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RESUMO GERAL

Neste trabalho foram estudados os processos de desidratacdo osmdtica em solugdes
terndrias (NaCl-dgua-sacarose) e de secagem de filé de Tildpia (Oreochromis niloticus).
Além disso, foi feito o estudo calorimétrico do filé impregnado com cloreto de sédio ou
sacarose € também com ambos os solutos, determinando-se a temperatura de desnaturacio

e a temperatura de transi¢cdo vitrea do filé.

O estudo de desidratacdo osmética foi realizado a 20°C, utilizando-se solu¢des bem
agitadas em concentragdes que variaram na faixa de 0-35,14 g de NaCl e 0-100 g de
sacarose, em 100 g de dgua, usando-se uma relacao de volumes pequena (solugdo/filé, 4/1).
Cinéticas de reducao de atividade de dgua e umidade e cinéticas de ganho de solutos foram
estudadas. Assim mesmo se determinaram os coeficientes difusdo aparente dos solutos no
filé. Quando utilizadas soluc¢Oes bindrias, utilizou-se o modelo difusivo para volumes
limitados, cuja resolu¢do analitica foi relatada por Crank (1975); para as solugdes terndrias,

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

A secagem dos filés de Tildpia desidratados osmoticamente em solugdes aquosas
bindrias de cloreto de sédio e terndrias (NaCl-dgua-sacarose) em tempos de 5 e 10 horas,
foi estudada. Este estudo foi realizado as temperaturas entre 50 e 60°C com ar escoando
paralelamente a superficie dos filés. A cinética de secagem dos mesmos foi avaliada,
analisando a influéncia da temperatura de processo e dos solutos ganhos no pré-tratamento.
As amostras apresentaram uma acentuada variagdo de volume no decorrer da secagem e um
modelo difusivