticus), Figura 2.1, é de fácil cultivo em águas com temperaturas na faixa 

de 14 a 37 oC, com os custos de produção menores do que outras espécies.  Tem sido cultivada 

em países tropicais e no Brasil, com um grau variável de sucesso (Sales, 1995). O músculo de 

Tilápia geralmente consiste de 78 % de umidade, 17% de proteína crua e 3% de gordura 

(Huang et al., 1998) e apresenta peso comercial de 350 a 400 g. 

 

Figura 2.1.  Fotografia da Tilápia do nilo, Oreochromis (O.) niloticus 

Sob o ponto de vista nutricional, o peixe e os produtos de pesca fornecem proteína de 

excelente qualidade nutritiva, quando avaliados com base em seu teor de aminoácidos 

essenciais (Bertullo, 1975). 

Entre os alimentos de origem animal,  o peixe destaca-se como um dos mais suscetíveis 

ao processo de deterioração.   Inúmeros  fatores contribuem para isso: a rápida ação  destrutiva 

das enzimas, a oxidação dos lipídeos, o pH elevado, a elevada atividade de água e os teores 

acentuados de substâncias nitrogenadas não protéicas (Leitão et al., 1983).  Nestas  condições, 

torna-se de grande importância a adoção de medidas que assegurem sua perfeita conservação, 

imediatamente após a  captura. 
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A grande maioria das bactérias deteriorantes é inibida  em valores de atividade de 

água próximos a 0,95. Em atividade de água igual a 0,92, praticamente todas as bactérias 

patogênicas são inibidas (Leitão, 1983).  Exceção se faz para o Staphylococcus aureus,  que 

pode se desenvolver em valores de atividade de água  de 0,83, porém a sua enterotoxina em 

alimentos deixa de ser produzida numa atividade de água de 0,93 (Tatini, 1973). 

 

2.2.2. A Desidratação e Impregnação por Imersão (DII) ou Desidratação Osmótica 

(D.O.).  

O processo de desidratação e impregnação por imersão é uma técnica para a 

concentração de alimentos sólidos com alto teor de umidade. Baseia-se na imersão de 

alimentos inteiros ou em fatias, em soluções hipertônicas, dando origem a dois fluxos 

paralelos e em contracorrente: saída da água do produto para a solução e migração de solutos 

da solução para o sólido.  Esta transferência é ilustrada na Figura 2.2.  O aspecto interessante 

deste processo é que nele ocorre, simultaneamente, uma redução da quantidade de água 

presente inicialmente no produto e uma incorporação de outros sólidos aos já existentes, 

reduzindo a atividade de água e muitas vezes, permitindo uma formulação do produto final. 

 

Figura 2.2.  Esquema do transporte de massa durante o processo osmótico 

Durante os últimos anos foram desenvolvidas e reportadas muitas pesquisas 

concernentes à desidratação osmótica, seja utilizando soluções aquosas de açúcares ou sal ou 

combinações delas (Farkas e Lazar, 1969;  Dalla Rosa et al., 1982;  Islam e Flink, 1982;  
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Conway et al., 1983;  Lerici et al., 1985;  Biswal e Le Maguer, 1989;  Beristain et al., 1990; 

Biswal et al., 1991;  Marcotte e Le Maguer, 1991;  Welti et al., 1995).  Na grande maioria 

destas pesquisas os resultados indicam que a perda de água, o ganho de sólidos e a perda 

líquida de peso dos produtos alimentícios submetidos à desidratação osmótica têm 

comportamento similar em relação ao tempo.  

A transferência de água e dos solutos depende das propriedades intrínsecas dos 

tecidos biológicos e das condições de operação: temperatura, concentração e composição da 

solução e condições da interface sólido/liquido. 

 

2.2.2.1 Condições intrínsecas. Tecidos biológicos 

Nos tecidos animais, a transferência de massa é fortemente influenciada pelo 

conteúdo de lipídios ( Bohuon, 1995; Collignan, et al., 2001). Bohuon (1995) reportou que a 

perda de água e o ganho de solutos diminuíram com o aumento do conteúdo de gordura no filé 

de peixe. Segundo Wang et al. (2000), a presença de gordura faz com que o sal tome um 

caminho tortuoso, que reduz significativamente a sua difusividade.  Outros estudos mostraram 

que a carne e o filé de peixe, com as mesmas dimensões e conteúdo de gordura, produtos que 

têm uma diferença marcante nas suas matrizes protéicas, tiveram um comportamento 

semelhante (quantitativa e qualitativamente) com respeito à transferência de massa (Collignan 

e Raoult-Wack, 1994). 

2.2.2.2 Condições de operação 

A Temperatura  

A temperatura é uma variável importante no processo de transferência de massa na 

desidratação osmótica.  Existem muitos estudos concernentes à influência desta variável no 

processo utilizando tecidos vegetais (Lerici et al., 1977) e animais (Del Valle e Nickerson, 

1967 a e b).  O aumento da temperatura favorece a transferência de massa (Lenart e Flink, 

1984; Lerici et al., 1985); mas ao mesmo tempo ativa os mecanismos de autólises, que 
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deterioram o alimento de origem  animal; por essa razão a temperatura não deve ser alta, 

considerando-se 20oC como uma temperatura limite. 

Concentração e composição da solução 

Todos os solutos altamente solúveis em água e os solventes miscíveis em água podem 

ser utilizados, desde que sejam desprovidos de substâncias tóxicas, individualmente ou 

combinados de forma a garantir a obtenção de um alimento estável a umidade intermediária.  

A escolha da composição da solução osmótica depende de considerações sobre a capacidade 

de abaixamento da atividade de água (aw), influência sobre a cor, sabor, limite de tolerância no 

produto e custos (Raoult-Wack, 1994). 

A concentração e a composição da solução são variáveis que influenciam na perda de 

água e no ganho de solutos; Raoult-Wack et al. (1991) estudaram a influência da concentração 

e o peso molecular do soluto na perda de água e no ganho de soluto;  observaram que a baixas 

concentrações, o ganho de solutos é maior que a perda da água (efeito de impregnação), mas 

alcança um máximo, depois do qual o ganho de solutos é muito menor que a perda da água 

(efeito desidratante) para as mais altas concentrações. Os mesmos autores verificaram que a 

perda da água se incrementava e o ganho de soluto diminuía com o aumento do peso 

molecular do soluto.  As soluções aquosas binárias de sacarose (Ponting et al., 1966; Conway 

et al., 1983; Farkas e Lazar, 1969) e de NaCl (Del Valle e Nickerson, 1967 a e b; 

Zugarramurdi e Lupin, 1976; Medina-Vivanco et al., 1998; entre outros) são as 

majoritariamente empregadas. A desidratação osmótica utilizando soluções ternárias (sal-água-

açúcar) em vegetais (Islam e Flink, 1982; Lerici et al., 1985), na salga de filés de bacalhau 

(Collignan e Raoult-Wack, 1994), em bacalhau negro e salmão e em géis, carragena e gelatina, 

(Bohuon, 1995) é relativamente recente e mostra como a presença de açúcar favorece a perda 

de água e diminui a entrada de sal.  Emam-Djomech et al. (2001) estudaram a interação dos 

solutos na solução e o efeito da composição de soluções aquosas multicomponentes, contendo 

sal e açúcar, para diminuir o ganho de soluto durante a desidratação osmótica de um gel de 

ágar, encontrando que o coeficiente de difusão aparente, quando foi utilizada solução ternária, 

diminuía em relação às soluções binárias.  Sachetti et al. (2001) relataram que simultâneos 
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incrementos de sacarose e NaCl resultaram num aumento da perda de água e em relação ao 

ganho de solutos, uma interação negativa, ou seja, efeitos antagônicos destes.  

Contato entre a fase líquida e o sólido 

Finalmente, na desidratação osmótica, o contato entre a fase líquida e o sólido tem 

que ser analisado, para determinar quanto está limitando a transferência de massa. A 

viscosidade elevada das soluções concentradas geralmente aumenta a resistência externa e 

exige de um sistema de agitação compatível com a fragilidade do produto (Bohuon, 1995).  A 

zona de interface, alimento/solução, em movimento, aumenta a perda de peso e a velocidade 

de transferência de massa em géis ou tecidos vegetais tratados com soluções concentradas de 

sacarose(Hawkes e Flink, 1978; Raoult-Wack et al., 1991).  Bohuon et al. (1998), mediante 

um projeto que envolvia um disco de gel com movimento axial e rotativo em soluções 

concentradas, determinou o efeito das condições de convecção externa. Para soluções binárias 

de água-sal, a solução não necessita agitação, porque a convecção natural é suficiente para 

renovar a camada da interface produto/solução.  Em contraste, para altas concentrações de 

soluções aquosas ternárias contendo sal e açúcar a baixas temperaturas, a convecção natural 

não é suficiente para renovar a camada da interface, constituindo uma limitação para a 

transferência de massa, sendo então requerida agitação para melhorar a cinética da mistura 

entre a fase diluída e a fase concentrada mais viscosa, favorecendo dessa forma o gradiente de 

transferência de massa. 

2.2.3  Difusão de Solutos em Alimentos e Modelagem Matemática. 

2.2.3.1 Mecanismos de transporte de massa. 

A penetração dos solutos no alimento é usualmente modelada como um processo 

difusivo.  Na desidratação osmótica a perda da água é muito superior ao ganho de solutos.  De 

fato, a prevalência do transporte da água sobre o de soluto na desidratação osmótica de frutas e 

vegetais é freqüentemente atribuída à ação específica da membrana celular semipermeável 

(Lenart e Flink, 1984; Saurel et al,. 1994). 

A transferência de massa dentro do tecido animal tem sido estudada essencialmente 
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nos processos de salga, secagem e marinagem.  Dussap e Gros (1980) reportaram a influência 

da orientação das fibras na difusão do soluto. No entanto, outros autores constataram que o 

transporte de NaCl não é afetado pela orientação das fibras musculares (Djelveh e Gros, 1988). 

Os géis das proteínas (carragenina, gelatina) apresentaram-se como bons substitutos das 

estruturas do tecido animal (Bohuon et al., 1998).  Isto mostrou que mesmo na ausência de 

membranas celulares são obtidas altas perdas de água, confirmando os resultados prévios 

obtidos em gel de ágar (Raoult-Wack et al., 1991, Saurel et al., 1994). 

 

2.3.2 Modelos de transporte de massa na desidratação osmótica. 

Em anos recentes, numerosos estudos têm sido realizados sobre modelos para 

descrever a transferência de água e solutos nos alimentos. Muitos autores têm correlacionado a 

perda de água e o ganho de solutos com as variáveis do processo (Farkas e Lazar, 1969; 

Berhimpon et al., 1991; Collignan e Raoult-Wack, 1994; Saurel et al., 1994).  O inconveniente 

desses modelos é a necessidade de um grande número de parâmetros que não tem significado 

físico. A lei de difusão de Fick  tem sido geralmente usada para estimar os fluxos de água e 

soluto através do alimento, considerando-se a difusividade constante (Conway et al., 1983: 

Berinstain et al., 1990; Azuara et al.,1992; Hough et al., 1994) ou não (Wang et al, 2000). Já 

Toupin et al. (1989) e Toupin e Le Maguer (1989) desenvolveram um modelo incorporando as 

características das membranas celulares  para a simulação do fluxo de água e soluto, em 

estruturas celulares complexas.  Marcotte et al. (1991) melhorou esse modelo, adicionando 

uma descrição termodinâmica das forças na desidratação osmótica.  Spiazzi e Mascheroni 

(1997) inspirados no modelo de Toupin et al. (1989) e Marcotte et al. (1991), desenvolveram 

outro modelo baseado na transferência de massa através da membrana celular e a difusão das 

diferentes espécies, através de espaços intercelulares para a D.O. de frutas e vegetais. 

Em sistemas binários, o transporte de matéria é geralmente descrito pela lei de Fick e 

um único coeficiente de difusão permite explicar a relação de proporcionalidade entre a 

densidade de fluxo da matéria e o gradiente de concentração (Bird et al., 1960). Várias 

técnicas experimentais e tratamentos matemáticos têm sido propostos para estudar  a difusão 

de solutos em alimentos e obter a difusividade aparente.  Alguns investigadores utilizaram a 
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equação de difusão para estudar a difusão do soluto no alimento: Rastogi e Raghavarao (1997) 

determinaram coeficientes de difusão aparentes de sacarose em cenoura, a diferentes 

temperaturas, e há vários estudos para salga de peixe (Del Valle e Nickerson, 1967; 

Zugarramurdi e Lupin, 1977, Rodger, et al., 1984;  Wang et al., 2000 ).  

Wang e Sastry (1993) estudaram a difusão de cloreto de sódio em amostras cilíndricas 

de batata. Os autores encontraram boa correlação com os dados experimentais quando 

utilizaram a solução da equação de difusão dada por Crank (1975) para volumes limitados de 

solução: 
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onde Mt  é a quantidade de soluto ganho pelo alimento no  tempo t;  M∞ , a quantidade de 

soluto ganho no tempo infinito;  α, a relação  de volumes efetivos  mL/F;  L, o volume da 

solução;  F, o volume do sólido; m, o coeficiente de partição;  Dap  o coeficiente de difusão 

aparente; l, a metade  da espessura, e qn, as raízes positivas  diferentes de zero da  equação 

tanqn = -αqn.   No equilíbrio apresenta-se a seguinte relação Y∞  =  mC∞,  onde Y∞ e C∞  são as 

concentrações do soluto na solução e na amostra, respectivamente.  O coeficiente de partição 

de equilíbrio m  pode ser determinado por medida experimental dos valores  Y∞∞∞∞ e C∞. 

Igualmente Conway et al. (1983) e Medina-Vivanco et al. (1998) na desidratação 

osmótica de maçã e filé de Tilápia, respectivamente, utilizaram a Equação 2.1, encontrando 

uma alta correlação com os dados experimentais.  Zorrilla e Rubiolo (1991) determinaram a 

concentração média de cloreto de sódio num cilindro finito de queijo, para diferentes  relações 

de volume de salmoura e sólido durante a salga;  estes autores  utilizaram as soluções para 

difusão num sólido (cilindro finito) dadas por Crank (1975).  Resultados experimentais  foram 

preditos pelo modelo matemático proposto, com erro relativo médio menor que 10%.  

Na difusão em sistemas ternários, ou seja, a difusão simultânea de dois componentes 

numa matriz, o processo difusivo de cada um dos componentes da mistura é influenciado pela 
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presença do outro componente (Cussler, 1976).  Na desidratação osmótica de filé em soluções 

ternárias (NaCl-água-sacarose), a difusão de cloreto de sódio seria afetada pela presença de 

sacarose. 

Na descrição do sistema múltiplo, Cussler (1976) faz referência a uma alternativa 

matemática proposta por Onsager em 1945:  

 

J D Ci ij
j

n

j= ∇
=

−

∑
1

1

          i, j = 1,...,n-1                                (2.2) 

 

que se conhece como a forma generalizada da lei de Fick e onde se assume que as  

difusividades Dij  sejam independentes da concentração  Quando i=j, os coeficientes (Dii ou  

Djj) são denominados coeficientes principais e são geralmente equivalentes aos coeficientes 

binários, isto é, aqueles determinados no respectivo sistema binário.  Por outro lado. Quando 

i≠j, os Dij  são chamados de coeficientes cruzados que geralmente são de valor menor que os 

coeficientes principais, e que em geral não são simétricos (Dij  ≠ Dji ).  Um  valor diferente de 

zero dos Dij  representa a influência do gradiente de concentração de um soluto sobre outros. 

Considerando que o sistema em estudo tem forma geométrica de uma placa infinita, 

onde a transferência interna dos solutos é predominantemente unidirecional e assumindo que o 

sistema consiste de dois solutos (i=1,2) uma matriz, a difusão ternária pode ser mais 

facilmente descrita.  Por tanto, para cada soluto, a equação de continuidade pode ser descrita 

da seguinte maneira:  

 

o
i

ii vC
x

j

t

C
+

∂

∂
−=

∂

∂
      i = 1,2                                                   (2.3) 

 

onde  Ci são  as concentrações dos solutos , vo é a velocidade média da matriz. 

Quando se combina a equação de continuidade com a Equação 2.2 e assumindo-se que 

o volume seja constante, portanto vo igual a zero, obtém-se: 
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∂

∂

∂

∂

  

    

 2
C

t
D

C

x

i
ij

j

j

=
=
∑ 2

1

2

               i= 1,2                                (2.4) 

 

A Equação 2.4 pode, então, ser utilizada no de solutos em sistemas ternários.  Ela pode 

ser usada, inclusive, em sistemas com volume de solução limitada.  Nessa situação, Se uma 

placa plana for suspensa num volume limitado de solução, isto é, constante e pequeno em 

relação ao volume daquela placa plana, a concentração de soluto da solução diminuirá quando 

o soluto entrar na placa (Crank, 1975).  

A resolução analítica da Equação nesse sistema, implica no uso das seguintes 

condições: 

- que a placa infinita, de espessura 2l, ocupar o espaço  -l ≤ x ≤ l e a solução ocupa o espaço 

-l - a ≤ x ≤  -l ,    l  ≤ x ≤  l + a. 

- que a concentração inicial de soluto na solução seja conhecida (Ci  = Cio,, i= 1,2) e que 

após o inicio do processo , seja uniforme em todo o volume da solução [C(t) = Ci]. 

- que a concentração inicial do solutos na placa seja nula [Ci (x, 0) = 0,  i = 1,2]. 

- que pode se considerar a condição simétrica da placa:  

 

∂

∂

  

   
 =  0

C

x

i                                                    x = 0,        t > 0,    i = 1,2  

 

- e que a velocidade dos solutos saindo da solução é igual à sua velocidade de entrada na 

placa através da superfície x = ± l: 

αi l ∂Ci/∂t =         ±
=
∑D C xi j i
j

∂ ∂/
1

2
           x = ± l,       t > 0,     i = 1,2 

 

onde αi  é a relação de volumes efetivos: αi = mi L/F;  L e F são os volumes da solução e da 
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placa, respectivamente e mi. são os coeficientes de partição.  

Além dessas condições, é interessante que o sistema de equações (Equação 2.4) seja 

rearranjado, definindo-se uma nova variável Ψk, de acordo com Toor em 1964 (Cussler,  

1976): 

 

  C bi ik k
k

  =
=
∑ Ψ

1

2
                                                      (2.5) 

onde 
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e 

( )σ 1 11 22 11 22

2

12 21

1

2
4= + + − +


 


D D D D D D                              (2.7) 

 

( )σ 2 11 22 11 22

2

12 21

1

2
4= + − − +


 


D D D D D D                              (2.8) 

 

Os parâmetros bik  são as chamadas matrizes modais, e os valores σi são os autovalores 

da matriz.   

Substituindo-se a Equação 2.5 na Equação 2.4, e multiplicando-se ambos os  lados da 

equação por b-1 (Equação 2.9). 
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obtém-se: a Equação 2.10, que é: 

∂

∂
σ

∂

∂

  

  

 

 

2Ψ Ψl
l

l

t x
=

2
                   l =  1, 2                       (2.10) 

Em outras palavras, o sistema de equações é obtido em termos de uma variável, onde a relação 

entre a concentração de solutos (i =1,2) e a nova variável ( ψ ) é dada pela Equação 2.11. 

 

∑
=

−=ψ
2

1

1
  

k

itikit Cb                                                                      (2.11) 

 

Para a resolução do sistema de Equações 2.10, é necessário re-escrever as condições 

iniciais e de fronteira em termos dessa nova variável, Ψi: 

 

Ci  = Cio    e    Ψi (x, 0) = 0                   t = 0,    i = 1,2                        (2.12) 

0 = 
  

  

x

i

∂

∂ Ψ
              x = 0,        t > 0,     i = 1,2                      (2.13) 

αi l ∂Ci/∂t = )  / (    
2

1
∑
=

Ψ±
j

ii x∂∂σ    x = ± l,     t > 0,     i = 1,2                    (2.14) 

A solução analítica, então, é similar à obtida por Crank (1975) para sistemas binários:  

 

 )  t/q - ( exp 
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Mas as concentrações na Equação 2.15 não são as determinadas experimentalmente.  

Para converter esta às concentrações observadas, se faz necessário combinar  a Equação 2.15 

com a Equação 2.11, multiplicar ambos os lados  pela Equação 2.6, e substituir na Equação 

2.5, resultando: 

)]}()[A1()(A{1 ii ii
i

it ff
C

C
σσ −+−=

∞

                                                   ( 2.16) 

onde, 

 

ji

ijjii
i

ij
A

σσ

κσ

−

+−
=

DD
     i,j =1,2 ;  i ≠ j     e   

∞

∞

−

−
=

iio

jjo
ij

CC

CC
κ         i,j =1,2 ;  i ≠ j      (2.17) 

 

Lombardi e Zaritzki (1996) e Gerla e Rubiolo (1996) usaram um modelo similar para 

determinar os coeficientes de difusão cruzada dos ácidos cítrico e ascórbico em batata  e ácido 

lático e cloreto de sódio em queijo, respectivamente.  Gerla e Rubiolo (1996) encontraram que 

os coeficientes de difusão cruzada revelaram que a difusão de cloreto de sódio é independente 

da presença de ácido láctico no sistema, embora a velocidade de difusão do ácido láctico seja 

influenciada pela presença de cloreto de sódio.  Por outro lado, Lombardi e Zaritzki  (1996) 

relataram que o modelo descreveu eficientemente o ganho de ácido ascórbico e cítrico em 

batata pré-pelada. 

O modelo descrito, Equação 2.16, será usado para o estudo da difusão de cloreto de 

sódio e sacarose em filés de Tilápia. 
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2.3.  MATERIAL  E  MÉTODOS 

 

2.3.1  Material

 

O material utilizado neste trabalho consistiu de filé de Tilápia da espécie 

Oreochromis niloticus.  O pescado, mantido em gelo, foi adquirido no mercado de Campinas, 

este foi avaliado nas características físicas, como tamanho e peso.  Os filés de Tilápia foram 

preparados da seguinte forma: lavagem, evisceração, filetagem, eliminação da pele e espinhas 

da zona ventral, lavagem e resfriamento com adição de gelo.  Os filés foram analisados quanto 

ao seu conteúdo de proteínas, cinzas e lipídeos de acordo com AOAC (1980), Pearson (1976) e 

Bligh e Dyer (1959), respectivamente. Previamente à desidratação osmótica, determinaram-se 

as densidades das soluções e do filé por picnometria (Mohsenin, 1986). 

Para o estudo das cinéticas envolvidas no processo, foram preparadas as soluções 

osmóticas, binárias e ternárias, por dissolução dos solutos (qualidade comercial) em água 

destilada.  Os solutos utilizados foram: cloreto de sódio (0; 25 e 35,14 g por 100 g de água) e 

sacarose (0; 25; 66,67 e 100 g por 100g de água). 

 

2.3.2 Procedimento experimental.  

 

Os filés e as soluções foram condicionados previamente à temperatura do experimento 

(20oC).   Em seguida o filé foi seco em papel absorvente, pesado e colocado em frasco de 500 

ml. A solução, na temperatura e concentração correspondentes ao experimento, foi adicionada 

em quantidade tal que permitiu obter a relação volumétrica entre a solução e o filé em 4/1. 

Utilizaram-se 12 frascos por ensaio, que foram colocados em um banho termostático agitado, 

correspondentes aos diferentes tempos, crescentes, de até 48 horas. Passado o tempo, um 

frasco era retirado do banho e a solução era drenada e pesada. Os filés foram secos em papel 

absorvente, para a remoção da solução em excesso, novamente pesados e finalmente triturados 

e homogeneizados. Dos filés triturados, tomaram-se alíquotas para a determinação da aw 
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(duplicata), umidade (triplicata) e conteúdo de soluto (duplicata).  Da mesma maneira, para 

cada tempo, tomaram-se duas alíquotas da solução drenada, para a determinação da atividade 

de água, realizando-se três leituras por amostra, e duas alíquotas para a determinação do 

conteúdo de soluto. 

A atividade de água foi determinada com o equipamento Aqualab CX-2T (Decagon, 

USA) acoplado a um banho termostatizado a 25 oC.  Quando as atividades de água no filé e na 

solução alcançaram o mesmo valor, este foi considerado como o valor de equilíbrio.  Quando 

experimentalmente os valores não chegaram a se igualar, foram calculados por extrapolação da 

Equação 2.19 ajustada aos valores experimentais graficados em função do tempo (t).  

O conteúdo de sacarose foi determinado pelo método de Lane e Eynon (Ranganna, 

1977) e o conteúdo de NaCl foi determinado por quantificação de íons Na+ usando um 

fotômetro de chamas  Analyser,  910M.  

A variação percentual de massa dos filés foi calculada com a Equação 2.18, após a 

pesagem dos filés antes e depois do processo. 

 

100 x  
S

S - S
= PP

i

t i                                                            ( 2.18) 

 

onde Si  é a massa inicial dos filés  e  St
   é a massa dos filés no tempo t. 

Os valores de equilíbrio de umidade e de teor de solutos foram calculados, também, 

por extrapolação da Equação 2.19, ajustados aos dados experimentais, usando-se o programa 

Microcal Origin 4,0.  

 

 )exp(-t/P  P + exp(-t/P P + P = Y 543 21t ×× )                            (2.19) 

 

onde Yt é a variável dependente (aw, umidade, teor de NaCl e sacarose), t é o tempo e P1, P2, 

P3, P4 e P5, são os parâmetros da equação.  
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Quando utilizadas soluções binárias, a Equação 2.1 foi ajustada aos valores 

experimentais dos conteúdos de cloreto de sódio e sacarose no filé (Medina, 1998; Medina-

Vivanco et al., 1998) e os coeficientes de difusão efetivos binários (D11 e D22) foram 

calculados.  Para a determinação dos coeficientes de difusão ternários foi utilizada a Equação 

2.16, sendo empregados os valores D11 e D22, previamente calculados,  e diferentes valores D12  

e D21  até obter-se o menor valor de desvio percentual (Equação, 2.20) entre os valores das 

concentrações dos solutos nos filés, teóricas e experimentais (Gerla e Rubiolo, 1996;  

Lombardi e Zaritzky, 1996). 

∑ 











 −
=

n

1

2

exp,i

exp,icalc,i

n

1
.

M

MM
100ERM %                  i = 1,2                 (2.20) 

 

onde n é o número de dados experimentais, i=1,2 são os solutos e Mi,calc e Mi,exp, são os 

conteúdos de solutos calculados pelas Equações 2.1 e 2.16, quando utilizadas soluções binárias 

e ternárias, respectivamente  

 

 

3.3  Planejamento experimental. 

Para avaliar a influência da concentração inicial das soluções (CIS) sobre a atividade de 

água, umidade, teor de cloreto de sódio e sacarose no filé, foi realizado um planejamento 

experimental completo com dois fatores e com 3 níveis de NaCl e 4 níveis de sacarose (12 

experimentos aleatórios), segundo a Tabela 2.1.  As variáveis dependentes foram:  atividade de 

água, umidade, teor de cloreto de sódio e sacarose.  Uma equação polinomial de segunda 

ordem foi usada (Equação 2.21) para descrever as superfícies de resposta obtidas para 10 horas 

do processo, tempo em que a maior parte das respostas tende a valores constantes e para às 

condições de equilíbrio.  
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onde  X1 e X2 são as concentrações iniciais da solução, respectivamente, de NaCl e de 

sacarose. 

O programa Statistica 5.0 Copyright© StatSoft, Inc (1995) foi usado para a elaboração 

do planejamento experimental e análise dos resultados e para estabelecer as superfícies de 

respostas com um nível de significância de 95%. 

 

 

Tabela 2.1. Níveis do planejamento experimental completo 3 x 4 

Sacarose na solução inicial g/100g 
de água 

NaCl na solução inicial         
g/100g de água 

0,00 

0,00 

0,00 

25,00 

25,00 

25,00 

66,67 

66,67 

66,67 

100,00 

100,00 

100,00 

0,00 

25,00 

35,14 

0,00 

25,00 

35,14 

0,00 

25,00 

35,14 

0,00 

25,00 

35,14 
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2.4  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

As características físicas médias da Tilápia utilizada foram: peso do peixe, 300-350 g; 

comprimento, 23-25 cm; espessura, 1,33-1,55 cm e densidade média, 1,06 g/cm3
. 

2.4.1 Cinética da redução de umidade  

A cinética da redução da umidade para as diferentes concentrações iniciais das soluções 

(CIS) binárias e ternárias, pode ser observada na Figura 2.3 (soluções ternárias, à esquerda e 

soluções binárias, à direita).  A umidade diminuiu com o tempo e com o aumento da 

concentração inicial.  Nota-se, além disso, que a taxa de redução de umidade foi maior durante 

os primeiros estágios do processo, após o qual, decresceu vagarosamente, como evidenciado 

pela forma assimptótica da curva.  Quando foram utilizadas soluções binárias de NaCl, altas 

taxas foram observadas até às, aproximadamente, 7 horas.  Quando foi adicionado o outro 

soluto (sacarose), as maiores taxas apresentaram-se até 15 horas, aproximadamente; já para as 

soluções binárias de sacarose (40 e 50% p/p), estas chegaram até, aproximadamente, 30 horas.  

Observa-se ainda na Figura 2.3 que as taxas de redução de umidade foram maiores quando 

utilizado, apenas, cloreto de sódio e os valores de equilíbrio de umidade foram menores 

quando utilizada apenas sacarose.  Observou-se ainda uma tendência `diminuição da taxa 

inicial de perda de água com o incremento de sacarose na solução, que é explicado por 

diversos autores (Bohuon et al., 1998; Sacheti et al., 2001; Djelveh et al., 2001) como um 

fenômeno ligado ao  aumento da viscosidade da solução devido à adição desse açúcar. Estes 

resultados foram qualitativamente concordantes com outros trabalhos que empregaram a 

mistura sacarose-cloreto de sódio num tratamento osmótico (Lenart e Flink, 1984; Qi et al., 

1999).  

A pesar do comportamento observado na taxa inicial de perda de umidade, os valores de 

umidade no equilíbrio diminuíram de forma notória quando a concentração de sacarose 

aumentou.  Estes resultados estão de acordo com a literatura (Bohuom, et al., 1998), atestando a 

sacarose como um bom agente desidratante.  Devido ao seu alto peso molecular, a sacarose não 

se difunde no filé facilmente, permanecendo na superfície deste, criando um alto gradiente de 
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concentração entre o filé e a solução, permitindo uma grande perda de água (Islam e Flink 1982; 

Collignan e Raoult-Wack, 1994; Bohuon et al., 1998).  Por outro lado,  Sachetti et al. (2001)  

consideraram que pelas diferentes dimensões moleculares dos solutos, a sacarose permanece 

principalmente no espaço extracelular, enquanto que o cloreto de sódio pode penetrar dentro da 

célula, direcionando para uma redução da pressão osmótica.  Os níveis de umidade obtidos estão 

em concordância com os reportados por outros autores (Bohuon, 1995) para peixe magro.  

Nas Figuras 2.4 e 2.5 são apresentadas as superfícies de resposta da umidade como 

função das concentrações iniciais de NaCl e sacarose na solução sobre a umidade às 10 horas e 

no equilíbrio, respectivamente.  Ambas as figuras apresentam um comportamento similar, 

onde é possível observar a grande influência da sacarose na redução da umidade. Na Figura 

2.4, nota-se que a  baixas concentrações de sacarose, o cloreto de sódio tem uma maior 

influência no conteúdo de água, não ocorrendo isso a maiores concentrações do açúcar.  

Observa-se em ambas as figuras uma tendência a valores constantes a altas concentrações de 

sacarose, ou seja, o aumento de sacarose de 66,67 para 100g/100g de água na solução não 

implica numa maior redução de umidade; este comportamento concorda com o publicado por 

Bohuon (1995). 

Tabela 2.2.  Coeficientes de regressão, referidos à Equação 2.21, e ANOVA, após 10 horas. 

Coef. aw Umidade NaCl Sacarose 
β0 0.99216 0.799966 * 0.0305407 * 7,91647 * 
β1 -0.002871*  -0,001192 * 0.516572  * -0.06470  
β2 -0.000124 -0.003786 * -0.057230 * 11,8681 * 
β11 -0.00055 -0.000125 -0.001305 -1,82219 
β22 -0.00000 0.000021 0.000597 6.00072 * 
β12 0.000017  0.000021 -0.002403 -0,31765 
R2 0,9920 0.97887 0.9909 0.9795 

*Significativo (P ≤  0.05).  NaCl (1) e sacarose (2) 
Tabela 2.3.  Coeficientes de regressão, referidos à Equação 2.21, e ANOVA, no equilíbrio. 

Coef. aw Umidade NaCl Sacarose 
β0 0.99385 * 0.797431 * 6,85015 * 0,438491 * 
β1 -0.004168*  -0,003656 * 13,03876  * -0.151741 *  
β2 -0.000467 * -0.005770 * -3.67413 * 0,428489 * 
β11 -0.00025 -0.000055 1,05297 0,004200 
β22 -0.00000 0.000023 * -1,45764 -0,001833 * 
β12 0.000006  0.000043* -4,03802 * -0,002211 * 
R2 0,9988 0.9922 0.9931 0.9968 

*Significativo (P ≤ 0.05). NaCl (1) e sacarose (2) 

Nas Tabelas 2.2 e 2.3, são apresentados os valores dos coeficientes de regressão 

referidos à Equação 2.21 e, também, o efeito significativo, ou não, das variáveis em estudo 
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(concentração de NaCl e sacarose na solução).  Analisando a Tabela 2.2, após 10 horas de 

processo, pode se observar que o efeito linear de ambos os solutos foi negativo e significativo 

(P ≤ 5 %), sendo, para umidade, o efeito da sacarose maior que o do cloreto de sódio.  No 

equilíbrio (Tabela 2.3), além dos efeitos lineares dos solutos, apresenta-se o efeito quadrático 

da sacarose, como sendo significativo (P ≤ 5%), indicando uma tendência a valores mínimos.  

Ainda na Tabela 2.3, pode-se observar o efeito sinérgico de ambos os solutos, manifestado 

pelo efeito significativo (P ≤ 5%) da interação, β12.  Estes comportamentos foram similares ao 

relatado por Bohuon (1995).  
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Figura 2.3.  Cinética da redução da umidade para soluções binárias e ternárias. 
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Figura 2.4. A umidade como função das concentrações iniciais da solução. Tempo de processo, 10 horas. 

 

 

U
m

id
a
d

e
 n

o
 f
ilé

, 
g

/g
 (

b
.u

.)

 
Figura 2.5. A umidade como função das concentrações iniciais da solução. No equilíbrio. 
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2.4.2 Cinéticas do ganho de NaCl  

 

As cinéticas do ganho de NaCl no filé estão apresentadas na Figura 2.6.  Observa-se nessa 

figura, que quando são utilizadas soluções ternárias (NaCl-água-sacarose), em comparação com as 

soluções binárias (NaCl-água), são atingidos menores teores de cloreto de sódio no filé.  Isto 

poderia ser explicado pela “diluição” da solução em relação ao cloreto de sódio quando é 

adicionada sacarose (menos g de NaCl/ml de solução).  Por outro lado, Collignan et al. (2001) 

mencionaram efeitos antagônicos sobre o ganho de solutos em produtos processados 

osmoticamente com soluções ternárias; isto devido a um efeito de barreira do açúcar na 

penetração de sal (Lenart e Flink, 1984; Collignan e Raoult-Wack, 1994; Bohuon et al., 1998). O 

ganho de sal é especialmente limitado pela presença do açúcar devido à formação de uma camada 

altamente concentrada que atua como barreira e que reduz substancialmente a difusão do sal 

(Bohuon et al., 1998).  Segundo Djelveh et al. (2001), a viscosidade da solução, da mesma forma 

que a natureza do soluto, é um fator importante que controla a transferência de solutos durante a 

desidratação osmótica.  O autor reportou um decréscimo no ganho de soluto pela carne devido à 

adição de xantana na solução osmótica. Esta goma afetou essencialmente a viscosidade da solução 

mas não. as propriedades termodinâmicas (coeficiente de atividade) o que confirmou sua hipótese 

de que o “efeito barreira”, mencionado por alguns pesquisadores, é devido ao incremento na 

viscosidade.  Além disso, ao se reduzir a quantidade de água presente no filé, se reduz a 

transferência de solutos. 

Observou-se ainda, nas primeiras horas, um rápido incremento do cloreto de sódio no 

filé, quando utilizadas soluções binárias e ternárias.  Isto, possivelmente devido à presença de uma 

grande força motriz, diferença entre os potenciais químicos da solução desidratante com o filé 

devido à diferença de concentração de NaCl entre eles.  Com o tempo, esta diferença tende a 

diminuir pelo aumento da concentração de NaCl no filé, pela perda de umidade e pela diluição da 

solução, provocada pela migração da água do filé para esta, podendo-se notar duas zonas, uma 

zona de altas taxas, que vai até aproximadamente 10 horas e outra de baixas taxas. Além disso é 

possível observar que o ganho de NaCl no músculo diminuiu quando se adicionou sacarose (25 

g/100g água) na solução osmótica, mas não diminui quando o incremento da sacarose na solução 

foi de 66,67 para 100 g/100g água.  
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O efeito da concentração inicial da solução sobre o ganho de cloreto de sódio pelo filé 

às 10 horas de processo e no equilíbrio, pode ser analisado nas Figuras 2.7 e 2.8, 

respectivamente.  Observa-se em ambas as figuras, que apresentam comportamento similar, 

que em maiores concentrações de sacarose, para uma mesma quantidade de NaCl/100 g de 

água na solução, o ganho de NaCl pelo filé foi menor, tendendo para valores constantes 

quando concentrações maiores foram usadas.  Comportamento similar foi reportado por 

Collignan e Raoult- Wack (1994); Bohoun et al. (1998) e Sachetti et al. (2001).  As Tabelas 

2.2 e 2.3 indicam que após 10 horas de processo, ambos os solutos tiveram efeito significativo 

(P ≤ 0,05), sendo negativo o efeito da sacarose sobre o ganho de NaCl pelo filé.  No equilíbrio, 

além disso, o efeito da interação dos solutos também foi significativo e negativo, indicando o 

efeito antagônico entre estes dois solutos. 
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Figura 2.6.  Cinética da penetração de NaCl no filé, para as diferentes CIS (g NaCl/g sacarose em 100 g de 
água) 
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Figura 2.7.  Efeito das CIS desidratantes sobre o ganho de NaCl pelo filé. Tempo de processo, 10 h 
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Figura 2.8.  Efeito das CIS desidratantes sobre o ganho de NaCl pelo filé. No equilíbrio 
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2.4.3 Cinéticas do ganho de sacarose  

As cinéticas do ganho de sacarose pelo filé podem ser analisadas na Figura 2.9. Em 

primeiro lugar, notou-se que nas primeiras horas, o ganho de sacarose pelo filé foi mais rápido, 

observando-se que o período de maiores taxas vai até, aproximadamente, 20 horas. Estas 

menores taxas são explicadas pelo maior peso molecular da sacarose.  Saurel et al. (1994) 

estudaram o ganho de soluto com o aumento do peso molecular, encontrando influência 

negativa do peso molecular em relação ao ganho do soluto, que dificulta a sua difusão, 

comportamento similar tem sido reportado por vários autores (Qi e Le Maguer, 1999).  Além 

disso, esse comportamento também pode ser devido, possivelmente, a que a membrana celular 

tem baixa permeabilidade à sacarose, por não ser um constituinte próprio do tecido animal. 

Observa-se também nessa figura, que o ganho de sacarose pelo filé diminui com o 

aumento da concentração de cloreto de sódio na solução, porém (de forma similar ao ganho de 

NaCl) a maiores concentrações do sal, o conteúdo de sacarose teve uma tendência a ser 

constante, isto poderia explicar-se pelo fato de acontecer a redução de umidade de maneira 

simultânea. 

As superfícies de respostas apresentadas nas Figuras 2.10 e 2.11 referem-se à influencia 

da concentração inicial da solução sobre o teor de sacarose no filé para 10 horas de processo e 

no equilíbrio, respectivamente.  Observa-se, como era de se esperar, uma maior influência da 

concentração de sacarose sobre a variável em estudo.  Além disso, observa-se, em ambas as 

figuras, superfícies de resposta obtidas às 10 horas de processo e no equilíbrio, um incremento 

do teor de sacarose no filé com o aumento da concentração de sacarose na solução, quase 

exponencial; assim a partir de 60 g por 100 g de água na solução, o ganho da sacarose, 

aparentemente, foi independente da concentração inicial da solução (CIS), sendo provável que 

isto esteja relacionado com o menor conteúdo de umidade que teve o filé nessas condições.  

Emam-Djomeh et al. (2001) relataram que a viscosidade da solução desempenha um papel 

muito importante no ganho do soluto; o aumento da viscosidade da solução com o aumento da 

concentração de sacarose, possivelmente, influiria na maior perda de água pela maior diferença 

de potencial químico da água entre o file e a solução provocada por uma maior concentração do 

soluto e por uma maior viscosidade que diminuiu a movimentação das moléculas.  Collignan e 
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Raoult-Wack (1994) e Bohoun et al. (1998) obtiveram resultados similares, embora tenham 

efetuado as suas análises com menores tempos e em outros sistemas.  Nas Tabelas 2.2 e 2.3 

observa-se que a influência do cloreto de sódio foi negativa, porém significativa (P ≤ 0,05) 

quando analisada ao equilíbrio. 
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Figura 2.9.  Cinética da penetração de sacarose no filé, para as diferentes CIS. 
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Figura 2.10. Efeito da CIS desidratante sobre o ganho de sacarose no filé.  Tempo de processo, 10 horas 
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Figura 2.11.  Efeito da CIS desidratante sobre o ganho de sacarose no filé. No equilíbrio 
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2.4.4   Cinética de redução de atividade de água 

A cinética da redução de atividade de água (aw) para as diferentes concentrações 

iniciais das soluções (CIS) binárias ou ternárias é mostrada na Figura 2.12.  Em todos os casos, 

os valores de atividade de água diminuíram com o tempo e para tempo longos (onde o ganho 

de solutos tendem ao equilíbrio), diminuíram com o aumento da concentração inicial da 

solução.  Os níveis de atividade de água alcançados quando foram utilizadas soluções binárias 

de sacarose, resultaram bastante altos, quando comparados com soluções binárias de cloreto de 

sódio.  Na mesma figura, observa-se que, quando usadas soluções ternárias, a influência da 

sacarose sobre a atividade de água no filé é muito pequena.  Isto se explica por duas diferenças 

entre os solutos em estudo:  

- Peso molecular: os solutos com baixo peso molecular promovem maior redução da 

pressão parcial de vapor de água por unidade de peso do soluto que aqueles com alto 

peso molecular.  O peso molecular da sacarose é muito maior do que o NaCl. 

- Comportamento em solução: as substâncias eletrolíticas (ex. NaCl) existem na forma 

de íons e as não eletrolíticas (ex. sacarose) não se dissociam.  A dissociação do NaCl 

em íons, os que interagem grandemente com as moléculas de água, é responsável 

pelos menores níveis de atividade de água alcançados tanto na solução inicial como 

no filé, ao contrário das soluções de sacarose, onde o número de moléculas de água 

que interage é menor, resultando em maiores níveis de atividade de água. 

A atividade de água das soluções binárias iniciais evidenciam o anteriormente explicado. 

Os valores de atividade de água da solução de sacarose foram: 0,981; 0,962 e 0,934 para as 

concentrações de 25; 66,67 e 100g por 100 g de água e das soluções de cloreto de sódio: 0,843 

e 0,762 para as concentrações de 25 e 35,14 g por 100 g de água, respectivamente.  Os valores 

de atividade de água das soluções ternárias são mostrados na Tabela 2.4. 

Outro importante comportamento refere-se ao tempo necessário para alcançar o equilíbrio. 

A aw decresce rapidamente quando são utilizadas soluções aquosas de cloreto de sódio; similar 

comportamento foi reportado por Berhimpon et al. (1991) na salga de Trachurus muccullichi 

Nichols.  Vê-se pela Figura 2.12 que aparentemente, nos casos onde participou o  
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cloreto de sódio, a taxa de redução de aw foi mais alta durante os primeiros estágios do 

processo, após o qual decresce vagarosamente, como evidenciado pela parte assimptótica da 

curva. Estes resultados foram qualitativamente concordantes com outros trabalhos que 

empregaram a mistura sacarose-cloreto de sódio num tratamento osmótico (Lenart e Flink, 

1984; Qi et al., 1999).  Quando a concentração de sacarose é incrementada nas soluções 

ternárias, maiores tempos são necessários para atingir o equilíbrio, podendo ser este fato 

explicado pelo seu elevado peso molecular, que dificulta a sua difusão.  Além disso, a 

presença da sacarose modifica a cinética de impregnação de NaCl. 

 

Tabela 2.4.  Atividade de água iniciais das soluções ternárias para as diferentes concentrações. 

 CIS 

(NaCl/sacarose) 

25/25 

g/100g água 

25/66.67 

g/100g água 

25/100 

g/100g água 

35.14/25 

g/100g água 

35.14/100 

g/100g água 

aw 0.831 0.808 0.790 0.753 0.728 
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Figura 2.12. Variação da atividade de água com o tempo, para as diferentes CIS 
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Os coeficientes de regressão da equação 2.21 e o resultado da analises de variância, 

para a atividade de água, após 10 horas de processo e no equilíbrio, podem ser observados nas 

Tabelas 2.2 e 2.3.  Após 10 horas de processo, o efeito da participação da sacarose na 

diminuição da aw não é significativo, já o cloreto de sódio, nos níveis estudados, apresenta 

efeito significativo negativo na atividade de água no filé, aos 95% de confiança.  No equilíbrio 

os dois solutos manifestam efeitos significativos negativos sobre a atividade de água no filé, 

porém o efeito da concentração inicial de cloreto de sódio foi 8 vezes maior que o efeito da 

concentração inicial da sacarose. A diminuição da atividade de água com o aumento da 

concentração de sacarose, pode ser devido principalmente à sua influencia na perda de 

umidade. 

Nas Figuras 2.13 e 2.14, nas superfícies de resposta, observa-se o menor efeito do 

conteúdo de sacarose na solução sobre a atividade de água às 10 horas e no equilíbrio.  

Infelizmente não se tem encontrado publicações de trabalhos de pesquisa que reportem valores 

de atividade de água em filé de peixe desidratado osmoticamente em soluções ternárias. 

 

Na Tabela 2.5 são apresentados os valores do coeficiente de partição, entendido este 

como quociente entre a concentração (g/cm3) do soluto na solução e concentração do soluto no 

filé (g/cm3).  Nota-se que estes valores são menores para o cloreto de sódio, tanto para as 

soluções binárias como para as ternárias.  Os valores do coeficiente de partição do sal, quando 

utilizada solução binária, são comparáveis com os obtidos por Del Valle e Nickerson (1967a) e 

Zugarramurdi e Lupin (1976).  Não se encontraram valores publicados dos coeficientes de 

partição quando utilizadas soluções binárias de sacarose na desidratação osmótica de peixe. 

Wang e Sastry (1993) apresentaram dados de coeficientes de partição de NaCl que diminuíram 

com o aumento da concentração, mas não numa relação linear.  Isto não foi observado neste 

estudo.  Como coeficientes de partição utilizando soluções ternárias não têm sido reportados 

na literatura, não foi possível comparar estes dados. 
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Figura 2.13.  Superfície de resposta da aw após 10 horas de processo. 
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Figura 2.14.  Superfície de resposta da aw no equilíbrio 
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Tabela 2.5.Valores do coeficiente de partição (m) para todos os tratamentos 

Soluções binárias e 
ternárias 

NaCl – água - sacarose 
m (Cloreto de sódio) m (sacarose) 

25,00 - 100 - 00,00 

35,14 - 100 - 00,00 

00,00 - 100 - 25,00 

00,00 - 100 -  66,67 

00,00 - 100 - 100,0 

1,22 

1,23 

xxx 

xxx 

xxx 

xxx 

xxx 

1,68 

1,47 

1,72 

25,00 - 100 - 25,00 

25,00 -100 – 66,67 

25,00 – 100 – 100,0 

35,14 – 100 – 25,00 

35,14 – 100 – 66,67 

35,14 – 100 – 100,0 

1,221 

1,20 

1,08 

1,51 

1,45 

1,31 

1,32 

1,87 

1,83 

1,71 

1,72 

2,21 

 

Coeficientes de difusão, binários e cruzados 

Os coeficientes binários, obtidos com a Equação 2.1, e os coeficientes cruzados, 

determinados com a Equação 2.16, são apresentados nas tabelas 2.6 e 2.7, respectivamente.  Nas 

Figuras 2.15 e 2.16 são mostrados o ajuste da Equação 2.1 aos valores experimentais dos teores 

de NaCl e sacarose no filé, respectivamente.  Observa-se um bom ajuste do modelo utilizado 

para predizer os teores do soluto no filé, quando utilizadas soluções aquosas binárias.  Os 

coeficientes de difusão aparentes do cloreto de sódio foram similares aos reportados por Del 

Valle e Nickerson (1967b) e Zugarramurdi e Lupin (1977), mas superiores ao reportado por 

Wang et al. (2000).  Os coeficientes calculados para a sacarose foram maiores do que os obtidos 

por Bohuon (1995). Estas diferenças podem ser explicadas pelo fato de se trabalhar com 

espécies diferentes de peixe. 
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Tabela 2.6. Valores de difusividade aparente obtidos pelo ajuste dos dados experimentais à Equação 2.1; NaCl 
(1), sacarose (2). 

Solução binária Difusividade (m/s2) x 109 
D11 e D22 

R 

NaCl-água 

25-100 

35,14-100 

 

Sacarose-água 

25-100 

66,67-100 

100-100 

 

0,7018 

0,7352 

 

 

0,2892 

0,1800 

0,1536 

 

0,998 

0,972 

 

 

0,990 

0,987 

0,992 

 

 

Tabela 2.7. Valores de coeficientes de difusão de interação obtidos a partir do ajuste aos dados experimentais da 
Equação 2.16; NaCl (1), sacarose (2). 

Solução ternária (NaCl-
água-Sac) 

D12 (m/s2) x 109 D21 (m/s2) x 109 
ERM(%)  cinética 

de NaCl* 
ERM(%) cinética de 

sac.* 

25,00 - 100 -25,00 

25,00 - 100 - 66,67 

25,00 - 100 -100,0 

35,14 - 100 -35,00 

35,14 - 100 -66,67 

 35,14 - 100 -100,0 

-0,138 

-0,136 

-0,136 

-0,670 

-0,970 

-0,661 

0,073 

0,102 

0,103 

0,006 

0,015 

0,010 

0,152 

0,568 

1,405 

1,811 

1,176 

3,305 

0,270 

0,796 

0,811 

1,786 

0,738 

0,681 

* Valores obtidos a partir da Equação 2.20. 
 

Emam-Djomeh et al. (2001) estudaram a influência do outro soluto, quando utilizada 

solução ternária, no coeficiente de difusão aparente em gel de ágar.  Encontraram que o 

coeficiente de difusão aparente de um soluto, quando utilizadas soluções binárias, foi maior que 

quando foram utilizadas soluções ternárias, acrescentando ainda, que este diminuía com o 

incremento do outro soluto.  
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Os coeficientes cruzados, D12 e D21, calculados para todos os experimentos (Tabela 2.7),  

são aceitáveis, de acordo com o observado por Gerla e Rubiolo (1996), que estudaram a difusão 

do cloreto de sódio (1) e ácido láctico (2) em queijo, encontrando que  D12 foi quase igual a zero 

e que D21 foi da mesma magnitude, mas negativo.  Segundo Albright et al. (2001), a 

determinação destes valores é necessária, podendo ser em alguns casos, inclusive, maior que os 

coeficientes de difusão principais D11 ou D22.  

Valores experimentais e calculados, com a Equação 2.16, dos teores de sacarose e 

cloreto de sódio no filé, submetido à desidratação osmótica em solução ternária, NaCl-água-

sacarose, são apresentados nas Figuras 2.17 a 2.22.  Observa-se em todos os casos um bom 

ajuste do modelo aos dados experimentais. 
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Figura 2.15. Ajuste do modelo difusivo para volumes pequenos (Equação 2.1), quando os filés foram d.o. em 
soluções aquosas de NaCl. 
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Figura 2.16. Ajuste do modelo difusivo para volumes pequenos (Equação 2.1), quando os filés foram d.o. em 
soluções aquosas de sacarose. 
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Figura 2.17. Ajuste do modelo difusivo para multicomponentes e volumes pequenos (Equação 2.16), quando os 

filés foram d.o. em solução ternária, NaCl-água-sacarose (25-100-25). 
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Figura 218. Ajuste do modelo difusivo para multicomponentes e volumes pequenos (Equação 2.16), quando os   

filés foram d.o. em solução ternária, NaCl-água-sacarose (25-100-66,67). 
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Figura 2.19. Ajuste do modelo difusivo para multicomponentes e volumes pequenos (Equação 2.16), quando os 

filés foram d.o. em solução ternária, NaCl-água-sacarose (25-100-100). 
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Figura 2.20. Ajuste do modelo difusivo para multicomponentes e volumes pequenos (Equação 2.16), quando os 

filés foram d.o. em solução ternária, NaCl-água-sacarose (35,14-100-25). 
 

0 10 20 30 40 50

0

2

4

6

8

10

 Cloreto de sódioTe
or

 d
e 

so
lu

to
s 

no
 fi

lé
 (g

/g
, b

.u
.)

Time (h)

0

5

10

15

0 10 20 30 40 50

 Sacarose

 
Figura 2.21. Ajuste do modelo difusivo para multicomponentes e volumes pequenos (Equação 2.16), quando os 

filés foram d.o. em solução ternária, NaCl-água-sacarose (35,14-100-66,67). 
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Figura 2.22. Ajuste do modelo difusivo para multicomponentes e volumes pequenos (Equação 2.16), quando os 

filés foram d.o. em solução ternária, NaCl-água-sacarose (35,14-100-100). 

 

 

2.5. CONCLUSÕES 

O presente trabalho consistiu em estudar a transferência de massa na desidratação 

osmótica de filé de Tilápia em soluções ternárias (NaCl-água-sacarose) a 20oC. A partir dos 

resultados discutidos, podem ser destacadas as seguintes conclusões: 

i) No estudo das cinéticas, o cloreto de sódio apresentou uma grande influência sobre a 

atividade da água e pequena influência sobre a umidade no filé de Tilápia.  A 

presença da sacarose na solução favoreceu a redução da umidade e influenciou 

negativamente no ganho de cloreto de sódio pelo filé de Tilápia.  

ii) A situação de maior redução de atividade de água foi obtida quando utilizada solução 

ternária com 35,14 g  de NaCl em 100g água (se binária, 26g/100g solução). 

iii) Considerando a redução da umidade, ganho de NaCl e sacarose no filé, a 
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concentração adequada de sacarose na solução ternária foi de 66,67g/100g água (se 

binária, 40g/100g solução). 

iv) O filé de Tilápia foi um bom modelo de tecido animal, para observar o 

comportamento da cinética de redução de umidade e penetração de sal e açúcar no 

processo de desidratação osmótica em soluções ternárias. 

v) O modelo matemático utilizado descreveu muito bem os valores experimentais e, os 

valores dos coeficientes de difusão cruzados calculados descreveram adequadamente 

o comportamento do ganho de solutos pelo filé, quando soluções ternárias foram 

usadas.  Os erros de ajuste do modelo aos dados experimentais foram inferiores a 4%.  
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RESUMO 

 

Foi estudada a secagem de filé Tilápia (Oreochromis niloticus) previamente 

desidratado osmoticamente em soluções binárias de cloreto de sódio e ternárias (NaCl-água-

sacarose) em dois diferentes tempos, 5 e 10 horas, utilizando-se um secador de bandejas.  

Estudou-se o fenômeno de transferência de massa  durante a secagem através do modelo de 

difusão de Fick, considerando duas diferentes hipóteses:  (i) difusividade aparente como 

função da umidade, D=f(X), e ainda considerando duas funções, linear e exponencial; 

implicando solução numérica através do método explícito de diferenças finitas, para o que 

desenvolveu um programa em Fortran 90 e (ii) difusividade aparente constante que permitiu 

uma solução analítica.  No modelo matemático também foi considerada a característica 

fortemente deformável do filé, através do uso das coordenadas lagrangianas.  As cinéticas de 

secagem permitiram observar que à medida que se incrementa a quantidade de sacarose na 

solução, menores tempos são requeridos para alcançar uma determinada umidade no filé.  As 

taxas de secagem também foram influenciadas pela presença de sacarose na solução de pré-

desidratação, mostrando um aumento exponencial com o aumento deste soluto na solução, o 

que implica numa redução do teor de NaCl no filé, cuja presença influencia negativamente na 

difusão da umidade.  Um melhor ajuste do modelo aos dados experimentais foi encontrado 

quando se considerou a difusividade aparente como função linear da umidade. 

 

3.1. INTRODUÇÃO 

A secagem ocupa um lugar muito importante na indústria em geral, especialmente na 

produção de alimentos.  A finalidade de secar alimentos, até níveis nos quais a quantidade de 

água livre seja suficientemente baixa para que não possa ser utilizada pelos microorganismos 

ou participar em reações bioquímicas deteriorantes, é possibilitar períodos maiores de 

armazenamento com requisitos mínimos de embalagem e reduzir o custo de transporte (Okos 

et al., 1992).  A duração dessa operação varia grandemente com o material a ser seco e com o 

método, desde  poucos segundos até vários dias.  
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Embora a tendência nos últimos anos tenha sido em direção ao aumento do consumo de 

produtos minimamente tratados, cujas características físicas e organolépticas aproximam-se 

muito aos produtos frescos, a produção de alimentos secos não deixa de ser importante pelas 

vantagens antes mencionadas.  Dentro deste contexto, a secagem de peixe, com seu aporte de 

proteínas e lipídios de boa qualidade alimentícia, é um processo interessante de se estudar, 

sobretudo com o intuito de compreender a fenomenologia  da transferência de massa e de 

encontrar  variantes que levem a reduzir o tempo de processo e os custos de produção. A 

utilização de soluções binárias (salmoura) na salga ou desidratação osmótica de produtos 

animais tem demonstrado o alto poder de redução da atividade de água do cloreto de sódio 

(Del Valle e Nickerson, 1967; Neves, 1998; Medina-Vivanco et al., 1998), mas também sua 

limitada capacidade em influir positivamente na perda de peso e redução de umidade.  Além 

disso, devido à sua alta difusividade nos tecidos animais, a penetração do sal no produto é 

considerável.  Por outro lado, a desidratação de alimentos de alta umidade (frutas, hortaliças, 

carnes, pescados, etc.) mediante imersão em soluções ternárias (sal-água-açúcar) prévia ao 

processo de secagem convectiva ainda é pouco estudada, existindo poucas publicações que 

envolvam o estudo da salga ou desidratação osmótica de produtos em soluções ternárias e a 

posterior secagem dos mesmos (Collignan et al.,  2001; Medina-Vivanco et al., 2002).  A 

utilização de sacarose como segundo soluto na desidratação osmótica, aumenta a perda de 

peso e a perda de umidade do produto, em comparação com a utilização de soluções binárias 

de NaCl-água, capacidade muito relacionada à sua maior massa molecular, quando comparada 

com o NaCl (Collignan e Raoult-Wack, 1994; Bohoun et al., 1998; Medina-Vivanco et al., 

2002).  Uzman e Sahbaz (2000) são uns dos poucos autores que têm trabalhado neste sentido.  

Eles relataram que a presença de sacarose ou cloreto de sódio influenciaram 

significativamente na diminuição do coeficiente de difusividade aparente da água em amidos 

hidratados, mas que esta influência foi pequena em amostras gelatinizadas. 

Nos últimos anos, tem-se realizado poucos trabalhos referentes à secagem de pescado. 

Entre estes, Balaban e Piggot (1988) e Pinto (1996) estudaram a secagem de filé de peixe, mas 

sem salga prévia, e outros, como Rodrigues (1996) e Ribeiro (2000) secaram peixes com uma 

leve salga, só com a  finalidade de dar sabor ou favorecer a saída de proteínas solúveis em 

baixas concentrações de sal, que dão o brilho na defumação.  Nketsia-Tabiri e Sefa-Dedeh 

(1995) investigaram os efeitos da salga e das condições de secagem sobre a umidade e o 
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conteúdo de sal da Tilápia salgada-seca, encontrando tempos críticos de salga que 

influenciaram na secagem desta.  Recentemente, Park (1998) estudou a secagem de músculo 

de tubarão salgado usando três condições e duas velocidades de ar e, além disso, determinou 

os valores de difusividades aparentes considerando e desconsiderando o encolhimento do 

material.  

Del Valle e Nickerson (1968) relataram resultados de Fougere publicados em 1948, 

este autor determinou como condições ótimas de temperatura, velocidade e umidade relativa 

do ar para a secagem de merluza: 55oC, 1,5 m/s a e 60%, respectivamente. Além disso 

determinaram que o tempo de secagem foi inversamente proporcional à espessura do filé.   O 

mesmo autor menciona que Linton e Wood em  1945 reportaram que altos potenciais de 

secagem (baixa umidade relativa e altas temperaturas) inibem este processo, devido à 

formação de uma crosta de  sal-proteína sobre a superfície do pescado.   

A modelagem ou descrição matemática da evolução da umidade no alimento, por outro 

lado, é requerida para o projeto e simulação da operação, assim como para determinar 

propriedades físicas ou de engenharia. Os modelos difusivos têm sido freqüentemente 

considerados para a descrição da secagem convectiva de alimentos (Balaban e Piggot, 1988; 

Karathanos et al., 1990; Mulet, 1994; Pinto, 1996;  Simal et al., 1996; entre muitos).  Mas 

geralmente, a secagem com ar é considerada um processo simultâneo de transferência de calor 

e massa, que tem sido modelado com duas tendências, descritas a seguir:  modelos detalhados, 

que usam equações de transferência de calor e massa simultâneas (Wang e Brennan, 1995; 

Maroulis et al., 1995; Simal et al., 1998; Neményi, et al., 2000) com propriedades dos 

alimentos variáveis e encolhimento (Balaban e Piggot, 1988; Kechaou, 1989; Sobral, 1992) e 

os modelos simplificados que são obtidos dos modelos detalhados, de tal maneira que a 

equação de transferência de massa possa ser solucionada analiticamente (Hernandez et al., 

2000).  A escolha do modelo vai depender do produto, da faixa de umidade que se pretende 

atingir e do grau de precisão com que se quer modelar. 

Assim, são apresentados os estudos do fenômeno de transporte de água no filé de 

Tilápia, desidratado osmoticamente, durante o processo de secagem. O filé de peixe, 

especificamente as fibras musculares, sofrem grandes mudanças na secagem, como 

desnaturação, que implicam em mudanças das suas propriedades físicas (Pinto, 1996). O 
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modelo matemático adotado é baseado na lei de Fick, sendo que as coordenadas cartesianas 

foram mudadas para coordenadas lagrangianas, por acontecer um pronunciado encolhimento, 

dado que as mencionadas coordenadas baseia-se no solido seco, que permanece constante.  Os 

coeficientes de difusão aparente foram determinados pela minimização da função erro padrão 

entre os dados experimentais  e os calculados pelo modelos sob duas considerações: 

difusividade aparente constante, que permitiu uma solução analítica, e difusividade aparente 

dependente da umidade, resolvido numericamente pelo método explícito de diferenças finitas, 

considerando a difusividade como uma função linear ou exponencial da umidade. 

O presente trabalho teve por objetivo avaliar a influência do pré-tratamento osmótico, 

utilizando-se soluções ternárias (NaCl-água-sacarose) na cinética de secagem de filés de 

Tilápia (Oreochromis niloticus) e na taxa de secagem. Também foi  estudada a influência de 

dois tempos de desidratação osmótica e duas temperaturas de secagem na eficiência dessa 

operação. 

Outro objetivo foi determinar os coeficientes de difusão aparente de umidade para as 

diferentes  condições de estudo. 
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3.2 ELEMENTOS DE TEORIA 

Para sólidos não porosos, como é o caso do filé, a difusão líquida é o principal 

mecanismo de transporte de massa na secagem.  Os conceitos em relação ao processo de 

secagem, da difusão da umidade e do encolhimento do produto são descritos brevemente a 

seguir. 

 

3.2.1. Secagem 

A operação de secagem refere-se à remoção de um líquido (em geral, a água), não 

obstante a remoção da água dos materiais úmidos possa ser feita por outros meios, como 

mecânico, tais como filtração e prensagem ou por osmose.  O processo de secagem significa 

evaporação da umidade devido a processos simultâneos de transferência de calor e massa. 

Existem vários métodos que se diferenciam pela forma de aportar calor (condução, convecção 

e radiação) e pelos dispositivos utilizados (placas, cilindros,  leito fluidizado, etc.).  A escolha 

de um deles deve considerar a natureza do produto, seu estado e a qualidade do produto final.   

Segundo Vega-Mercado et al. (2001), a secagem de alimentos não é limitada à seleção do 

secador, os conceitos fisico-químicos associados com secagem de alimentos necessitam ser 

entendidos com uma apropriada avaliação do fenômeno de transporte de água.  Atividade de 

água, temperatura de transição vítrea, mecanismos e teorias de desidratação e mudanças 

químicas e físicas devem ser reconhecidos como elementos chave para qualquer operação de 

secagem de alimentos.  A predominância do mecanismo de transferência de água depende 

principalmente da estrutura do material que está sendo seco.  Para sólidos não porosos, com 

altos teores de umidade, a difusão líquida é o principal mecanismo, enquanto que para sólidos 

granulares ou porosos, o fluxo por capilaridade da água é o principal mecanismo.  Para teores 

reduzidos de umidade, a difusão do vapor de água pode ser determinante no processo de 

secagem. 

Dentro da operação da secagem é necessário ressaltar dois aspectos: as curvas de 

secagem e a natureza e higroscopicidade dos produtos. 

 



Revisão de literatura                                                                                                 Capítulo III. Secagem de filés.... 

___________________________________________________________________________________________ 

 68

3.2.1.1    Curvas de secagem 

As curvas de secagem são representações gráficas das mudanças no conteúdo de água 

(kg H2O/kg s.s.) com o tempo (X=f(t)), ou as mudanças da taxa de secagem (g H2O/hm2) com 

o tempo (R=f(t)), ou com a umidade média (R=f( X )).  Dependendo do material e das  

condições de secagem, as curvas de secagem podem adotar diferentes formas.  Quando 

plotadas, especialmente a variação da taxa de secagem com a umidade média, dois períodos de 

secagem são observados.  

-   Período de taxa constante  

-   Período de taxa decrescente 

Durante o período de taxa constante, a taxa de secagem não varia com a umidade mas 

depende das condições do ar de secagem (temperatura, umidade e velocidade) e da geometria 

do material; é caracterizado por ter na superfície do material, uma temperatura perto da 

temperatura de bulbo úmido do ar e um valor de aw de 1,0.  Este período é considerado de 

relativa importância quando o potencial de secagem do ar é muito baixo ou a umidade do 

alimento é muito alta.  A umidade de transição da taxa de secagem constante para a taxa de 

secagem decrescente é chamada de umidade crítica.  

O período de taxa decrescente inicia-se quando a migração interna de umidade começa 

a controlar o processo, e pode ser constituído por duas etapas. A maior parte da secagem dos 

materiais biológicos acontece durante o período de taxa decrescente (Wang e Brennan, 1995) e 

usualmente é analisada como difusão (Uzman e Sahbaz, 2000); em alguns casos a umidade 

inicial pode ser menor que o valor crítico e a secagem acontecerá só no período de taxa 

decrescente.  

 

3.2.1.2    Natureza e higroscopicidade dos produtos 

Diferentemente de outras operações de transferência de massa, como por exemplo a 

extração  por solvente, a secagem envolve vários fenômenos que são complicados pelo fato de 

que as condições físicas do material modificam-se com o tempo e com a umidade (Kechou, 

1989).  Do ponto de vista da tipologia, a classificação dos produtos a serem secos baseia-se 
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por um lado na estrutura (porosidade, rigidez) e de outra parte nas suas propriedades 

determinantes ao longo da secagem. Kechaou (1989) menciona três características para 

classificar um produto sólido ao longo da operação de secagem: estado da água (higroscópico, 

livre), o tipo de matriz (rígida ou deformável) e a textura (não poroso, poroso nanométrico, 

poroso).  

As relações físicas e fisico-químicas existentes entre a água e os outros constituintes 

determinam a higroscopicidade do produto, sendo esta muito marcada nos produtos 

alimentícios.  Quando a pressão de vapor de água, em equilíbrio, do produto é muito próxima 

da pressão de saturação, o estado da água é chamado livre e o produto não higroscópico; 

quando esta pressão é estritamente inferior à pressão de saturação, a água é chamada de ligada 

e o produto de higroscópico.  As isotermas de sorção traduzem esta higroscopicidade, 

representando a variação da atividade de água do produto (igual à umidade relativa de uma 

atmosfera em equilíbrio termodinâmico com o produto) com o teor de água ou umidade.  O 

conhecimento das isotermas de sorção é indispensável para determinar a umidade final que 

atinge o produto em contato com ar a uma determinada umidade relativa.  Desde um ponto de 

vista teórico, se é conhecida a umidade e a temperatura na superfície do produto, será possível, 

graças a estas curvas, conhecer o valor da pressão parcial de vapor de água na superfície e 

consequentemente calcular a taxa de secagem dentro do domínio higroscópico. 

Neste estudo considera-se o filé como higroscópico, por ser previamente desidratado 

osmoticamente com soluções ternárias.  Possuindo matriz deformável, este material sofre 

apreciável variação de volume durante a secagem devido à desnaturação e agregação das 

proteínas miofibrilares causadas pelas altas temperaturas e pela remoção da umidade.  

 

3.2.2 Densidade e encolhimento 

A densidade é uma propriedade do alimento que sofre mudanças quando este é 

submetido à secagem.  Diferentes autores (Jason, 1958;  Lozano et al., 1983; Balaban e Pigott, 

1988; Pinto e Tobinaga, 1992) têm estabelecido, para alimentos em geral e peixes, diversas 

relações entre a densidade e o seu conteúdo de água, assim como o volume específico e a 

umidade.  Zogzas et al. (1994) correlacionaram um modelo paramétrico simples com as 

propriedades de encolhimento de alguns vegetais, concluindo que estas propriedades podem 
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ser preditas conhecendo-se quatro parâmetros (densidade de sólido seco, densidade da água, 

umidade e coeficiente de encolhimento).  Em décadas passadas, alguns trabalhos indicaram 

que o encolhimento não afetava o comportamento na secagem (Jason, 1958);  no entanto, 

Wang e Brennan (1995) encontraram que o encolhimento afetava a secagem de batata; uma 

predição mais razoável da umidade foi obtida quando o efeito do encolhimento foi 

considerado. 

Para uma dada umidade, a densidade de um material é: 

V

m
  X)( =ρ                                                                 (3.1) 

onde m é a massa do material, X) (1 m  m s += ,  ms é a massa anidra do produto e X o teor de 

água em b.s.. Substituindo esta expressão na Eq. 3.1, obtem-se: 

V

m
 X) (1  X)( s+=ρ                                                             (3.2) 

Da equação 3.2, pode-se calcular o volume específico parcial: 

(X) 

X)  (1
   

m

V
  V

s ρ

+
==                                                        (3.3) 

Considerando uma relação de tipo linear entre o volume específico e o teor de água (Kechaou, 

1989), pode ser escrito: 

X V   V  V  1 2 +=                                                          (3.4) 

onde  2V e  1V são os volumes específicos parciais do material seco e da água pura, 

respectivamente. 

Reordenando a equação 3.4: 

) X   (1 V  V  2 ε+=                                                      (3.5) 

Das Equações 3.3 e 3.5, a concentração volumétrica de um determinado produto em 

função do teor de água é dada por (Zozgas et al., 1994):  



Revisão de literatura                                                                                                 Capítulo III. Secagem de filés.... 

___________________________________________________________________________________________ 

 71

 

X) 1

X) (1
    (X) o

2
(ε+

+
ρ=ρ                                                     (3.6) 

onde o
2ρ  é a concentração volumétrica anidra do sólido.  

Se Rv é o encolhimento de certo material, definido por Rv = (V-Vs)/Vs, onde Vs é o 

volume seco, a densidade do material, a partir da Equação 3.3, poderia ser escrito: 

Rv1

X) (1
    (X) o

2
+

+
ρ=ρ                                                         (3.7) 

Por comparação das equações 3.6 e 3.7,  Rv = ε (X) = (V-Vs)/Vs, resulta: 

V= Vs ( 1 + ε X)..                                                      . (3.8) 

onde ε é chamado de coeficiente de encolhimento. 

3.2.3 Coordenadas lagrangianas. 

As equações que descrevem as grandezas e as propriedades geométricas de um corpo e 

as equações que descrevem um fenômeno físico podem ser muito simplificadas, se for 

escolhido um sistema de coordenadas adequado. Por exemplo, para descrever as propriedades 

físicas ou geométricas de um paralelepípedo, deve-se adotar um sistema de coordenadas 

cartesianas retangulares, cujos eixos tenham na origem as direções escolhidas adequadamente 

para poder aproveitar ao máximo as simetrias existentes.  As soluções dos problemas de 

fronteiras móveis começam pela definição da referência e das coordenadas, e nos casos onde a 

deformação só implique na variação das dimensões do corpo, a solução considerada passa pela 

utilização de coordenadas lagrangianas (Kechaou, 1989; Viollaz e Suarez, 1985; Sobral, 1992; 

Perré e May, 2000). 

As coordenadas lagrangianas (ξ), para os sistemas simples onde as equações de 

movimento não são necessárias para a solução dos problemas de difusão, são escritas como 

(Sobral, 1992): 
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  dz
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

ξρ

ρ
=ξ                                                               (3.9) 

onde ρo
2 é a concentração volumétrica anidra do sólido e ξ é considerada ao longo do caminho 

de difusão, medida da posição inicial da amostra, tal que um incremento de ξ inclui um igual 

incremento na quantidade de sólido seco, e como esta quantidade permanece constante  

durante a difusão da umidade, o domínio de integração é constante. 

A Equação 3.9 é precisamente a relação entre as concentrações volumétricas que é 

responsável para a transformação de um sistema móvel [ρ2 = f(C)] em um sistema fixo [ρo
2 = 

constante].  A Equação 3.9 é aplicável à difusão unidimensional em placa plana (i = 0), à 

difusão radial em um cilindro (i = 1) e em uma esfera (i = 2). 

3.2.4. Difusão mássica.                                   

Sabe-se da termodinâmica, que todos os sistemas procuram alcançar o equilíbrio e que 

o estado de equilíbrio caracteriza-se pela igualdade nos potenciais químicos.  Assim um 

gradiente de potencial químico causa o movimento molecular desde valores altos até menores.  

Este é macroscopicamente observado na forma de um fluxo J: 

z 

 
K -  J

∂

µ∂
=                                                               (3.10) 

onde K é o coeficiente global de transporte de massa.  Sabe-se que o potencial químico está 

relacionado com o coeficiente de atividade e, quando o componente é água, com a atividade de 

água.  Em outras palavras, também pode ser considerada como força impulsora a diferença de 

atividade de água, que por sua vez está relacionada à pressão de vapor, umidade e temperatura.  

Assim para uma dada temperatura, a Equação 3.10 pode ser escrita em termos de concentração 

ou umidade: 

  
z 

C 
 -  J

∂

∂
= D                                                                  (3.11) 

onde C é a concentração em kg/m3. 
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A Eq. 3.11 é a equação de Fick para difusão, estabelecendo que em condições de 

estado estacionário, a quantidade de água transportada por unidade de área (J) é proporcional 

ao gradiente de concentração.  O coeficiente de proporcionalidade é chamado de coeficiente 

de difusão (m2/s).  Crank (1975) define a difusão mássica como um processo físico de 

natureza aleatória pelo qual as heterogeneidades de concentração tendem a se reduzir.  Dentro 

de um sólido homogêneo, a difusividade mássica corresponde ao transporte de átomos e de 

moléculas no interior do sólido, ocupando a posição de equilíbrio estável. A velocidade de 

difusão cresce com o aumento da temperatura. 

Para uma melhor análise, considerando pontos de referência e situações físicas, a 

Equação 3.11  pode também ser escrita em termos mássicos (Bird et al., 1960): 

)D 2211111211 v v(        v ρ+ρω+ω∇ρ=ρ                                          (3.12) 

onde ρ1 e ρ2  são, respectivamente, a concentração volumétrica do líquido e a do sólido e ρ = 

ρ1 + ρ2; ω1 é a fração mássica da água e D12 é o coeficiente de difusão da água dentro da 

matriz. 

2.5 Modelo matemático da transferência de massa em um meio deformável 

Considerando que a migração da umidade dentro do sólido realiza-se por um 

mecanismo difusional isotérmico (Pinto, 1996;  Teixeira e Tobinaga, 1998), ou seja, a difusão 

mássica da água é decisiva, das várias teorias existentes em relação à difusão isotérmica dentro 

de um material polimérico, o modelo estudado baseia-se na definição das transferências 

internas em coordenadas sólidas (Kechaou, 1989, Sobral, 1992), por levar em conta as 

características fortemente deformáveis do filé de Tilápia.  Simal et al, (1998), na secagem de 

brócoli, encontraram que a curva simulada foi mais próxima dos dados experimentais quando 

foi considerado o encolhimento. A complexidade necessária em um modelo, ou em outras 

palavras o nível de detalhamento depende do alvo a ser alcançado. Assim, o uso final do 

modelo estabelecerá o grau de complexidade (Simal et al., 1994).  Neste trabalho, o alvo a ser 

alcançado foi descrever, mediante um modelo matemático, o processo de secagem dos filés de 

Tilápia, considerando as evidentes mudanças que sofrem as propriedades como a massa 

específica (encolhimento) e a difusividade da umidade, com a diminuição do teor de água. 
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Realizando um balanço de massa, considerando uma fase formada de dois 

constituintes: água (1) e sólido (2), as equações de continuidade para cada um dos 

constituintes se escrevem: 

0    v(     
t 

 
11

1 =ρ∇+
∂

ρ∂
)                                                      (3.13) 

0    v(     
t 

 
22

2 =ρ∇+
∂

ρ∂
)                                                     (3.14) 

Escrevendo a Equação 3.13 em termos da velocidade do sólido (somando e 

subtraindo   v(   21 )ρ∇ ): 

))) 21121
1 vv(( -    v(     
t 

 
−ρ∇=ρ∇+

∂

ρ∂
                                      (3.15) 

Por outro lado, o fluxo calculado a partir da lei de Fick (Eq.3.12) pode ser escrito também na 

forma: 

   
1

 
 )v-v( 1

1

12
211 ω∇
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ρ
−=ρ

D
                                                 (3.16) 

não obstante, é apropriado trabalhar com frações mássicas, mas baseado na massa do sólido 

seco por que esta permanece constante (X1 = ρ1/ρ2), onde X é a umidade, resultando: 

11221
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12
211 X   X   
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 )v-v( ∇ρ=∇

+

ρ
−=ρ D

D
                                        (3.17) 

Chamando o membro da esquerda da Eq. 3.15 como "A" , em termos da umidade X, 
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Substiuindo a Eq. 3.13 na Eq.3.119,  tem-se: 
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substituindo ρ1 por ρ2X, a equação 3.20 torna-se: 
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finalmente, 
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onde  
Dt

X D
 

2v( )

é a derivada material à velocidade do sólido 2v .  Ela representa por definição 

a derivada temporal de X  à velocidade 2v .  

Em um  espaço de referência, se Z é a distância entre um ponto dentro do sólido e a 

origem das coordenadas cartesianas, v2 nesta referência é a variação temporal (dZ/dt).  Se 

foram utilizadas as coordenadas lagrangianas, a distância a esse mesmo ponto será ξ dentro do 

material de referência, e como ξ é constante, dξ/dt é nulo. Assim se pode afirmar: 

ξ
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                                                        (3.25) 

A equação de conservação para a umidade, considerando o sistema unidimensional, 

pode ser escrita então: 
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Transformando o membro direito da Equação 3.26 para efetuar as derivações espaciais 

relativas a ξi, tomando o caso particular correspondente a placa plana, com transferência de 

massa unidimensional em coordenadas cartesianas, onde ξ = dz  
z

0 o
2

2∫
ρ

ρ
 e com 

o
2

2

tz ρ

ρ
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resulta: 
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Sendo ρo
2 uma constante: 
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Substituindo a Eq. 3.6 na equação 3.28, temos: 
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                                     (3.29) 

que descreve a conservação da massa (umidade) em um sólido que se deforma (encolhe), 

durante o processo de secagem. 

3.2.6. Coeficientes de difusão, definição e medida 

O coeficiente de difusão de água é uma importante propriedade de transporte dos 

alimentos, usado no cálculo e modelagem  de várias operações ou processamento de alimentos 

que envolvem movimento da umidade interna, como a desidratação, secagem, embalagem e 

armazenamento.  Este é definido como a taxa de transferência de uma substância que se 

difunde através de um espaço com gradiente de concentração, por unidade de área (Crank, 

1975).  Crank (1975) descreve vários métodos experimentais para a medida deste coeficiente.  

Entre eles o método de fluxo em estado estacionário, através de membranas; um outro método 

não estacionário, mediante análise dos perfis de concentração e outros medidos por 



Revisão de literatura                                                                                                 Capítulo III. Secagem de filés.... 

___________________________________________________________________________________________ 

 77

comparação com as cinéticas de sorção e dessorção e a taxa de secagem.  Este último método 

consiste em fazer coincidir os resultados de um modelo de secagem com os resultados 

experimentais de uma curva de secagem e ajustar o valor do coeficiente de difusão.  

Uma das principais mudanças envolvidas na secagem de materiais biológicos  é o 

encolhimento. Este fenômeno deve ser incluído nos modelos com a finalidade de melhorar a 

representação física do processo e melhorar a validade dos parâmetros como o coeficiente de 

difusão efetivo (Queiroz e Nebra, 1996). Simal et al. (1998) propuseram  a determinação do 

coeficiente de difusão de umidade mediante uma relação entre este, a temperatura da amostra e 

a umidade local.  Os coeficientes de difusão obtidos variaram com a posição e com o tempo de 

secagem.  

Na literatura existem muitos trabalhos que reportam valores de coeficientes de difusão 

de inúmeros produtos, determinados por diferentes métodos e considerações. Zogzas et al. 

(1994) apresentaram uma revisão de coeficientes de difusão experimentais em materiais 

alimentícios bastante ampla, onde estes foram classificados por produtos, indicando a 

temperatura e a faixa de umidade.  Além disso, esses autores publicaram os modelos 

empregados na determinação.  Cabe indicar que ditos autores reportaram só dois trabalhos 

referidos a peixes.     
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3.3. MATERIAL E MÉTODOS 

3.3.1  Matéria prima. 

Foram utilizados filés de Tilápia (Oreochromis niloticus), com a seguinte composição 

centesimal: umidade,  81 - 82,6 %;  proteína, 16,1 - 17,1 %; lipídios, 0,50 - 0,77 % e cinzas, 

0,74 - 0,98 %,  desidratados osmoticamente em soluções binárias e ternárias, durante 5 e 10 

horas, como detalhado na Tabela 3.1.  Os peixes foram adquiridos no mercado local, tomando-

se cuidado para que fossem frescos (até 24 horas após a captura e mantidos em gelo). 

Tabela 3.1.  Massa dos solutos por massa de água nas soluções desidratantes. 

NaCl (g)       sacarose (g)  água (g) 

25,00 

25,00 

25.00 

25,00 

35,14 

35,14 

35,14 

35,14 

00,00 

25,00 

66.67 

100,0 

00,00 

25,00 

66.67 

100,0 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

3.3.2  Equipamento 

O equipamento para a secagem foi constituído por um (a) compartimento de secagem, 

um (b) sistema de ventilação com escoamento do ar forçado por um ventilador axial acionado 

por um motor de 7.0 CV, 220V, trifásico, 3440 rpm. Este sistema fornece uma vazão de ar 

cuja velocidade na seção da secagem é de 1,5 m/s, medida através de um anemômetro digital; 

valor suficiente para considerar desprezível a resistência externa à transferência de massa 

(Pinto, 1996); o (c) sistema de aquecimento que é constituído por 3 resistências 
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elétricas  de 2000W acoplado a um controlador de temperatura, o qual estava conectado a um 

termopar, localizado no compartimento de secagem. Para as medidas das temperaturas, foram 

colocados termopares cobre-constantan no interior do secador, um na entrada e um na saída. A 

temperatura de bulbo úmido, no secador, foi determinada com um termômetro de mercúrio 

coberto por uma gaze umedecida, através de um orifício. 

 

3.3.3 Procedimento experimental 

Foram empregados no processo de secagem, filés de Tilápia desidratados 

osmoticamente, em dois diferentes tempos de processo: 5 e 10 horas. Os tempos de processo 

dos filés na D.O. para posterior submissão à secagem foram escolhidos pelas seguintes razões: 

o de 5 horas, porque os filés osmoticamente desidratados, nas várias concentrações de 

soluções ternárias estudadas, apresentavam umidades finais próximas e o de 10 horas, porque 

os valores de umidade dos filés osmoticamente desidratados tendiam a se estabilizar, como 

pode ser observado na Figura 2.3.  Esses filés foram escorridos e secos superficialmente com 

papel absorvente, colocados num recipiente hermético e guardados numa geladeira a 4 °C 

durante 12 horas, com a finalidade de que a umidade no filé fosse uniformizada.  Transcorrido 

o tempo, os filés tiveram as suas dimensões (área e espessura) medidas. Amostras para a 

caracterização inicial destes também foram retiradas.  Foram determinados a umidade, a 

atividade de água, conteúdos de solutos e densidade. 

Uma vez acondicionados, os filés foram pesados e suspensos numa bandeja, de tal 

forma que o ar escoasse paralelamente à sua superfície.  A secagem foi conduzida a três 

temperaturas, 50, 55 e 60°C.   

O encolhimento do filé foi acompanhado pelas medidas das espessuras inicial e final, 

com a utilização de um paquímetro. 

 

3.3.4 Tratamento matemático. 

A cinética de secagem foi determinada através das medições da massa (utilizando uma 

balança eletrônica de precisão marca Marte AM 5500), realizadas a intervalos de tempo 

crescentes, até um tempo total de 32 horas e com a Equação 3.30 determinou-se a umidade 
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média a cada tempo.  

( )[ ]o2otot m*/mmXX ω−−=                                               (3.30) 

onde  Xo é a umidade inicial em b.s., mo e mt  são as massas inicial e no tempo t, 

respectivamente e ω2 é a fração mássica do sólido seco inicial, b.u. 

Para a construção da curva de taxa de secagem como função da umidade média 

(R=f(X)), os valores de R foram obtidos utilizando a seguinte expressão: 

 

td

dX

A

S
R

 
=                                                           (3.31) 

 

onde S é a massa de sólido seco em kg;  A, área de transferência de massa, em m2; X, umidade 

em b.s. (kg/kg) e t, tempo em horas. Os termos dX/dt foram obtidos pela derivaçao da curva  

X=f(t), utilizando o programa Origin 3.5. 

Não existindo taxa constante, o período de taxa decrescente foi tratado através de duas 

considerações: difusividade constante e difusividade dependente da umidade. 

 

 3.3.4.1. Período de taxa decrescente com a difusividade constante 

A determinação do coeficiente de difusão de umidade foi realizada pelo ajuste aos 

dados experimentais da solução analítica da Equação 3.32 (forma adimensionalizada da 

Equação 3.29).  Foi considerado o fenômeno de encolhimento que sofre o filé de Tilápia 

durante a secagem.  Além disso foram feitas as seguintes considerações: 

- geometria de placa plana; 

- processo de secagem isotérmico*  

- transferência unidimensional; 

- encolhimento unidimensional 
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- sem resistência externa (equilíbrio na superfície) 

*considera-se deste modo, quando o produto do numero de Biot e o número de Lewis é 

menor que 100 (Rovedo et al., 1998). 
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Com as seguintes condições: 

 

 Inicial  : t = 0;   0 < ξ < Ls  X* = 1 
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Sendo a solução analítica para umidade média (Crank, 1975): 
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3.3.4.2. Período de taxa decrescente com difusividade dependente da umidade 

Considerando que a difusividade aparente da umidade varia com o teor de água no filé 

(Del Valle e Nickerson, 1968; Balaban e Piggot, 1988; Pinto, 1996) e assumindo esta como 

função linear  ou exponencial da umidade como mostra a Equação 3.34: 
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Dap (X) = Dapol +k1X       e      Dap (X) = Dapoe  exp (k1eX)                (3.34) 

(a)                                                 (b) 

onde Dapol, k1, Dapoe e k1e são os parâmetros a se determinar. 

A Equação 3.29 adimensionalizada se apresenta a seguir: 
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Derivando a  Equação 3.35: 
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Para função exponencial: substituindo a Equação 3.34 (b) na Equação 3.36 e 

resolvendo: 
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           (3.37) 

 

Discretizando por diferenças finitas, sendo N o número de intervalos ∆ξ* : 
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 0 ≤  i  ≤ N 
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A Equação 3.38 foi solucionada com as seguintes condições de contorno: 

Condição de contorno (1): 
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P/ 2 ≤  i  ≤ N – 1: 
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(3.40) 

Condição de contorno (2): 
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P/     i  =  N  ⇒  ξ* = 1  →  X*N = 0 

 

    0  
dt

dX *
N =                                                           (3.41) 

 

De forma similar (derivando e discretizando), quando se considera a difusividade 

aparente dá água como função linear da umidade, obtém-se: 
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A substituição da Equação 3.34 (a) na Equação 3.35 e discretização da equação 3.37, 

que leva à Equação 3.42, considerando a difusividade como função linear do conteúdo de água 

no filé, encontra-se no Anexo 1.  As condições de contorno que permitem a solução da 

Equação 3.42, encontram-se também no mencionado Anexo.  

Um programa computacional em FORTRAN para solução numérica foi desenvolvido 

(Anexo 2), que constava de três partes.  A primeira parte solucionou a equação diferencial 

parcial pelo método explícito de diferenças finitas, gerando o perfil de umidades;  a segunda 

parte, integrou os valores dos perfis, determinando os valores médios para cada tempo.  

Finalmente essas médias foram comparadas com os valores experimentais, a partir dos quais 

se obtiveram os valores dos parâmetros (Dap e k1 ) das Equações 3.34 (a) e (b).  

 
 

3.3.5. Planejamento experimental 

Para analisar o efeito das soluções osmóticas na secagem foi utilizado um 

planejamento fatorial completo 2x4 (dois fatores e dois e quatro níveis de NaCl e sacarose, 

respectivamente), obtendo-se modelos estatísticos de segunda ordem, conforme a seguinte 
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equação:    

 

Z = θ + θ1 C1 + θ2 C2 + θ3 C1
2  + θ4 C2

2 + θ5 C1 C2                       (3.43) 

 

onde Z são as respostas (umidade, taxa de secagem e difusividade efetiva); C1 e C2 são as 

concentrações de NaCl e sacarose na solução osmótica, respectivamente. 

Os níveis das variáveis estudadas (por 100 ml de água) foram apresentadas na Tabela 

3.1. 

Este mesmo planejamento foi utilizado para os dois tempos de desidratação osmótica 

(5 e 10 horas) e para as três temperaturas (50, 55 e 60°C) de secagem. 

 

3.3.6 Caracterização do material 

Os procedimentos de análises para a caracterização do filé desidratado osmoticamente 

(umidade, aw, conteúdo de NaCl e sacarose, densidade), submetido à secagem, foram descritos 

no capítulo anterior. 
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3.4. RESULTADOS  E  DISCUSSÃO 

3.4.1. Caracterização dos filés de tilápia desidratados osmoticamente 

Os filés de tilápia desidratados osmoticamente por 5 e 10 horas em soluções osmóticas 

com diferentes concentrações dos solutos, analisados antes do início da secagem quanto ao seu 

conteúdo de água, cloreto de sódio e sacarose, bem como o valor de aw, apresentaram os 

resultados mostrados nas Tabelas 3.2 e 3.3, ode se observa que a umidade do filé foi menor 

quando a concentração da sacarose na solução osmótica aumentou, resultados estes 

concordantes com o já assinalado no capítulo anterior.  No entanto, nota-se um ligeiro 

incremento da atividade de água com o aumento da concentração do açúcar na solução, 

embora também o conteúdo de cloreto de sódio tenha diminuído, o que justifica este 

incremento.  Observa-se, também um lógico decréscimo da umidade e da atividade de água 

quando o tempo de desidratação osmótica variou de 5 para 10 horas. 

Nas mesmas tabelas são apresentados os conteúdos de cloreto de sódio e de sacarose 

no início da secagem.  Observa-se que o teor de cloreto de sódio é menor quando aumenta a 

concentração de sacarose na solução, mas estes valores são maiores, como esperado, a maiores 

tempos de D.O.  O teor de sacarose aumenta com o aumento de sacarose na solução e diminui 

com o incremento de sal na solução osmótica, quando desidratado osmoticamente por 5 horas; 

porém aumenta ligeiramente quando o tempo de desidratação osmótica foi de 10 horas. 

 

Tabela 3.2  Caracterização dos filés de tilápia desidratados osmoticamente por 5 horas, 
valores médios. 

g NaCl/g sac.  
Em 100 ml  água 

umidade       

 (g/g s.s.) 

aw NaCl        
(g/100g s.u.) 

Sacarose      
(g/100g s.u.) 

25 / 0 

25 / 25 

25 / 66,67 

25 / 100 

35,14 / 0 

35,14 / 25 

35,14 / 66,67 

35,14 /100 

2,300 

1,902 

1,496 

1,519 

2,039 

1,564 

1,364 

1,318 

0,8945 

0,9095 

0,9185 

0,9225 

0,8525 

0,858 

0,886 

0,9005 

11,01 

8,80 

7,36 

5,21 

15,00 

10,35 

7,84 

6,05 

-- 

5,82 

9,42 

11,20 

-- 

5,12 

8,31 

9,42 
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Tabela 3.3  Caracterização dos filés de tilápia desidratados osmoticamente por 10 horas, 
valores médios. 

G NaCl/g sac.  
Em 100 ml  água 

umidade       

 (g/g s.s.) 

aw NaCl        
(g/100g s.u.) 

Sacarose      
(g/100g s.u.) 

25 / 0 

25 / 25 

25 / 66,67 

25 / 100 

35,14 / 0 

35,14 / 25 

35,14 / 66,67 

35,14 /100 

2.219 

1,566 

1,123 

1,07 

1,703 

1,302 

1,079 

1,059 

0,878 

0,886 

0,9025 

0,893 

0,823 

0,827 

0,873 

0,900 

12,44 

9,99 

9,09 

6,53 

17,09 

11,73 

9,33 

7,30 

-- 

7,85 

9,9 

11,16 

-- 

6,06 

10,85 

12,11 

 

3.4.2. Cinética de secagem. 

A cinética da umidade (kg/kg s.s.) na secagem, para todas as concentrações das 

soluções e tempos de D.O. e para as três temperaturas de secagem, pode ser observada nas 

Figuras 3.1–3.6.  Nota-se, como esperado, que a umidade decresceu com o tempo, em todos os 

casos, porém a descida é mais abrupta, para o mesmo tempo de D.O., a uma temperatura de 

secagem de 60 °C.  Todas as curvas indicam que à medida que se incrementou a quantidade de 

sacarose na solução, menores tempos foram requeridos para alcançar uma determinada 

umidade no filé.  Por exemplo, na Figura 3.1 observa-se que quando foi utilizada a solução 

com 100g de sacarose por 100 g de água, o tempo necessário para chegar a 0,5kg de água por 

kg sólido seco foi de, aproximadamente 5 horas, sendo o tempo menor quando o tempo de 

D.O. foi de 10 horas; já para soluções sem açúcar, o tempo requerido foi entre 15 e 21 horas, 

aproximadamente.  Para temperaturas iguais de secagem, o tempo para alcançar o mesmo 

valor de umidade foi menor quando se desidrata osmoticamente por 10 horas;  isto por que a 

umidade inicial foi menor, o que explica tempos menores para atingir a uma determinada 

umidade final. 

Esta última observação está muito relacionada com o descrito por Nketsia-Tabiri e 

Sefa-Dedeh (1995), que relataram comportamento similar, encontrando que o tempo de salga 

foi a variável mais importante no processo de secagem, influenciando a umidade final do 
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pescado salgado-seco. 

 

NaCl / sacarose (g/ 100 g de água)

 25,00 /  0
 25,00 / 25,00
 25,00 / 66,67
 25,00 / 100,0
 35,14 / 0
 35,14 / 25,00
 35,14 / 66,67
 35,14 / 100,0

Tempo de D.O., 5 horas; temperatura secagem:  50 oC

U
m

id
ad

e 
(b

.s
.)

Tempo (h)
  

Figura 3.1. Umidade (b.s.) no filé de tilápia em função do tempo. Tempo de D.O., 5 horas; temperatura de 
secagem, 50oC.    

 
 

NaCl / sacarose (g/ 100 g de água)

Tempo de D.O., 10 horas; temperatura secagem:  50 oC
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 35,14 / 00
 35,14 / 25,00
 35,14 / 66,67
 35,14 / 100,0

Tempo (h)
 

Figura 3.2. Umidade (b.s.) no filé de tilápia em função do tempo. Tempo de D.O., 10 horas; temperatura de 
secagem, 50oC. 
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Figura 3.3. Umidade (b.s.) no filé de tilápia em função do tempo. Tempo de D.O., 5 horas; temperatura de 
secagem, 55oC. 
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Figura 3.4. Umidade (b.s.) no filé de tilápia em função do tempo. Tempo de D.O., 10 horas; temperatura de 
secagem, 55oC . 
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Figura 3.5. Umidade (b.s.) no filé de tilápia em função do tempo. Tempo de D.O., 5 horas; temperatura de 
secagem, 60oC 

 

 

NaCl / sacarose (g/ 100 g de água)

Tempo de D.O., 10 horas; temperatura secagem:  60 oC
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Figura 3.6. Umidade (b.s.) no filé de tilápia em função do tempo. Tempo de D.O., 10 horas; temperatura de 
secagem, 60oC. 

 

A influência da concentração dos solutos na solução osmótica (pré-tratamento) sobre a 
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umidade, b.s., pode ser observada nas Figuras 3.7 e 3.8, onde são apresentados gráficos 

tridimensionais da umidade como função da concentração do cloreto de sódio e sacarose na 

solução.  Essas superfícies de resposta foram construídas para os dois tempos de D.O e as três 

temperaturas de secagem, e todas com os dados de umidade após 10 horas de secagem.  

Escolheu-se esse tempo por considerar que a tendência da umidade nos filés, nessa hora, em 

todos os casos, era de se estabilizar.  Observa-se que a umidade no filé é fortemente 

influenciada pela presença do açúcar na solução osmótica (o que indiretamente implica um 

menor conteúdo de NaCl no músculo); a umidade no filé foi menor à medida que o conteúdo 

de açúcar na solução foi maior,  notando-se porém, valores mínimos desta para uma 

concentração de sacarose, na solução, de 66,67g em 100 de água. Esta informação é 

importante para a definição de futuros projetos, podendo ser estabelecida, portanto, a 

concentração máxima a ser utilizada.  Infelizmente, este comportamento não pode ser 

comparado com outros produtos protéicos por não se ter encontrado referências na literatura.   

Por outro lado, as menores umidades encontradas nos filés que foram submetidos à 

D.O. em soluções contendo sacarose, justificam-se pelo fato de que o processo de secagem 

inicia-se a menores umidades (Tabelas 3.2-3.3).  Além disso observa-se que a baixas (ou 

nenhuma) concentrações de açúcar, o NaCl tem ligeira influência na umidade final alcançada, 

notando-se que para as menores temperaturas (50 e 55oC), para os dois tempos de D.O., a 

umidade no filé decresce com o aumento da concentração de NaCl na solução osmótica. Um 

comportamento diferente observa-se à temperatura de secagem de 60 °C, nos filés submetidos 

à D.O. durante 10 horas, onde a umidade não é influenciada pelo conteúdo de cloreto de sódio 

na solução.  A influência do cloreto de sódio nas umidades obtidas na secagem é similar à 

encontrada por Nketsia-Tabiri e Sefa-Dedeh (1995).   

A influência do cloreto de sódio na redução da umidade na secagem tem sido atribuída 

aos efeitos desnaturantes do sal nas proteínas do pescado (Shenouda, 1980). A desnaturação 

das proteínas poderia facilitar a difusão da água no filé, mas por outro lado, nas maiores 

concentrações e temperaturas de secagem altas (ex. 60oC) poderia favorecer uma maior 

interação entre o tecido e o sal, o que provocaria, como conseqüência, uma maior umidade 

final pela natural hidrofilicidade do sal (Nketsia-Tabiri e Sefa-Dedeh, 1995); estes autores
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Figura 3.7. Influência dos solutos presentes na solução osmótica na umidade (b.s.) do filé de tilápia. 
Dados tomados às 10 horas de secagem.
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Figura 3.8. Influência dos solutos presentes na solução osmótica na umidade (b.s.) do filé de tilápia. 
Dados tomados às 10 horas de secagem.
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também reportaram a existência de tempos de salga críticos (tempos a partir do qual a 

umidade, na secagem de  pescado, tende a aumentar com o tempo de salga), que decresceram 

com o aumento da temperatura.  Neste trabalho pode se falar de um comportamento similar, 

porém há necessidade de experimentos em outros tempos para afirmações mais 

conclusivas.Dado que as umidades iniciais nos filés utilizados neste estudo foram diferentes 

por que diferentes foram as condições do pré-tratamento, para observar a influência das 

condições de secagem, de forma independente da umidade inicial, foram graficadas a umidade 

adimensional (
∞

∞

−

−

X X

XX

o

t ) vs. tempo, para dois tempos de D.O. e três  temperaturas, gráficos 

apresentados nas figuras 3.9-3.14.  Observa-se que, em todos os casos, para reduzir uma 

determinada percentagem de umidade, maiores tempos são requeridos para os filés pré-

processados em soluções binárias de NaCl; além disso, observam-se menores tempos para os 

files pré-processados em soluções contendo açúcar.  Isto acontece, possivelmente, por que se 

produz uma interação do sal com a proteína, formando uma crosta durante a secagem (Jason, 

1965), que influencia a perda de umidade, considerando ademais que o conteúdo de sal no filé 

é menor, quando maiores quantidades de açúcar são adicionadas à solução de pré-tratamento. 
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Figura 3.9. Umidade adimensional em função do tempo. Tempo de D.O., 5 horas; temperatura de secagem, 
50oC. 
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Figura 3.10. Umidade adimensional em função do tempo. Tempo de D.O., 10 horas; temperatura de secagem, 
50oC.    
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Figura 3.11. Umidade adimensional em função do tempo. Tempo de D.O., 5 horas; temperatura de secagem, 

55oC. 
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Figura 3.12. Umidade adimensional em função do tempo. Tempo de D.O., 10 horas; temperatura de secagem, 
55oC. 
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Figura 3.13. Umidade adimensional em função do tempo. Tempo de D.O., 5 horas; temperatura de secagem, 
60oC.  
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Figura 3.14. Umidade adimensional em função do tempo. Tempo de D.O., 10 horas; temperatura de secagem, 
60oC 

 

3.4.3 Taxa de secagem 

Baixas velocidades do ar diminuem a taxa de evaporação superficial, ocasionando que 

na secagem se apresente o período de taxa constante; altas velocidades do ar, pelo contrário, 

fazem com que aumente a taxa de evaporação superficial, o que traz como conseqüência que a 

secagem aconteça na taxa de período decrescente.  No presente estudo, a velocidade do ar e os 

menores conteúdos de água no filé de peixe previamente desidratado em soluções de cloreto 

de sódio, com ou sem sacarose, deram como resultado a inexistência do período de taxa 

constante.  Assim, então, a secagem deste material aconteceu só no período de taxa 

decrescente, sendo controlada pela taxa de difusão interna do líquido até a superfície, onde 

acontece a evaporação.  

O período de taxa decrescente foi analisado através das curvas de taxas de secagem em 

função da umidade (b.s.), Figuras 3.15 a 3.20, onde se pode observar que as taxas iniciais são 

altas para todos os filés, independente da umidade inicial.  Observa-se, ademais, a existência 

de duas regiões; uma de altas e outra de baixas taxas de secagem, sendo que a transição entre a 

primeira e a segunda acontece, aproximadamente, a 50% da umidade inicial, para todos os 

filés, independente do pré-tratamento. Por outro lado, observa-se que a taxa de transição entre 
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as duas regiões aumenta com o conteúdo de açúcar na solução; o incremento de açúcar na 

solução ternária traz como conseqüência uma diminuição do conteúdo de NaCl no filé 

(Medina-Vivanco et al., 2002; Bohuon et al., 1998).  Estas diferenças nas taxas de transição 

podem ser atribuídas às mudanças na composição do filé, tais como ganho de açúcar e a 

diminuição do conteúdo de NaCl, junto com a perda de água; isto é um indicativo de que o 

cloreto de sódio tem algum efeito especial sobre a taxa de difusão de água; Islam e Flink  

(1982) reportaram taxas menores de secagem para batatas desidratadas osmoticamente em 

soluções ternárias de sal-água-açúcar quando comparadas com batatas submetidas a D.O. em 

soluções binárias de sacarose.  Watermann (1976) notou que a taxa de secagem decresce com 

o aumento do conteúdo de sal, indicando que a presença de sal no músculo faz com que a 

resistência interna para o movimento da umidade aumente, possivelmente devido às interações 

proteína-íons (cloro e sódio)-água que resulta numa diminuição da pressão do vapor de água, o 

que explicaria o decréscimo da taxa de secagem. 

Em relação à temperatura, pode-se observar que esta tem menor influência sobre a taxa 

de secagem inicial dos filés, para todos os pré-tratamentos.  Isto concorda com o observado 

por Del Valle e Nickerson (1968), na secagem de peixe espada (Xiphias glaudis) salgado, e 

com Islam e Flink (1982), na secagem de batatas desidratadas osmoticamente em soluções 

ternárias contendo sal e açúcar. 
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Figura 3.15. Taxa de secagem do filé de tilápia em função da umidade.  
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Figura 3.16. Taxa de secagem do filé de tilápia em função da umidade. 
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Figura 3.17. Taxa de secagem do filé de tilápia em função da umidade. 
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Figura 3.18. Taxa de secagem do filé de tilápia em função da umidade. 
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Figura 3.19. Taxa de secagem do filé de tilápia em função da umidade. 
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Figura 3.20. Taxa de secagem do filé de tilápia em função do tempo. Tempo de D.O., 10 horas; temperatura de 
secagem, 60oC    

 

O efeito da concentração da solução osmótica na taxa de evaporação de umidade no 

filé, para uma mesma umidade no filé (1 kg água/kg s.s.), para as três temperaturas de 

secagem, pode ser observado na Figura 3.21,  onde se nota que a concentração de sacarose na 

solução, em todos os casos estudados, mostrou um grande efeito sobre a taxa de secagem, 

aumentando com o aumento da concentração de açúcar na solução osmótica, alcançando 

valores constantes a partir de uma concentração na solução osmótica de 66,67g de sacarose 

por 100g de água. Estes resultados confirmam como a melhor concentração de sacarose, sob o 

ponto de vista da taxa de secagem, 66,67g de sacarose por 100g de água na solução osmótica.  

Cabe ressaltar que a análise dos gráficos em função dos solutos presentes na solução osmótica 

têm que ser realizada considerando os conteúdos de solutos e de água no filé, no início do 

processo de secagem.  A influência do conteúdo de cloreto de sódio na solução sobre a taxa de 

secagem foi pequena.  Por outro lado, se considera-se que o aumento da sacarose na solução 

leva à obtenção de filés com menor conteúdo de cloreto de sódio, poderia se presumir que 

menor conteúdo de NaCl no músculo estaria influenciando nas maiores taxas de secagem.
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Figura 3.21. Influência dos solutos presentes na solução osmótica na taxa de secagem de filé de tilápia. Dados 

tomados quando a umidade do filé foi de 1 kg/kg s.s..



 Resultados e discussão                                                                                            Capítulo III. Secagem de filés.... 

___________________________________________________________________________________________ 

 107

 

3.4.4 Coeficientes de difusão da umidade 

3.4.4.1 Coeficiente de difusão constante, considerando encolhimento no filé 

 

Nas Figuras 3.22-3.29 apresentam-se os resultados da variação da umidade 

adimensional no tempo calculados a partir da Equação 3.33, juntamente com os pontos 

experimentais da umidade do filé desidratado osmoticamente durante 5 horas em soluções 

binárias, (NaCl-água), e ternárias (NaCl-água-sacarose), e seco a uma temperatura de 55°C  

As Tabelas 3.4 e 3.5 mostram os valores da difusividade aparente da água no músculo 

de Tilápia e os coeficientes de correlação. O ajuste aos dados experimentais apresentou 

coeficientes de correlação que flutuaram entre 0,968-0,998.  Não foram encontrados na 

literatura valores de difusividade de água na secagem de músculo de pescado submetidos 

previamente a desidratação osmótica em soluções ternárias contendo sacarose para que se 

pudesse compará-los; assim mesmo, pode-se afirmar que estes valores são da mesma ordem de 

grandeza dos coeficientes de difusão de umidade publicados para secagem de peixe salgados. 

Nas Figuras 3.22; 3.23; 3.26 e 3.27,  que representam filés com maior conteúdo de 

cloreto de sódio e água, observam-se desvios entre a curva experimental e a calculada, 

indicando que a hipótese de difusividade constante, assumida nesse modelo, não é suficiente 

para descrever totalmente o fenômeno.  A sub-estimação da taxa de secagem nas primeiras 

horas e a sobre-estimação depois de, aproximadamente, 12 horas de secagem, indicam a 

dependência que este coeficiente tem da umidade no filé.   As tabelas e as figuras indicam um 

melhor ajuste para os filés submetidos previamente à D.O. em soluções contendo sacarose, 

isto possivelmente devido ao menor conteúdo de água no filé no início da secagem; sendo que, 

talvez, nestas condições a difusividade da água independa do conteúdo de  água no filé. 
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Tabela 3.4 Valores da difusividade aparente da água calculada a partir do ajuste da Equação 3.33, aos dados 
experimentais, tempo de desidratação osmótica, 5 horas e três temperaturas de secagem. 

Solutos na solução 

g/100g de água 
Dap x 109, m/s2 

NaCl sacarose 50°C R 55°C R 60°C R 

25 0 0,1015 0,996 0,0988 0,987 0,1366 0,979 

25 25 0,1187 0,995 0,1688 0,996 0,1696 0,982 

25 66,67 0,1255 0,997 0,1720 0,997 0,1832 0,993 

25 100 0,1342 0,998 0,1910 0,997 0,1816 0,986 

35,14 0 0,1001 0,986 0,1024 0,990 0,1233 0,988 

35,14 25 0,1243 0,993 0,1531 0,989 0,1701 0,986 

35,14 66,67 0,1185 0,998 0,1650 0,994 0,1658 0,985 

35,14 100 0,1275 0,998 0,1726 0,998 0,1818 0,995 

 

Tabela 3.5 Valores da difusividade aparente da água calculada a partir do ajuste da Equação 3.33, aos dados 
experimentais, tempo de desidratação osmótica, 10 horas e três temperaturas de secagem. 

Solutos na solução 

g/100g de água 
Dap x 109, m/s2 

NaCl sacarose 50°C R 55°C R 60°C R 

25 0 0,0601 0,998 0,0815 0,986 0,1007 0,968 

25 25 0,1256 0,978 0,0815 0,991 0,1634 0,991 

25 66,67 0,1687 0,996 0,1901 0,996 0,1815 0,989 

25 100 0,1356 0,997 0,1765 0,998 0,1660 0,994 

35,14 0 0,0573 0,988 0,0788 0,990 0,0887 0,990 

35,14 25 0,0971 0,982 0,1189 0,991 0,1207 0,979 

35,14 66,67 0,1420 0,984 0,1490 0,989 0,1479 0,983 

35,14 100 0,1278 0,997 0,1857 0,996 0,1874 0,991 
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Figura 3.22. Umidade adimensional em função do tempo. Confrontação entre os dados experimentais e os dados 

calculados (linha continua) com a Equação 3.31.  
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Figura 3.23. Umidade adimensional em função do tempo. Confrontação entre os dados experimentais e os dados 
calculados (linha continua)  com a Equação 3.31. 
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Figura 3.24. Umidade adimensional em função do tempo. Confrontação entre os dados experimentais e os dados 
calculados (linha continua)  com a Equação 3.31. 
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Figura 3.25. Umidade adimensional em função do tempo. Confrontação entre os dados experimentais e os dados 
calculados (linha continua) com a Equação 3.31. 

 



 Resultados e discussão                                                                                            Capítulo III. Secagem de filés.... 

___________________________________________________________________________________________ 

 111

 

0 5 10 15 20 25 30 35
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0
U

m
id

ad
e 

ad
im

en
si

on
al

Tempo (h)

g de NaCl e sacarose/100 g de H2O

            35,14 e 00,00

Tempo D.O, 5 horas; temperatura de secagem, 55°C

 

Figura 3.26. Umidade adimensional em função do tempo. Confrontação entre os dados experimentais e os dados 
calculados (linha continua) com a Equação 3.31. 
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Figura 3.27. Umidade adimensional em função do tempo. Confrontação entre os dados experimentais e os dados 
calculados (linha continua) com a Equação 3.31. 
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Figura 3.28. Umidade adimensional em função do tempo. Confrontação entre os dados experimentais e os dados 
calculados (linha continua) com a Equação 3.31. 
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Figura 3.29. Umidade adimensional em função do tempo. Confrontação entre os dados experimentais e os dados 
calculados (linha continua) com a Equação 3.31. 
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A influência da composição da solução osmótica utilizada no pré-tratamento na 

difusividade aparente de água na secagem pode ser observada nas figuras 3.30-3.35 e na tabela 

3.5 (mostra os parâmetros de ajuste do modelo de segundo grau, Equação 3.40, e os 

coeficientes de correlação) 

Pelas figuras, nota-se que a difusividade aparente aumenta com o incremento de açúcar 

na solução e, de forma geral, diminui com o aumento de sal na solução. Este comportamento 

da difusividade aparente pode ser atribuído às mudanças na composição que acontecem 

durante a desidratação osmótica. O ganho de açúcar, a diminuição do sal, junto com a perda da 

água, com o aumento da concentração de açúcar na solução osmótica do pre-tratamento, fazem 

com que a resistência interna para a difusão da água diminua, aumentando a difusividade.  

Islam e Flink (1982) mostraram que o coeficiente de difusão de água na secagem de batata, 

sem e com desidratação osmótica, no primeiro período de taxa decrescente diminuiu na 

seguinte ordem: sem tratamento > solução 60% sacarose > solução  45% sacarose/15% sal; 

Nieto et al. (1998), na secagem de maçã encontraram que os coeficientes de difusão de água 

diminuíram com o aumento de glicose.  Estes resultados indicam que o cloreto de sódio 

desempenha um papel muito importante na difusão da água na secagem, tal como mostra este 

estudo.  

Nas Figuras 3.30 a 3.37 e nas Tabelas 3.4 e 3.5 observa-se que o coeficiente de 

difusão, quando são utilizadas soluções binárias de NaCl (0 g de sacarose), permanece 

constante ou diminui com o aumento da concentração de cloreto de sódio. Del Valle e 

Nickerson (1968), reportaram que a difusividade da água na secagem, a baixas concentrações 

de NaCl, aumenta com o aumento de sal, e a maiores concentrações, diminui com o 

incremento de cloreto de sódio no filé. Esta diminuição, Del Valle e Nickerson (1968) 

explicaram da seguinte maneira: durante a secagem de filé salgado, as moléculas de água 

migram desde o interior para o exterior do músculo. Esta migração é, contudo, dificultada por 

um certo número de forças retardatárias, incluindo interações água–proteína e sal-água; é 

conhecido que o efeito destas interações, principalmente as primeiras, é fortemente dependente 

da concentração de água; como resultado do decréscimo do conteúdo de água, as moléculas de 

água aproximam as moléculas das proteínas e os íons do sal, incrementando as respectivas 

forças de interação, retardando adicionalmente a migração das moléculas de água.  Desde que 

a difusividade é a medida da facilidade da migração, esta também deve decrescer com o 
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decréscimo da concentração de água.  Mas eles também assinalam uma objeção na explicação; 

se o coeficiente de difusão é dependente da concentração da água, por que este foi encontrado 

essencialmente constante durante os ensaios de secagem?  Esta objeção encontra base no atual 

estudo, onde os valores de difusividade reportados foram maiores para menores conteúdos de 

água no filé, ou seja, diminui com a diminuição do conteúdo de cloreto de sódio e com o 

incremento do conteúdo de açúcar na solução osmótica até um máximo tende a ser constante, 

do capitulo anterior sabe-se que o aumento da sacarose na solução implica em uma diminuição 

do conteúdo de NaCl no músculo de file.  Este comportamento indicaria que a difusividade é 

fortemente dependente da interação dos íons do cloreto de sódio-água.   

Os valores dos parâmetros da Tabela 3.6 indicam o efeito negativo (α1), na maioria dos 

casos, da variável concentração de NaCl na solução. O parâmetro α2, por outro lado, mostra a 

influência positiva da variável sacarose na solução osmótica; α4 indica a presença de valores 

máximos para a variável concentração de sacarose e α5 a interação das duas variáveis, que em 

alguns casos é positiva e em outros negativa. 

 

Tabela 3.6 

Coeficientes do ajuste da Equação 3.40**  

Ensaio Coeficientes da Equação 40  (x 103) 

t (D.O.) T(sec.)  
°C 

αααα αααα1 αααα2 αααα4 αααα5 R v.e.*   
(%) 

5 h 50 97,637 0,1987 0,8195 -0,0029 -0,009 0,9122 83,21% 

5 h 55 113,142 -0,1993 2,3426 -0,0118 -0,0151 0,9443 89,17 

5 h 60 163,977 -0,9894 1,1078 -0,0082 0,0052 0,9321 86,88 

10 h 50 103,265 -1,529 2,852 -0,0204 -0,002 0,9867 97,36 

10 h 55 186,535 -3,3442 1,7878 -0,015 0,0207 0,9272 85,97 

10 h 60 196,643 -3,2839 0,7063 -0,0097 0,0342 0,9436 89,03 

* variância explicada 

**Dap = α + α1 C1 + α2 C2 +  α4 C2
2 + α5 C1 C2                              (C1=NaCl; C2=sacarose) 
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Figura 3.30. Efeito das concentrações dos solutos na solução osmótica na difusividade da água na secagem do 
filé de tilápia. 
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Figura 3.31. Efeito das concentrações dos solutos na solução osmótica na difusividade da água na secagem do 
filé de tilápia.
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Figura 3.32. Efeito das concentrações dos solutos na solução osmótica na difusividade da água na secagem do 
filé de tilápia. 
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Figura 3.33. Efeito das concentrações dos solutos na solução osmótica na difusividade da água na secagem do 
filé de tilápia. 
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Figura 3.34. Efeito das concentrações dos solutos na solução osmótica na difusividade da água na secagem do 
filé de tilápia. 
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Figura 3.35. Efeito das concentrações dos solutos na solução osmótica na difusividade da água na secagem do 
filé de tilápia. 
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O efeito da temperatura e do tempo de desidratação osmótica na difusividade da 

umidade na secagem pode ser observado nas Figuras 3.36-3.43.  O efeito positivo sobre a 

difusividade nos filés tratados osmoticamente em soluções binárias de NaCl está claramente 

mostrado nas Figuras 3.36 e 3.40, a difusividade aumenta com o aumento da temperatura e 

para uma temperatura constante, a difusividade diminui com maiores tempos de D.O. ou seja, 

com maior conteúdo de NaCl no músculo. Este comportamento é concordante com o 

reportado por outros autores (Del Valle e Nickerson, 1968).  
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Figura 3.36. Efeito da temperatura de secagem e o tempo de desidratração osmótica na difusividade da água na 
secagem do filé de tilápia. 
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No entanto, o comportamento da difusividade de água com a temperatura de secagem, 

quando desidratada em soluções contendo sacarose, ou seja o aumento da difusividade com o 

aumento da temperatura até alcançar um máximo e depois decrescer com o aumento desta 

variável (Figs. 3.37 a 3.39 e 3.42 a 3.43), poderia explicar-se pela ocorrência da caramelização 

do açúcar presente no filé; a caramelização é uma transformação química que envolve 

açúcares e se produz pelo aquecimento destas substâncias.  Esta reação tem certo paralelismo 

com a reação de Maillard e em ambos os casos ocorrem reações de hidrólise, degradação, 

eliminação e também de condensação (Bobbio e Bobbio, 1984).  Ao hidrolisar-se  a sacarose, 

aumenta o número de radicais  a reagir com a água, dificultando a difusão da mesma.  Como 

não foram encontrados trabalhos publicados de secagem de músculo desidratado 

osmoticamente em soluções contendo sacarose, estes resultados não puderam ser comparados. 
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Figura 3.37. Efeito da temperatura de secagem e o tempo de desidratração osmótica na difusividade da água na 
secagem do filé de tilápia. 
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Figura 3.38. Efeito da temperatura de secagem e o tempo de desidratração osmótica na difusividade da água na 

secagem do filé de tilápia. 
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Figura 3.39. Efeito da temperatura de secagem e o tempo de desidratração osmótica na difusividade da água na 

secagem do filé de tilápia. 
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Figura 3.40. Efeito da temperatura de secagem e o tempo de desidratração osmótica na difusividade da água na 

secagem do filé de tilápia. 
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Figura 3.41. Efeito da temperatura de secagem e o tempo de desidratração osmótica na difusividade da água na 

secagem do filé de tilápia. 



 Resultados e discussão                                                                                            Capítulo III. Secagem de filés.... 

___________________________________________________________________________________________ 

 129

Solução osmótica:35,14-100-66,67 (g de sal-água-sacarose)
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Figura 3.42. Efeito da temperatura de secagem e o tempo de desidratração osmótica na difusividade da água na 

secagem do filé de tilápia. 
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Figura 3.43. Efeito da temperatura de secagem e o tempo de desidratração osmótica na difusividade da água na 

secagem do filé de tilápia.
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3.4.4.2 Coeficiente de difusão, considerando encolhimento, com difusividade 

dependente da umidade 

Nas Figuras 3.44 a 3.47 apresentam-se os resultados da variação da umidade 

adimensional em função do tempo, nelas pode-se observar que conseguiu-se um melhor ajuste 

quando foi considerada a difusividade como função linear da umidade, especialmente depois 

de duas horas de processo.  Esta falta de ajuste, nas primeiras horas, deveu-se, possivelmente, 

às condições de fronteira utilizadas para resolver a equação diferencial.  Por outro lado, estes 

resultados corroborariam o sugerido no anterior item, que a difusividade varia com o conteúdo 

de umidade, sendo esta variação linear.  Os valores dos parâmetros das Equações 3.34 a e b, 

que consideram a difusividade dependente da umidade, assim como o erro percentual dos 

valores de umidade ajustados à Equação 3.36, são apresentados na Tabela 3.7.  Observa-se um 

menor erro percentual no caso de ajuste à equação que considera uma dependência linear da 

difusividade aparente da água do teor de água no filé.   

 

 

Tabela 3.7.  Coeficientes do ajuste da Equação 3.36 

Função linear Função exponencial  
gr NaCl/gr sac. em 

100gr H20 
Dapol x106 kl x105 ERM(%) Dapoe x106 kex105 ERM(%) 

25/00 
25/25 

25/66,67 
25/100 

35,14/00 
35,14/25 

35.14/66,67 
35,14/100 

1,64 
6,07 
7,78 
9,72 
2,47 
1,40 
2,27 
8,64 

3,06 
4,86 
9,72 

5,287 
3,30 
7,05 
7,32 
4,56 

6,61 
6,97 
6,57 
6,64 
6,28 
6,75 
6,64 
6,33 

8,33 
12,22 
12,22 
14,44 
8,06 
5,00 
8,33 

10,83 

7,50 
21,11 
24,72 
30,55 
23,47 

119,44 
71,11 
55,00 

10,65 
17,54 
12,72 
17,49 
9,29 
6,27 
13,58 
7,50 
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Figura 3.44. Umidade adimensional em função do tempo, confrontação entre os dados experimentais e os dados 
calculados a partir da solução numérica, considerando D=f(X). 
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Figura 3.45. Umidade adimensional em função do tempo, confrontação entre os dados experimentais e os dados 
calculados a partir da solução numérica, considerando D=f(X). 
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Figura 3.46. Umidade adimensional em função do tempo, Confrontação entre os dados experimentais e os dados 

calculados a partir da solução numérica, considerando D=f(X). 
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Figura 3.47. Umidade adimensional em função do tempo, Confrontação entre os dados experimentais e os dados 

calculados a partir da solução numérica, considerando D=f(X). 
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3.5 CONCLUSÕES  

i) As cinéticas de secagem permitem observar que à medida que se incrementa a 

quantidade de sacarose na solução no pré-tratamento (D.O.), ou seja com menores 

conteúdos de cloreto de sódio no filé, menores tempos são requeridos para alcançar 

uma determinada umidade no filé. 

i) Para iguais temperaturas de secagem, o tempo para alcançar o mesmo valor de 

umidade é menor quando se desidrata osmoticamente por 10 horas, por Ter menor 

conteúdo de umidade inicial  

ii) Da análise após 10 horas de secagem, pode-se observar que a umidade no filé é 

fortemente influenciada pela presença do açúcar na solução osmótica, diminuindo de 

forma assimptótica com aumento da concentração de açúcar na solução. 

iii) Duas regiões de taxas de secagem puderam ser observadas, uma de altas e outra de 

baixas taxas, sendo que a transição entre a primeira e a segunda acontece, 

aproximadamente, à 50% da umidade inicial,  independente do pré-tratamento.  

iv) As taxas de transição entre as duas regiões são maiores quando o conteúdo de açúcar 

na solução é maior; o incremento de açúcar na solução ternária traz como conseqüência 

uma diminuição do conteúdo de NaCl no filé, fator que seria determinante no 

comportamento da taxa de secagem. 

v)  Quando é assumida difusividade constante, os dados experimentais de secagem dos 

filés com maior conteúdo de cloreto de sódio e água apresentam desvios entre a curva 

experimental e a calculada, indicando que esta hipótese não é suficiente para descrever 

totalmente o fenômeno. 

vi) A difusividade aparente da umidade, quando os filés foram desidratados em soluções 

contendo sacarose, aumenta com o aumento da temperatura, até alcançar um  máximo 

e depois decresce com o aumento desta; isto poderia ser explicado pela ocorrência de 

caramelização do açúcar presente no filé. 

vii) Um bom ajuste aos dados experimentais foi obtido quando no modelo foi considerada 

a difusividade aparente da água como função linear  da umidade. 
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RESUMO 

Foi estudado o efeito do conteúdo de cloreto de sódio e sacarose no filé de Tilápia 

nas temperaturas de desnaturação e de transição vítrea.  O conhecimento dessas 

propriedades é importante porque permite determinar as temperaturas máximas de secagem 

e as melhores condições de armazenamento. Foi utilizada a calorimetria diferencial de 

varredura (DSC) no modo convencional para determinar as temperaturas de desnaturação 

(Td) e calorimetria diferencial de varredura com temperatura modulada (TMDSC) para 

determinar as temperaturas de transição vítrea (Tg).  No presente estudo observou-se que a 

temperatura de desnaturação das proteínas miofibrilares diminuiu com o aumento do 

conteúdo de cloreto de sódio e aumentou com o aumento do conteúdo de sacarose no filé. 

Quando utilizada solução ternária, NaCl-água-sacarose, a Td diminuiu com o aumento do 

conteúdo de cloreto de sódio no filé, sendo a influência da sacarose muito pequena.  As 

temperaturas de transição vítrea (Tg) no filé, nos casos estudados, diminuíram com o 

aumento da umidade no filé.  Na presença de cloreto de sódio no músculo, em relação ao 

filé sem tratamento, a Tg teve um valor maior a baixa atividade de água e um valor menor a 

altas atividades de água.  Nos casos estudados, a presença de sacarose não influenciou 

sobre a Tg do filé. 

 

4.1  INTRODUÇÃO 

As mudanças no estado físico dos materiais podem ser observadas através das 

variações das propriedades termodinâmicas, que podem ser medidas por técnicas 

calorimétricas (Roos, 1995).  A calorimetria diferencial de varredura (DSC) é uma das 

técnicas mais utilizadas na análise térmica dos materiais. Uma ampla variedade de sistemas 

alimentares tem sido estudados com esta técnica, freqüentemente usada em estudos de 

transição de  fase, no estudo da desnaturação de proteínas (Wright et al., 1977; Hastings et 

al., 1985, Park e Lanier, 1989; Sobral et al., 1998; entre outros), biopolímeros (Roos e 

Karel, 1991;  Cuq et al., 1997)  e  biomateriais  (Tomasi et al, 1996;  Mazzobre et al., 1997; 
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McPhillips et al, 1999).  Tais medidas fornecem informações quantitativas e qualitativas 

sobre processos endotérmicos e exotérmicos associados a variações químicas e físicas, ou a 

variações na capacidade calorífica (Coleman e Craig, 1996).   

Uma extensão da técnica convencional de DSC foi introduzida em 1993 por Reading 

em conjunção com TA Instruments: a calorimetria diferencial de varredura com 

temperatura modulada (TMDSC).  Dito equipamento usa temperatura modulada como sinal 

de entrada, ou seja aplica uma perturbação do tipo senoidal à taxa de aquecimento, 

possibilitando a obtenção de informação complementar, que permite a decomposição do 

sinal de fluxo de calor total em contribuições reversíveis e não reversíveis, dando lugar a 

um estudo mais detalhado de sistemas complexos como, por exemplo, os alimentos em 

geral.  A TMDSC vem sendo bastante utilizada na determinação da capacidade calorífica 

(Boller et al., 1994; Varma-Nair e Wunderlich, 1996), na determinação da temperatura de 

transição vítrea (Baroni et al., 2003) e de estudo sob ponto de vista matemático (Cao, 

1999).  

Duas transições são muito importantes de ser estudadas num alimento com grande 

conteúdo de proteínas, como é o caso do filé de Tilápia desidratado osmoticamente e 

posteriormente seco: a desnaturação das proteínas miofibrilares e a transição vítrea.  A 

proteína, depois da água, é o maior componente do filé de peixe, o sue estudo passa pelo 

estudo da desnaturação das proteínas miofibrilares.  Por outro lado, o estudo da estabilidade 

e a determinação das melhores condições de estocagem do filé seco passam, por sua vez, 

pelo estudo de uma outra transição, determinada pela temperatura de transição vítrea (Tg), 

um sólido vítreo (estável) que passa para o estado borrachento (menos estável) (Roos, 

1987).  Como a estabilidade dos alimentos é principalmente dependente do conteúdo de 

água e porque a temperatura de transição vítrea (Tg) é também altamente sensível a este 

parâmetro, o conceito de transição vítrea é importante para a compreensão dos mecanismos 

dos processos que envolvem mudanças no seu conteúdo de água e sua vida de prateleira 

(Champion et al., 2000).  

Neste trabalho foram utilizadas a calorimetria diferencial de varredura convencional e 

a modulada para o estudo da influência dos solutos, NaCl e sacarose, presentes nos filés de 
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Tilápia na desnaturação das proteínas e na temperatura de transição vítrea.  Este estudo foi 

feito com a finalidade de compreender, mediante o estudo do principal componente do filé, 

as proteínas miofibrilares, os diferentes comportamentos encontrados nos processos de 

desidratação osmótica, utilizando soluções aquosas binárias de NaCl e sacarose e ternárias 

(NaCl-água-sacarose), e a secagem dos mesmos. 

Assim, os objetivos deste trabalho foram os seguintes: 

 

OBJETIVOS 

1. Estudar a influência do conteúdo de cloreto de sódio e da sacarose, sós ou 

conjuntamente, na temperatura e entalpia de desnaturação das principais proteínas 

do filé de Tilápia.  

2. Determinar a temperatura de transição vítrea do filé sem tratamento, bem como do 

filé impregnado com cloreto de sódio ou sacarose ou ambos os solutos, depois de 

ser imersos em soluções binárias, e de cloreto de sódio ou sacarose ou soluções 

ternárias (NaCl-água-sacarose), respectivamente. 
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4.2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

4.2.1 A Calorimetria 

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) é uma técnica usada para caracterizar 

eventos físicos e químicos através das mudanças na entalpia ou calor específico da amostra 

(Coleman e Craig, 1996) ou para, segundo Xu et al. (2000), estudar as propriedades 

térmicas dos materiais e eventos cinéticos.  

A análise por calorimetria diferencial de varredura consiste em se colocar uma 

amostra e uma referência simetricamente num forno.  As cápsulas da amostra e a referência 

são aquecidas e a diferença de temperatura é medida.  O sinal resultante é convertido em 

taxa de calor usando a Equação 4.1 (derivada da Lei de Newton de resfriamento e pode ser 

considerada como uma analogia térmica da Lei de Ohm) (Coleman e Craig, 1996). 

∆Q = (Ts – Tr)/ RT                                                     (4.1) 

onde Q (J) é o calor, RT (KJ-1), a resistência térmica; Ts (K) e Tr, a temperatura da amostra e 

da referência, respectivamente 

No caso da calorimetria diferencial de varredura com temperatura modulada 

(TMDSC) ao invés de se trabalhar com taxas de aquecimento e resfriamento constantes, 

uma perturbação do tipo senoidal é aplicada à taxa de aquecimento, como no exemplo 

mostrado na Figura 4.1 (Reading et al., 1994).  Nesse caso, a modulação na temperatura é a 

combinação de uma rampa de aquecimento linear com uma oscilação senoidal, com 

amplitude e freqüência definidas. Como resultado desta combinação, tem-se uma taxa de 

aquecimento modulada, onde é possível distinguir porções nos ciclos relativos a 

resfriamento e aquecimento, embora a resultante seja sempre o aquecimento (Sauerbrunn e 

Thomas, 1995). 

Para se entender o princípio do TMDSC é necessário considerar a teoria básica do 

DSC convencional.  A resposta do fluxo de calor deste último é a combinação da “cinética” 

e da “capacidade calorífica”.  A ocorrência e a taxa de um evento irreversível controlado 

cineticamente é dependente da temperatura absoluta, embora o fenômeno reversível 

“capacidade calorífica” tenda a ser proporcional à taxa de mudança de temperatura.  
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Durante um programa de aquecimento linear típico, em ausência de qualquer reação física 

ou química, o sinal da taxa de calor é ditado pela capacidade calorífica.  Quando a 

temperatura atinge certos valores, onde ocorrem eventos químicos controlados 

cineticamente (ex. fusão, reorganização dos cristais), o sinal do fluxo de calor resultante é a 

combinação do fluxo de calor associado com a capacidade calorífica e essa associada com o 

evento químico.  Há uma diferença fundamental na natureza da energia dos fenômenos, em 

que o anterior é reversível e o último é irreversível.  A TMDSC é capaz de separar estes 

dois processos, enquanto que em um DSC convencional o sinal da taxa de calor representa 

a soma dos dois tipos de processos.  A TMDSC separa o fluxo de calor em dois sinais; o 

primeiro representa a componente do fluxo de calor em fase com a temperatura modulada, 

sendo designada como componente da capacidade calorífica ou fluxo de calor reversível. O 

segundo, fora de fase com a temperatura modulada, é dependente somente da temperatura e 

do tempo e está associado ao fator cinético de fluxo de calor, sendo designado, portanto, 

como fluxo de calor irreversível (Coleman e Craig, 1996). 

 
Figura 4.1. Perfil típico da temperatura modulada. A linha verde indica a taxa de aquecimento linear. 
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A TMDSC é uma excelente ferramenta para a caracterização de sistemas 

alimentícios pela habilidade de separar os eventos térmicos, como mencionado,  permitindo 

assim um melhor entendimento dos mesmos e contribuindo para um conhecimento 

sistemático de tópicos como processos de vitrificação e devitrificação, a influência do 

conteúdo de água, diagramas de fase, mudanças estruturais em função do tempo, 

temperatura e composição, processos de cristalização, etc. (De Meuter et al., 1999). 

Na TMDSC, a temperatura da amostra (Ts), sob condições de imposição de uma 

temperatura modulada do forno sobre a taxa de aquecimento linear (q), é expressa pela 

Equação 4.2. 

)sen(ωeA
K

qC
qtT(t)T T

s
0s ϕ−+−+=                                                (4.2) 

onde T0 é a temperatura inicial, AT é a amplitude da oscilação, ω é a freqüência da 

oscilação (ω=2π/p; p= período de modulação em s), ϕ é o ângulo de fase em relação à 

temperatura do forno, t é o tempo, K é a conectividade no equipamento e Cs é a capacidade 

calorífica da amostra. 

A resposta do fluxo de calor em um DSC convencional pode ser expressa por 

(Reading et al., 1994): 

)T,t(f
dt

dT
C

dt

dQ
p += Λ                                                           (4.3) 

onde Q é a quantidade de calor absorvido pela amostra, CpΛ é capacidade calorífica 

termodinâmica e f(t,T) é a função de tempo e temperatura que governa a resposta cinética 

(irreversível) de um processo, sob condições estáveis. 

Substituindo-se a Equação 4.2 na Equação 4.3 e resolvendo-se a derivada indicada, 

a resposta de fluxo de calor modulado é deconvolucionada. Um algoritmo da transformada 

discreta de Fourier é aplicado aos dados resultantes para deconvolucionar a resposta da 

amostra  em fluxo de calor reversível e irreversível (Coleman e Craig, 1996; Reading et al., 

1994) e  esta é dada por: 
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[ ] )tsen(C)T,t(f)tcos(AqC
dt

dQ
Tp ω++ωω+= Λ                                 (4.4) 

Na análise do fluxo de calor modulado, o termo Csen(ωt) não é significativo quando 

a amplitude de oscilação da temperatura é tão pequena que a resposta cinética, em um ciclo, 

é aproximadamente linear.  Os resultados são expressos em termos de fluxo de calor total 

ou reversível, sendo o primeiro obtido através da amplitude do primeiro harmônico, 

enquanto que o último é a diferença entre o fluxo de calor total e o reversível (Wunderlich 

et al., 1997; Simon e McKenna, 2000). 

Dois tipos de ensaios tem sidos usados na analise térmica; ensaios quase-

isotérmicos e ensaios não isotérmicos.  Boller et al. (1995), na determinação da capacidade 

calorífica, escolheram o modo de operação quase-isotérmico para alcançar maior precisão, 

em adição a uma taxa de aquecimento constante.  Este método é capaz de dar informação 

adicional de fenômenos, em processos de não-equilíbrio, que ocorrem durante a transição 

vítrea (encolhimento, por exemplo).  Wunderlich et al. (1997) também utilizaram este tipo 

de ensaio para determinar o Cp por TMDSC, mantendo a temperatura média constante nas 

suas determinações. Para cobrir certa faixa de temperaturas, vários experimentos devem ser 

realizados a diferentes temperaturas.  Esta forma de análise consome mais tempo, em 

compensação é possível obter condições de estado estável. 

Ensaios não-isotérmicos foram utilizados por Tomasi et al. (1996) na caracterização 

de materiais amorfos com TMDSC.  Neste caso, a taxa de aquecimento linear é controlada 

com a leitura da temperatura no forno, enquanto que a modulação é controlada através da 

temperatura registrada no termopar da amostra. 

Segundo Simon (2001), as condições experimentais para se operar o TMDSC 

dependem do tipo de transição que vai ser medida, o que tem um impacto sobre a 

reprodutibilidade e a exatidão do significado dos resultados obtidos.  O mais importante 

conceito para avaliar as melhores condições do experimento são a linearidade e o 

atingimento do estado estável,  dado que a deconvolução do sinal do fluxo de calor é 

realizada através da transformada de Fourier, que se baseia no principio de linearidade entre 

a perturbação e a resposta.  As condições experimentais, portanto, devem ser escolhidas de 

forma que a resposta fornecida (fluxo de calor modulado) se aproxime a um 
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comportamento linear em relação à perturbação (temperatura modulada).  Dessa forma, 

evitam-se erros provenientes de condições fora do equilíbrio devido a eventos cinéticos (Xu 

et al., 2000, Braga, 2002).  

Alden e Hillgren (1998) estudaram os efeitos dos parâmetros operacionais, usando 

TMDSC, em soluções aquosas; e como conclusões apresentaram: 1) A freqüência, na faixa 

estudada, teve um grande impacto na forma da curva do componente do Cp e sobre a 

dimensão da entalpia medida.  Os períodos estudados não influenciaram nas características 

do fluxo de calor total; porém, um pico duplo no fluxo de calor reversível, na fusão, só se 

manifestou quando períodos curtos foram utilizados; isto foi explicado como um possível 

efeito da modulação da temperatura induzindo uma fase de retardamento na fusão. Em 

períodos mais longos, a fase de retardamento pode ser menor.  Segundo esses mesmos 

autores, uma outra explicação pode ser, que os cristais de diferentes tamanhos são fundidos 

e re-cristalizados, de tal modo que são introduzidas fases com diferentes temperaturas de 

fusão.  Se os períodos foram mais longos, a freqüência durante a fusão seria pouca para 

separar as fases, assim a fusão aparece como um pico amplo e simples.  Na cristalização é 

observado somente um pico amplo, provavelmente pela sobreposição de eventos.  2) Taxa 

de aquecimento e amplitude, os picos individuais são identificados melhor quando a taxa de 

aquecimento é alta.  A amplitude da temperatura é o fator mais importante na escolha das 

condições experimentais de medidas quasi-isotérmicas.  Quando esta é grande, permite, por 

exemplo, que os núcleos de cristais se reorganizem após a fusão.  Isto reflete na falta de 

linearidade devido a um estado termodinamicamente metaestável. Em ensaios não-

isotérmicos, a modulação da temperatura deve ser do tipo aquecimento permanente. A 

linearidade, portanto, em regiões de transição está relacionada a quanto o sistema está em 

equilíbrio.  Segundo Reading et al. (1994), para investigar a extensão da reversibilidade em 

processos de mudança de fase, requer-se que uma modulação esteja passando pela faixa de 

temperatura do evento estudado, pelo menos cinco vezes. 

A distorção das senóides é um indicativo da falta de linearidade.  As figuras de 

Lissajous (taxa de aquecimento, dT/dt versus o fluxo de calor instantâneo) são usadas como 

um critério visual para demonstrar a linearidade do sistema (Xu et al., 2000).  Elipses 

estáveis e simétricas indicam linearidade e atingimento de estado estável.  Exemplos de 
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figuras de Lissajous, mostradas como uma representação gráfica da relação  da temperatura 

modulada e da resposta (fluxo de calor modulado), podem ser observadas nas Figuras 4.1 e 

4.2.  Estas figuras foram resultado de testes prévios em que se buscava as melhores 

condições de modulação para a determinação da temperatura de transição vítrea de filé de 

peixe.  Ambos os ensaios foram feitos no estado quasi-isotérmico e as Figuras 4.1 e 4.2 

indicam falta de linearidade (distorção da elipse) e linearidade, respectivamente. Segundo 

Boller et al. (1994), o lado direito da elipse representa o segmento de resfriamento da 

modulação,  que é pobremente controlado, e o lado esquerdo representa o segmento de 

aquecimento. 

 

 

 

Figura 4.1. Modulação: amplitude, ± 0,9oC; período = 40 s; T = - 20oC 



Revisão Bibliográfica                                                                     Capítulo IV. Calorimetria diferencial...... 

________________________________________________________________________________________ 

 150 

 

 

 

Figura 4.2. Modulação e: amplitude, ± 0,6oC; período = 40 s; T = - 20oC 

A calorimetria diferencial de varredura (DSC), convencional e modulada foi usada 

em estudos sobre transições de primeira e segunda ordem, em proteína hidrolisada de peixe, 

batata desidratada osmoticamente, globulina de soja, pão branco e atuns, entre outros  

(Aguilera et al., 1993;  Anglea et al., 1993; Morales e Kokini, 1997; Buera et al., 1998 e 

Inoue e Ishikawa, 1997). 

4.2.2 Transição de Fase  

O pescado é um alimento rico em proteínas e gorduras de boa qualidade sendo ainda 

uma de suas mais populares de preservação o pescado seco-salgado. As propriedades 
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estudadas neste trabalho dependem da estrutura do músculo do peixe e das mudanças que 

acontecem nas proteínas que o conformam.  Nesse contexto, serão descritos brevemente o 

músculo e as proteínas que o conformam.  As proteínas musculares podem ser classificadas 

em 1) proteínas sarcoplasmáticas, 2) proteínas miofibrilares e 3) filamentos intermediários.  

A maior percentagem pertence às proteínas miofibrilares, que por sua vez podem ser 

classificadas em contráteis (75-80%): actina e miosina, e reguladoras (20%) (Motarjemi, 

1988).  Morfologicamente, o músculo tem uma estrutura fibrosa e a Figura 4.3 descreve 

sucintamente a estrutura do músculo e das  partes que o conformam.   

 

 
Figura 4.3. Representação do músculo com os seus elementos celulares.  
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4.2.2.1 Proteínas e Temperatura de Desnaturação (Td) 

As proteínas, em geral, são macromoléculas complexas que contam com uma 

estrutura primária (seqüência dos aminoácidos unidos por enlaces covalentes ou 

peptídicos), secundária (disposição espacial adotada pela cadeia peptídica ao longo do eixo, 

termodinamicamente estável, com mínima energia livre, ∆G, múltiplas pontes de 

hidrogênio são estabelecidas), terciária (organização tridimensional de uma ou várias  

cadeias polipeptídicas através do estabelecimento de pontes de hidrogênio, enlaces S-S) e 

quaternária (associações não covalentes de unidades protéicas).  As forças ou ligações que 

estabilizam  as estruturas quaternárias são idênticas às que estabilizam as estruturas 

terciárias. 

O sistema “actomiosina” do músculo é um exemplo de estrutura quaternária.  A 

miosina e a actina são as proteínas fundamentais das miofibrilas.  A miosina representa  

entre 50 a 60 % das proteínas miofibrilares (Cheftel e Cuq, 1984) e consta de 6 subunidades 

que contribuem para sua estrutura quaternária, sendo que duas são cadeias polipeptídicas 

pesadas  e as outras quatro são cadeias leves.  A actina representa 20% (em peso) da 

miofibrila, existindo duas formas de actina; uma globular (actina-G) e outra fibrilar (actina-

F).  Outras proteínas, como a tropomiosina, diversas troponinas, α e β-actinina estão 

localizadas ao longo da hélice da actina-F.  A actomiosina é o resultado da associação de 

numerosos filamentos de miosina e actina, e representa a estrutura quaternária do sistema 

protéico muscular, tem atividade biológica e é a base da contração muscular. 

A conformação da proteína, ligada à sua estrutura secundária, terciária e quaternária, 

é lábil.  Por esta razão, o tratamento das proteínas com soluções salinas concentradas, 

temperaturas elevadas e radiações, entre outros, pode modificar essas estruturas.  A 

desnaturação é entendida como qualquer modificação da conformação (secundária, terciária 

e quaternária) sem a ruptura dos enlaces peptídicos, implicados na estrutura primária 

(Cheftel e Cuq, 1984).   

Os efeitos da desnaturação são diversos.  Fennema (1985) menciona os seguintes: 

1. A queda da solubilidade, conseqüência da liberação dos grupos hidrofóbicos.  

2. A modificação da capacidade de fixação de água. 
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3. A perda de atividade biológica. 

4. O aumento da susceptibilidade ao ataque por protease. 

5. O aumento da viscosidade intrínseca. 

6. A incapacidade de cristalizar. 

A desnaturação pode acontecer por agentes físicos (calor, frio, tratamentos 

mecânicos, irradiação, etc.) e/ou químicos (ácidos, álcalis, metais, solventes orgânicos, 

etc.).  A desnaturação pode ser irreversível, por exemplo, quando são rompidas as pontes 

dissulfetos que contribuem à conformação da proteína.   

A mais importante transição que acontece nas proteínas é a desnaturação. A 

desnaturação pode ser considerada como uma transição irreversível que inclui um calor 

endotérmico de desnaturação, quantificável mediante o uso do calorímetro diferencial de 

varredura (DSC).  A temperatura de desnaturação das proteínas, e a intensidade desta, pode 

ser influenciada por diversos fatores.  Hermansson em 1978  estudou a influência do pH na 

temperatura de desnaturação de proteínas de soja utilizando DSC, podendo  observar que a 

temperatura e a entalpia de desnaturação diminuem à medida que o pH foi se distanciando 

do ponto isoelétrico.  Ma e Harwalkar (1991), referendo-se às conclusões de vários autores, 

relataram que o teor de umidade no produto afetou o comportamento térmico das proteínas 

e que 0,3g de água/g proteína foi o teor de umidade crítico.  

Park e Lanier (1989) estudaram, com o calorímetro diferencial  de varredura, o 

comportamento das proteínas do músculo de Tilápia, miosina e actina, durante o 

processamento de surimi e durante a purificação destas.  Esses autores encontraram que a 

temperatura de desnaturação da miosina permaneceu razoavelmente constante, no entanto a 

actina foi deslocada para valores menores depois da redução a partículas e posterior lavgem 

do músculo, no processo de obtenção de surimi. Na análise dos termogramas para o 

músculo grosseiramente moído, dois picos endotérmicos claramente visíveis foram 

reportados.  Os valores das Tmax  das transições foram 58,7 e 74 oC, correspondentes à 

miosina e à actina.  O efeito do sal, comumente usado no processamento do surimi (3%), 

foi observado: deslocamento da Td para temperaturas menores, encontrando-se três estágios 
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de transição (42,9; 54,3 e 63,2 oC). A entalpia  dos dois primeiros picos (miosina) caiu à 

metade do seu valor, no entanto o terceiro pico (actina) decresceu ligeiramente.   

Hastings et al. (1985), utilizando DSC, estudaram a desnaturação das proteínas de 

músculo de bacalhau durante o congelamento, descongelamento, armazenamento e 

secagem; e de sardinha, na marinagem.  Também estudaram a desnaturação de miofibrilas 

isoladas de Tilápia e de pescados do Ártico.  No estudo dos filés de sardinha, estes foram 

imersos em soluções agitadas com diferentes concentrações de sal e ácido acético, inclusive 

combinação de ambos os solutos.  Os autores encontraram que a miosina foi a proteína 

mais susceptível à desnaturação pelo armazenamento congelado e pela desidratação.  As 

transições térmicas, no termograma, foram totalmente perdidas quando a temperatura de 

bulbo úmido, durante a secagem, foi maior que a temperatura de desnaturação, embora 

ambas (actina e miosina) fossem muito sensíveis ao tratamento em soluções com 14 % de 

sal, diminuindo a temperatura de desnaturação entre 5 e 10oC.  Em soluções de pH 4,0, as 

transições nos termogramas foram quase totalmente perdidas. 

 

4.2.2.2 Temperatura de Transição Vítrea (Tg) 

A temperatura de transição vítrea (Tg) é definida como a temperatura de mudança 

de fase, na qual um sólido vítreo é transformado em uma forma líquida ou gomosa; como 

tem sido presumido que os alimentos amorfos são estáveis em seu estado vítreo, sólido, a 

estabilidade decresce no estado gomoso, pelo aumento da diferença da temperatura 

ambiental com a temperatura de transição vítrea (T-Tg) (Buera et al., 1998). 

Segundo Slade e Levine (1994) na década de 1980, a ciência dos polímeros 

aproximou o estudo dos fenômenos do estado vítreo e de sua importância nas interações 

estruturais água-alimento.  O estudo da temperatura de transição vítrea (Tg) é relevante para 

o processamento de alimentos em operações tais como congelamento, secagem e extrusão, 

assim como para os atributos que afetam a qualidade tais como textura, estabilidade, 

liberação do sabor e perda enzimática em sistemas de baixa umidade  (Noel et al., 1990).   
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Segundo Kokini et al. (1994), quando uma substância ou um alimento sólido é  

aquecido a temperaturas próximas da temperatura de transição vítrea (Tg ), a matriz amorfa  

sofre uma mudança de estado físico, desde um “vítreo” viscoso a um estado menos viscoso 

denominado “borrachento”.  Em Tg, a mobilidade molecular é incrementada, dando lugar 

primeiro à diminuição da viscosidade. No estado vítreo, o módulo de armazenamento (G’) 

que representa a aparência sólida ou resposta elástica do material se encontra no intervalo  

de 109-1011 Pa.  Na transição de estado amorfo vítreo a estado borrachento, é observada 

uma diminuição característica de 103-105 Pa em G’, como também uma mudança nas 

propriedades reológicas.  O módulo de perda (G’’), que representa a aparência líquida ou a 

resposta viscosa do material, apresenta um máximo característico.  A temperatura e o 

conteúdo de umidade na qual estas mudanças ocorrem  dependerá de cada proteína, em 

particular. 

Polissacarídeos e proteínas podem ter uma estrutura substancialmente 

desordenada, em solução ou em forma seca, e são portanto diretamente comparáveis a 

polímeros sintéticos.  A natureza polar dos grupos funcionais nestes biopolímeros significa 

que as interações entre moléculas são relativamente fortes. Como resultado espera-se que as 

temperaturas de fusão e de transição vítrea, se encontrem ao redor de 200 oC.  Na prática, 

tais temperaturas causarão degradação térmica das moléculas e então não é possível 

observar o comportamento da transição vítrea diretamente. Para isto, duas aproximações 

têm sido adotadas: o estudo do comportamento oligomérico, seguido de uma extrapolação a 

pesos moleculares altos, e o estudo dos efeitos plasticizantes de diluentes sobre a Tg como 

uma função do conteúdo do diluente. Estas últimas aproximações permitem observar a 

modificação do comportamento da transição vítrea por mudanças na composição. Ambas  

as aproximações têm sido usadas no estudo da transição vítrea de amidos.  O limite de Tg  

para altos pesos moleculares foi encontrado em 227oC,  tendo a água um forte efeito 

plasticizante, originando uma  queda da  Tg até 100oC com uma adição de 10% (p/p) de 

água, e até à temperatura ambiente com a adição de 20 % de água (Kokini et al. 1994). 

Roos e Karel (1991a) estudaram a relação entre o conteúdo de umidade para 

sacarose no estado amorfo e em soluções congeladas; concluíram  que a sacarose amorfa 
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apresentou uma transição térmica típica dos materiais amorfos. As temperaturas de 

transição vítrea, cristalização e fusão decresceram com o aumento do conteúdo de umidade.   

Aguilera et al. (1993) estudaram a temperatura de transição vítrea e o colapso da 

estrutura de proteína hidrolisada e liofilizada de pescado e observaram que com o aumento 

da aw de 0 a 0,64 a Tg diminuiu de 79,1 a -42,8 oC. Esses autores encontraram também que 

o colapso da estrutura  foi  iniciado a  aw = 0,44,  o que correspondia a uma diferença de 

temperaturas (T-Tg) de 35,8 oC, sendo o escurecimento evidente ao redor da aw = 0,55.  

Inoue e Ishikawa (1997)  estudaram a transição  vítrea de carne fresca de atum do tipo 

olhos grandes (Thunnus obesus) e de seu filtrado, encontrando  influência do conteúdo de 

sal na temperatura de transição vítrea. 

A equação de  Gordon-Taylor (Gordon e Taylor, 1952) (Equação 4.5), relaciona a 

Tg de polímeros miscíveis, com as frações mássicas de seus constituintes e a Tg dos 

compostos puros.   

T
w T w T

w  +  kwg m
g1 g1 g2 g2

1 2

=
+

                                                    (4.5) 

onde Tgm , Tg1  e Tg2, são as temperaturas de transição vítrea da mistura binária e dos 

componentes puros, respectivamente; w1 e w2, são as frações mássicas dos componentes 

puros e k, uma constante. Esta equação foi usada com sucesso para predizer o efeito da 

plasticização da água na matriz de glutenina (Cocero e Kokini, 1991) e em proteína 

hidrolisada e liofilizada de pescado (Aguilera et al., 1993, Baroni et al.,2003). 

A temperatura de transição vítrea à máxima formação do gelo (Tg
’ ) e o começo da 

fusão do gelo (Tm
’ ) ocorrem à temperatura constante e são independentes da concentração 

inicial do soluto. Teoricamente Tg
’  e Tm

’  deveriam coincidir, embora uma temperatura 

exata não seja típica da transição vítrea, que ocorre sobre um intervalo de temperatura de 10 

a 20 oC  ( Roos e Karel, 1991a). 
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4.3 MATERIAL  E  MÉTODOS 

 

4.3.1 Material 

Utilizaram-se neste trabalho, filés de Tilápias (Oreochromis niloticus) adquiridas no 

mercado local e processadas antes das 24 horas da captura, com peso médio de 300-350 

gramas; cumprimento, 23-25 cm.  Os filés de Tilápia, de  espessura 1,3-1,5 cm e peso 

específico médio de 1,06 g/cm3, foram obtidos segundo a seguinte seqüência: lavagem, 

evisceração, filetagem, eliminação da pele e espinhas da zona ventral. 

Soluções binárias aquosas de sacarose (40 % p/p) e de cloreto de sódio (26 % p/p) e 

solução ternária (66,67 g de NaCl mais 35,14 g de sacarose em 100 g de água) foram 

utilizadas para o presente estudo. Estas concentrações foram escolhidas por resultarem 

como as melhores, sob o ponto de vista da transferência de massa, no estudo da 

desidratação osmótica de filé de Tilápia em soluções aquosas binárias de sal e açúcar (NaCl 

e sacarose) e ternária (NaCl-água-sacarose). 

 

4.3.2 Métodos 

4.3.2.1 Procedimento experimental na determinação da temperatura de desnaturação  

Os filés, sem pele, foram imersos nas soluções descritas no item anterior a uma 

temperatura constante de 20oC; foi usada uma relação pescado/solução de 1/10.  As 

amostras de filés foram retiradas em tempos crescentes, com a finalidade de se obter filés 

com concentrações crescentes de solutos; estes foram escorridos e secos superficialmente 

com papel e posteriormente armazenados por 12 horas a 4oC, com a finalidade de 

uniformizar o conteúdo de água e solutos nos filés.  A seguir, os filés foram triturados e 

alíquotas para a determinação de conteúdo de água e solutos foram tomadas. O teor de 

cloreto de sódio foi determinado por quantificação de íons Na+  usando um fotômetro de 

chamas Analyser 910M.  O conteúdo de sacarose foi determinado pelo método de Lane e 

Eynon (Ranganna, 1977), o conteúdo de água pelo método clássico. 
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Para as análises por calorimetria diferencial de varredura, alíquotas de 10-15 gramas 

foram tomadas e colocadas em panelinhas TA de alumínio, fechadas hermeticamente e 

pesadas (± 0,01 mg) numa microbalança  (CAHAN C35).  Essas análises foram realizadas 

em um calorímetro diferencial de varredura com temperatura modulada  TMDSC-TA2920 

(TA Instruments Inc.), utilizando hélio como gás de purga com um fluxo 25 mL/min, com 

sistema de refrigeração mecânico (RCS) (TA Instruments), operado com fluxo de 55 

mL/min de N2, taxa de aquecimento de 10oC/min, entre 15 e 90oC e com uma panelinha 

vazia como referência.  O aparelho foi calibrado com índio (T(fusão)=156,6oC e 

∆H(fusão)=28,71 J/g ) e água milli-Q (T(fusão)=0,01 e ∆H(fusão)=335 J/g).  Considerou-se 

como temperatura (Td) e entalpia (∆Hd) de desnaturação, a temperatura onde ocorreu o pico 

e a área sobre as endotermas, respectivamente, ambos calculados com o emprego do 

programa Universal Analysis V.2.5H (TA Instruments). As análises foram realizadas em 

triplicatas.  

 

4.3.2.2 Procedimento experimental na determinação da Tg 

Os filés, obtidos como descrito no item anterior, foram imersos nas soluções 

anteriormente mencionadas, utilizadas para desidratação osmótica, por 5 horas sob agitação 

constante. A relação de volumes da solução e o filé foi de 10/1.  Depois do processo, as 

amostras foram lavadas com água destilada e posteriormente secas com papel absorvente 

para remover a umidade superficial.  

Os filés frescos e osmoticamente desidratados foram congelados com nitrogênio 

líquido e colocados em liofilizador (Bench Freeze-dryer Heto-FD3, Germany, -55 oC, 0.05 

bar) por 48 horas, ao final das quais, as amostras foram moídas e guardadas em dessecador 

contendo P2O5 até peso constante.  Estas amostras foram consideradas livres de água.  

Depois disso, as amostras foram colocadas em cápsulas de alumínio do TMDSC, pesadas 

(± 0,01 mg) numa microbalança  (CAHAN C35),  e condicionadas em dessecadores com 

soluções super-saturadas que proporcionaram ambientes de umidades relativas diferentes 
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(Tabela 4.1) à 25oC, até que o equilíbrio foi alcançado.  O conteúdo de água foi calculado 

pela variação da massa da amostra. 

Tabela 4.1  Relação das soluções saturadas de sais e umidades relativas proporciondas 

Sal Umidade Relativa (%) 

LiCl 

CH3COOK 

MgCL2⋅6H2O 

K2CO4 

Mg(NO3)2 

NaNO2 

NaCl 

KCl 

11,30 

23,40 

32,90 

44,30 

53,40 

61,10 

76,40 

84,60 

 

O equipamento empregado foi um calorímetro diferencial de varredura com 

temperatura modulada TMDSC-TA2920 (TA Instruments Inc.).  As amostras foram 

hermeticamente fechadas nas cápsulas de alumínio, utilizou-se uma cápsula vazia como 

referência. O aparelho foi calibrado com índio (T(fusão)=156,6oC e ∆H(fusão)=28,71 J/g ) e 

água milli-Q (T(fusão)=0,01 e ∆H(fusão)=335 J/g). Para o resfriamento da amostra, foi 

empregado nitrogênio líquido, quando temperaturas menores de –60oC foram necessárias; 

quando não, foi utilizado o sistema de refrigeração mecânico (RCS).  

Depois do resfriamento das amostras à uma taxa de 8oC/min até –130oC, a 

temperatura de transição vítrea (Tg) foi medida sobre o termograma obtido pelo 

aquecimento da amostra a uma taxa de 3.5oC/min (período de 40s e amplitude de 0.5oC) 

até, em alguns casos, de 200oC. As condições adequadas de modulação (freqüência e 

amplitude) foram selecionadas, mediante testes prévios, utilizando o método das figuras de 

Lissajous. 
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4.4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.4.1 Temperatura de desnaturação 

Os termogramas do filé fresco, sem tratamento, assim como os imersos em solução de 

cloreto de sódio estão apresentados na Figura 4.4.  Pode-se observar na curva do filé fresco, 

como relatado por diversos autores no estudo de proteínas miofibrilares de diferentes 

espécies animais (Wright et al., 1977; Park e Lanier, 1989; Ma e Harwalkar, 1991; 

Monterrey-Quintero e Sobral, 2000; Furukawa et al., 2003; entre outros) a ocorrência de 

duas nítidas endotermas e uma inflexão (“shoulder”) após o primeiro pico.  A primeira 

endoterma (Td=54,69±0,22oC) está associada à desnaturação da miosina e a segunda 

(75,19±0,11oC), a da actina.  Esse resultado é similar ao obtido por Monterrey e Sobral 

(2000), que determinaram Td= 54,4±.0,2 da miosina e Td =75,90±0,2 da actina da Tilápia, 

embora diferente do relatado por Park e Lanier (1989) para a miosina (Td=58,7±0,5oC), 

mas similar ao valor determinado para a actina (Td=74oC), ambos os trabalhos realizados 

com músculo de Tilápia.  

Na mesma figura, observa-se uma mudança do perfil das curvas de DSC com a 

presença do cloreto de sódio no músculo, conseqüência da alteração da estabilidade térmica 

das proteínas.  A diminuição dessa estabilidade implicou na redução da temperatura de 

desnaturação (Park e Lanier, 1989).  A presença do sal no músculo provocou o 

deslocamento da temperatura de desnaturação, Td, da miosina e a actina para menores 

valores (em torno de 6 e 5oC para miosina e actina, respectivamente) com o aumento do 

conteúdo de cloreto de sódio e que ocorreu redução das áreas dos picos, ou seja, as 

entalpias de desnaturação diminuíram.  Observou-se ainda o desaparecimento da endoterma 

que indicava a presença da miosina, nas amostras com 11,4 %. de NaCl.  Este 

comportamento foi o esperado, dado que o cloreto de sódio tem a particularidade de fazer 

decrescer significativamente a estabilidade térmica das proteínas miofibrilares, provocando  

desnaturação a menores temperaturas com requerimento de menor quantidade de energia 

(Park e Lanier, 1989).  No entanto, um  aumento  na temperatura de desnaturação com o au- 
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mento de cloreto de sódio na globulina de aveia foi reportado por Harwalkar e Ma, 1987.  

A melhora da termoestabilidade deste tipo de proteína foi atribuída ao aumento das 

interações hidrofóbicas na conformação nativa desta proteína (Danilevko et al., 1985).  

Cabe mencionar a diferença na estrutura destes dois tipos de proteínas, por um lado, a 

estrutura estável e uma elevada hidrofobia superficial (maior quantidade de grupos 

apolares) das proteínas globulares e por outro, uma alta hidrofilicidade das proteínas 

miosina e actina (maior quantidade de grupos polares) (Cheftel e Cuq, 1984).  

Na Figura 4.4, observa-se  que a diminuição da temperatura de desnaturação da 

miosina, presente no filé de Tilápia com o aumento do conteúdo de cloreto de sódio no filé 

tem um comportamento linear. 
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Figura 4.4.  Termogramas de músculo de Tilápia com diferentes conteúdos de cloreto de sódio. 
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Figura 4.5.  Td em função do conteúdo de sal no filé, quando utilizada solução binária NaCl-água. 

 

 

 

Na Figura 4.6 apresentam-se as curvas obtidas da análise calorimétrica do filé 

impregnado com sacarose.  A presença de sacarose no músculo fez aumentar o pico da 

miosina, escondendo o pico que aparece no termograma do filé fresco entre as duas 

principais proteínas.  A influência do conteúdo de sacarose na temperatura de desnaturação 

da miosina e da actina pode ser observada nessa figura.  Os termogramas gerados indicam 

que a temperatura de desnaturação aumentou com o aumento do conteúdo de sacarose 

(aproximadamente 3oC para um ganho de 9,6 % de açúcar no filé), por sua vez assinala um 

efeito estabilizante das proteínas, mais pronunciado na miosina. Esse efeito estabilizante, 

também observado por Park e Lanier (1989) no estudo calorimétrico de músculo de Tilápia 

com 8 % de sacarose, aumentando a Td da miosina em 2,5oC, é explicado por Wimmer et 

al. (1997): o aumento da Td é produto do ordenamento do solvente em torno das moléculas 

de proteínas, provocando consequentemente, aumento das interações hidrofóbicas nessas 



Resultados e Discussão                                                                          Capítulo IV. Calorimetria diferencial...  
________________________________________________________________________________________ 

 163 

macromoléculas.  Segundo Ismond et al.(1988) a sacarose provocou uma diminuição da 

hidrofobicidade na superfície, sugerindo que a influência do açúcar sobre a conformação da 

proteína foi principalmente através de um efeito indireto nas interações hidrofóbicas.  Uma 

variação linear da temperatura de desnaturação da miosina em relação ao aumento do 

conteúdo de sacarose no filé de Tilápia pode ser observada na Figura 4.7. 
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Figura 4.6.  Termogramas de DSC  de músculo de Tilápia com diferentes conteúdos de sacarose 
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Figura 4.7. Td em função do conteúdo de sacarose no filé, quando utilizada solução binária sacarose-água 

 
 
 

Os termogramas, resultado da análise calorimétrica, quando foram utilizadas soluções 

ternárias e o músculo foi impregnado com cloreto de sódio e sacarose, podem ser 

analisados na Figura 4.8.  As temperaturas de desnaturação foram deslocadas para menores 

valores com o aumento do cloreto de sódio e as entalpias de desnaturação diminuíram, 

observando-se pouca influência da sacarose sobre à estabilidade térmica da proteína.  Este 

comportamento pode ser observado com clareza nas curvas verde (4,9 e 4,5% de conteúdo 

de NaCl e sacarose, respectivamente) e roxa (4,9 e 6,2% de conteúdo de NaCl e sacarose, 

respectivamente) que, para similar conteúdo de NaCl e diferentes conteúdo de sacarose 

apresentaram similares temperaturas de desnaturação.  Park e Lainer (1990) relataram que a 

adição de açúcar não restaura a perda da estabilidade da proteína induzida pelo sal, fato 

observado quando comparou-se o tempo necessário para desnaturar as proteínas com 

adição do cloreto de sódio e açúcar, encontrando um tempo maior para a desnaturação das 

proteínas com a adição de açúcar, no entanto os tempos para a desnaturação das proteínas 

com a adição de sal foram ligeiramente modificados na presença do açúcar.  A influência 

da sacarose na estabilidade da proteína pode ser analisada por comparação das retas nas 

Figuras 4.5 e 4.9, observando-se nas mesmas, uma pequena mudança nos valores das 
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tangentes das retas, quando graficadas as temperaturas de desnaturação versus o conteúdo 

de cloreto de sódio no músculo de peixe (-0,62 e-0,56, para os filés tratados com solução 

binária aquosa de NaCl e com solução ternária, NaCl-água-sacarose, respectivamente).  Ou 

seja ocorre uma pequena diminuição deste valor, quando utilizada solução ternária, 

indicando a pouca influência da sacarose, considerando a tangente positiva (0,23) quando 

foi o único soluto presente no filé (Figura 4.7).  
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Figura 4.8.  Termogramas de DSC  de músculo de Tilápia com diferentes conteúdos de NaCl e sacarose 
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Figura 4.9. Td em função do conteúdo de NaCl no filé, quando utilizada solução ternária NaCl-água-sacarose 

 

 

4.4.2 Temperatura de transição vítrea 

Os filés de Tilápia, após a imersão em soluções aquosas binárias, de cloreto de sódio 

e sacarose, e ternária (NaCl-água-sacarose) alcançaram a seguinte composição em solutos:  

Solução aquosa de NaCl : 14,3 % b.u. ; 45,7 % b.s. 

Solução aquosa de sacarose : 11,7 % b.u. ; 38,6 % b.s 

Solução ternária :- NaCl =7,1 % b.u.;  17,54 % b.s. 

  - Sacarose =7,6 %b.u.; 18,8 % b.s. 

A figura de Lissajous, com formação de elipses simétricas junto a ondas perfeitas, é 

apresentada na Figura 4.10.   Para o caso específico de filé de peixe, a modulação adequada 

resultou: amplitude, 0,5; período, 40 s e taxa de aquecimento de 3,5oC/min.  Segundo 

Boller et al. (1994), Braga (2002), Baroni et al. (2003), entre outros, estas duas 

características indicam um comportamento linear entre a perturbação (temperatura 
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modulada) e a resposta (fluxo de calor modulado) e que o estado estável foi alcançado,  

visto que a deconvulação do sinal do fluxo de calor é realizada através da transformada de 

Fourier, que se baseia nestes princípios. Em testes prévios de calorimetria se 

experimentaram diversas condições, encontrando-se que a distorção das figuras de 

Lissajous vai aumentando com o aumento da amplitude da temperatura, de acordo com 

Braga (2002) e Baroni et al. (2003).  Segundo Baroni et al (2003), o uso de grandes 

períodos favorece a forma elíptica da figura de Lissajous, embora comprometa o 

requerimento de um mínimo de ciclos, na faixa da transição térmica.  

  
Figura 4.10. Figura de Lissajous obtida durante o aquecimento dos filés de Tilápia (3,5 oC/min; amplitude, ± 

0,5 oC  e período,  40 s) 

 

Curvas da umidade de equilíbrio nos filés sem tratamento e submetidos à 

desidratação osmótica com soluções aquosas de NaCl, sacarose e com ambos os solutos, 

versus a sua atividade de água, isotermas de adsorção, são apresentadas na Figura 4.11.  As 

características de sorção são muito importantes para avaliar a influência dos tratamentos 

osmóticos na transição vítrea do material, dado que a água é um dos mais importantes 

plasticizantes (Baroni et al., 2003).  Os dados experimentais foram ajustados ao modelo de 
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GAB, modificação do modelo de BET que é baseado no conceito de adsorção em 

multicamadas, aplicável à ampla faixa de atividade de água.  Esta equação, recomendada 

pelo projeto COST90 para isotermas de sorção de alimentos (Spiess e Wolf, 1987) é 

apresentada a seguir: 

 

( ) ( )www

w

CKaKaKa

MCKa

+−
=

-1 1
Xw                                                   (4.6) 

 

onde C e K são constantes e M é a umidade de monocamada.  Os parâmetros obtidos e os 

coeficientes de determinação são mostrados na Tabela 4. 2. 

Na Figura 4.11, observa-se que até, aproximadamente uma aw de 0,5, todos os filés 

sem e com tratamentos, tem um comportamento similar, em relação ao conteúdo de água 

para uma mesma atividade de água, já a partir desse valor o filé sem tratamento se 

apresenta como menos higroscópico;  notando-se que a higroscopicidade aumenta com o 

conteúdo do soluto, sendo maior na presença do NaCl e observando-se uma clara sinergía, 

quando os dois solutos estão presentes no filé. 

Tabela 4.2  Parâmetros da equação de GAB para filés de Tilápia 

Filé M C K R2 

Não tratado 

contendo NaCl 

contendo sacarose 

contendo NaCl e 
sacarose 

0,04956 

0,05216 

0,08102 

 

0,09831 

7,06883 

7,89706 

1,0568 

 

0,93545 

0,95653 

1,08376 

0,94607 

 

1,04895 

0,95582 

0,99962 

0,98873 

 

0,99028 
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Figura 4.11. Isotermas de adsorção de filés de Tilápia com diferentes tratamentos 

 

 

Nas Figuras 4.12, 4.13, 4.14 e 4.15 apresentam-se os termogramas de filé sem 

tratamento, filé contendo NaCl, sacarose e ambos os solutos, respectivamente.  Observa-se 

nestas o fluxo de calor total e os fluxos de calores reversível e irreversível.  Estes gráficos 

mostram, como mencionado por Reading et al., (1993), Bell e Touma (1996), Baroni et al 

(2003), que quando se usou TMSDC, ocorre a separação dos picos de relaxação irreversível 

(em curva de fluxo de calor irreversível) dos de transição vítrea reversível (em curva de 

fluxo de calor reversível) que se encontram sobrepostos na curva de fluxo de calor total, 
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permitindo, desta forma, distinguir e identificar facilmente estes fenômenos.  A temperatura 

(ou mais propriamente dito a faixa de temperatura) de transição vítrea, Tg, é observada com 

uma mudança de nível endotérmico da linha base, ou seja, ocorre uma mudança no fluxo de 

calor reversível produzida por uma mudança no calor específico (Cp) do filé.   

Transições de fase nos filés desidratados osmoticamente em soluções contendo 

cloreto de sódio (Figuras 4.13 e 4.15) notam-se com maior clareza, indicando um ∆Cp 

maior.  Inowe e Ishikawa (1997), no estudo da influência do NaCl e umidade na transição 

vítrea de um tipo de atum, encontraram que o ∆Cp aumentava com o aumento de NaCl, isto 

possivelmente por que o cloreto de sódio reage com as proteínas, precisando de maior 

energia para uma mudança da mobilidade molecular (MM).  Segundo Brake e Fennema 

(1999), a MM é estimada a partir da Tg’ (temperatura de transição vítrea sob condição de 

concentração de congelamento máximo) e vem a ser uma medida potencial para avaliar a 

estabilidade dos alimentos que se deterioram, como resultado de eventos limitados pela 

difusão.  A MM pode decrescer a uma temperatura específica, com o correspondente 

aumento da estabilidade dos produtos alimentares que são dependentes de tais eventos.  As 

Tg  são ligeiramente menores que a Tg’, usualmente não mais que 1oC (Brake e Fennema, 

1999).  Segundo Baroni et al. (2003), como o ∆Cp é relacionado à MM durante a transição 

vítrea, amostras com alto conteúdo de água apresentam altos valores de ∆Cp.  Não 

obstante, ∆Cp está também relacionado ao nível de agregação/reorganização das moléculas; 

o alto valor encontrado de ∆Cp para amostras perto da água livre significa que são, 

provavelmente vitrificados com um maior desordem (Brake e Fennema, 1999). 

Além disso, na Figura 4.12 observa-se, nas curvas de fluxo total de calor e fluxo de 

calor irreversível, um grande pico endotérmico a altas temperaturas (aproximadamente 

130oC), que, provavelmente, representam uma ruptura das ligações de hidrogênio dentro 

das proteínas a baixo conteúdo de umidade, fato também observado por Bell e Touma 

(1996), que reportaram este mesmo comportamento para gelatina com 10,6% de umidade 

(b.u). 
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Figura 4.12. Termogramas do filé de Tilápia sem tratamento. 

 

 

Figura 4.13. Termogramas de filé de Tilápia desidratado osmoticamente em solução de NaCl. 
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Figura 4.14.  Termogramas de filé de Tilápia desidratado osmoticamente em solução de sacarose. 

 

 
Figura 4.15. Termogramas de filé de Tilápia desidratado osmoticamente em solução ternária (NaCl-água-

sacarose). 
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Os valores de Tg obtidos apresentam-se nas próprias figuras (4.16-4.19), mostrando 

que dado a ampla faixa de atividade de água, estes valores também flutuaram em ampla 

faixa de valores.  Os fluxos de calor reversíveis para filé de Tilápia sem tratamento, para 

diferentes atividades de água, onde é possível observar as temperaturas de transição vítrea, 

são apresentados na Figura 4.16.  Observa-se que, de modo geral, a Tg vai se deslocando 

para valores menores com o aumento da atividade de água, comportamento, esperado por 

ter a água uma função plasticizante (Roos, 1995).  Embora isto não tinha acontecido para o 

filé com  aw=0,44, este comportamento contraditório poderia ser explicado-se pelo fato que 

as umidades para as atividades de água de 0,11 e 0,44  foram relativamente próximas (0,03 

e 0,07 kg/kg, b.s.), conforme pode ser observado na Figura 4.11.  No entanto, Inohue e 

Ishikawa (1997), no estudo calorimétrico de um tipo de atum, encontraram, para uma faixa 

de umidade de 68,2 a 90,3%, que a Tg independeu da umidade inicial das amostras.  Estes 

autores também observaram que o ∆Cp diminuiu com o aumento da umidade; esta última 

observação foi parcialmente reproduzida neste trabalho.  Nos termogramas do filé com 

impregnação de sacarose (Figura 4.18) foi observado similar comportamento, embora não 

conclusivo nos casos do filé sem tratamento (Figura 4.16) e com impregnação de NaCl 

(Figura 4.17) e contrario no outro caso, filés desidratados osmoticamente com solução 

ternária NaCl-água-sacarose (Figura 4.19).   

Os valores de Tg encontrados neste trabalho foram maiores que os reportados por 

Aguilera et al. (1993) para proteína hidrolizada de pescado; isto, possivelmente, porque na 

proteína hidrolizada se incrementa a exposição dos radicais hidrófilicos presentes nos 

aminoácidos, que determinariam uma maior higroscopicidade, embora similar ao 

encontrado por Inohue e Ishikawa (1997) para um tipo de atum. 

Os termogramas apresentados na Figura 4.16 indicam, por exemplo, que é possível 

armazenar, em condições adequadas, filé de Tilápia seco à temperatura ambiente a uma 

umidade relativa de 44%.  A diferença entre a temperatura de armazenamento e a 

temperatura de transição vítrea  (T-Tg) tem sido usada como um parâmetro ajustável para 

descrever a taxa das mudanças físicas sobre a Tg (Ross e Karel, 1992).  A aceleração das 
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mudanças deteriorativas como uma função de (T-Tg) é o resultado da diminuição da 

viscosidade, que consequentemente incrementa a mobilidade das moléculas. 

Os termogramas do fluxo de calor reversível dos filés desidratados osmoticamente 

em soluções aquosas de NaCl com diferentes atividades de água são apresentados na Figura 

4.17.  Nestes termogramas, observa-se que a Tg diminui com o aumento da atividade de 

água devido ao efeito plasticizante da água (Roos, 1995; Sá e Sereno, 1994), embora este 

comportamento não seja linear (Figura 20).  Foi encontrado que decresceu desde um valor 

de 82,60 oC com aw de 0,11 (umidade=0,03, b.s.) até –95,64 oC com aw de 0,85 

(umidade=1,02, b.s.)  

Na mesma figura, no termograma a 53% de umidade relativa, também é possível 

observar que o filé poderia ser armazenado a temperatura ambiente à mencionada umidade 

relativa. 

 

 
Figura 4.16. Termogramas de filé de Tilápia ao natura a diferentes atividades de água. 
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Figura 4.17. Termogramas de filé de Tilápia desidratado osmoticamente em solução binária (NaCl-água). 
 
 
 
 
 
 

O comportamento observado nas figuras anteriores, também é observado nas Figuras 

4.18 e 4.19  que apresentam os termogramas de fluxo de calor reversível para filés com 

diferentes atividades de água, desidratados osmoticamente em solução de sacarose e em 

solução ternária, respectivamente.  Observam-se as mudanças da linha de base do fluxo de 

calor reversível, sendo mais notáveis a maiores valores de atividade de água. O efeito 

plasticizante da água  pode ser observado nestas figuras, assim como por valores reportados 

para proteínas vegetais na literatura (Cocero e Kokini, 1991). 

Na Figura 4.20 graficaram-se as temperaturas de transição vítrea dos filés sem 

tratamento e desidratados osmoticamente versus a atividade de água correspondente.  As 

curvas para filés sem tratamento e para filés impregnados com cloreto de sódio apresentam 
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um comportamento similar; a baixas atividades de água (até aproximadamente, 0,5) a 

variação de Tg  é pequena, a maiores atividades de água (mais de 0,5) a Tg diminuiu 

rapidamente com o aumento da aw seguindo um comportamento não linear.  A curva para o 

filé tratado com solução ternária, apresentou uma forma diferente, neste caso a Tg diminuiu 

continuamente até uma atividade de água de 0,75, a partir do qual, mostrou uma tendência a 

ser constante. 

 

 

 

 

 
Figura 4.18. Termogramas de filé de Tilápia desidratado osmoticamente em solução binária 

(sacarose-água). 
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Figura 4.19. Termogramas de filé de Tilápia desidratado osmoticamente em solução ternária (NaCl-água-

sacarose). 
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Figura 4.20.  Temperatura de transição vítrea em função da atividade de água. 
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Nas Figuras 4.21 e 4.22 são apresentados os termogramas dos filés submetidos aos 

diferentes pré-tratamentos (soluções binárias de sal e sacarose e solução ternária de NaCl-

água-sacarose) ou não, a uma mesma atividade de água.  Observa-se que para uma 

atividade de água de 0,11, a temperatura de transição vítrea do filé desidratado 

osmoticamente em solução de açúcar é similar à de filé de peixe sem tratamento, indicando 

que a presença de sacarose no músculo, para essa atividade de água, não influencia sobre 

esta temperatura. O filé desidratado osmoticamente em solução de NaCl, entretanto, 

apresentou um valor maior que nos outros filés.   

 

 

 

 
Figura 4.21. Termogramas de filé de Tilápia ao natura e desidratados osmoticamente nas diferentes soluções; 

U.R., 11% 
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As temperaturas de transição de fase para os filés com e sem tratamento a um valor 

de atividade de água igual a 0,85 são mostradas na Figura 4.22.  Comparando os valores 

resultantes de Tg, entre o filé sem tratamento e os outros, nota-se que os filés que contém 

NaCl resultaram em valores menores, já o filé que continha sacarose alcançou um maior 

valor.  Esse resultado estaria de acordo com o relatado por Bell e Hageman (1996) que 

relacionaram a temperatura de desnaturação com a Tg, encontrando que os valores de 

temperatura de desnaturação foram maiores para maiores Tg, resultando numa relação 

exponencial.  Outro detalhe interessante de observar é o caráter sinérgico dos solutos, à 

baixa atividade de água, alcançando valores de Tg menores que os obtidos com a 

participação individual dos solutos. Inoue e Ishikawa (1997) encontraram que a Tg de 

proteínas filtradas de peixe (atuns) diminuiu com o aumento da concentração de sal.  

 

 

 

Figura 4.22. Termogramas de filé de Tilápia ao natura e desidratados osmoticamente nas diferentes soluções; 
U.R., 85%. 
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4.5 CONCLUSÕES 

Do estudo calorimétrico dos filés de Tilápia desidratados osmoticamente, pode-se 

concluir o que segue: 

A temperatura de desnaturação, Td, da miosina diminuiu (em torno de 5-7 oC) com o 

aumento do conteúdo de cloreto de sódio. A temperatura de desnaturação aumentou 

ligeiramente com o aumento do conteúdo de sacarose (aproximadamente 3 graus 

para um ganho de 9,6 % de açúcar no filé). 

Quando utilizada solução ternária, NaCl-água-sacarose, observou-se a diminuição 

da temperatura de desnaturação das proteínas do filé de Tilápia com o aumento do 

conteúdo de cloreto de sódio no filé, sendo a influência da sacarose muito pequena.   

A condição de modulação encontrada como adequada, para o estudo da temperatura 

de transição vítrea foi a seguinte: amplitude, 0,5; período, 40 s com uma taxa de 

aquecimento de 3,5oC/min. 

As temperaturas de transição vítrea no filé, nos casos estudados, diminuíram com o 

aumento da umidade no filé.  A presença de cloreto de sódio no músculo, fez com 

que à baixa atividade de água, a Tg aumentasse e a alta diminuisse.  Nos casos 

estudados, a presença de sacarose não modificou a Tg do Filé. 
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CONCLUSÕES GERAIS 
 
 

O presente trabalho tratou de três diferentes temas, relacionados entre si, que foram a 

desidratação osmótica, secagem e estudo calorimétrico dos filés de Tilápia, envolvendo teorias 

e metodologias diferentes e que permitiram obter as seguintes conclusões gerais: 

Mediante o estudo da  desidratação osmótica (D.O) observou-se a influência de cada 

soluto (NaCl ou sacarose ou ambos) nas variáveis do processo. A sacarose influenciou 

fortemente na perda de umidade, o NaCl na redução da atividade de água e ambos atuaram 

sinergicamente perto do equilíbrio na redução destas variáveis, permitindo constatar, além 

disso, que ambos influenciaram negativamente sobre o ganho do outro soluto.  Entretanto, 

apesar de a sacarose influenciar na redução da atividade de água, no equilíbrio, observou-se 

uma diminuição na taxa de redução da atividade de água com o aumento deste soluto.  

A avaliação das cinéticas na desidratação osmótica permitiu estabelecer como 

concentração adequada da solução ternária, a preparada com: 35,14 e 66,67 g de cloreto de 

sódio e sacarose por 100 g de água, respectivamente.  Observou-se que o aumento da sacarose 

a partir de 66,67 g/100 g de água não representou uma redução considerável da umidade nem 

afetou o ganho de cloreto de sódio. 

Os modelos difusivos utilizados na desidratação osmótica, para volumes limitados, em 

solução binária, e de multicomponentes para pequenos volumes, quando utilizadas soluções 

ternárias, mostraram-se adequados para a determinação dos coeficientes de difusão principais 

e cruzados, respectivamente. As curvas geradas pelos modelos apresentaram um bom ajuste 

aos dados experimentais, demonstrando serem úteis para a determinação destes coeficientes e 

para a predição do ganho de solutos nos filés.  

Como era de esperar, os solutos ganhos, assim como as mudanças nas umidades pela 

presença de sal e sacarose na solução durante a D.O. influenciaram nas cinéticas de secagem 

dos filés osmoticamente desidratados. A adição de sacarose à solução osmótica permitiu uma 

secagem mais rápida, em comparação às amostras desidratadas osmoticamente apenas com 

soluções de NaCl, ou seja, além de se iniciar a secagem dos filés com menores teores de 

umidade, o menor ganho de NaCl, permitiu uma maior difusividade da água, sendo isto 
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evidenciado nas cinéticas de umidade adimensionais e nas superfícies de resposta; implicando 

na redução do custos energéticos e na diminuição da exposição dos filés a condições de 

proliferação microbiana que poderiam deteriorá-los. 

Um bom ajuste aos dados experimentais foi obtido quando se utilizou o modelo difusivo 

que, além de considerar o encolhimento do filé, considerou a difusividade da água como 

função linear da umidade. 

O estudo calorimétrico do filé impregnado com solutos como cloreto de sódio e 

sacarose, permitiu, mediante o conhecimento das temperaturas e entalpias de desnaturação, o 

estabelecimento da temperatura de bulbo úmido máxima a ser utilizada na secagem para evitar 

a desnaturação pelo calor das proteínas miofibrilares do músculo. Mediante este estudo 

observou-se que o cloreto de sódio participa como um elemento desestabilizante da estrutura 

das proteínas, reduzindo a temperatura de desnaturação e a sacarose como um elemento 

estabilizador.   

As determinações das temperaturas de transição vítrea (Tg) permitiram observar que 

estas foram influenciadas pela presença do cloreto de sódio e que, em relação ao filé sem pré-

tratamento, aumentaram a baixas atividades de água e diminuíram a altas atividades de água.  

As temperaturas de transição vítrea permitem informar as temperaturas e umidades relativas 

em que deverão ser armazenados os filés de Tilápia, com esses conteúdos de solutos.  

 


































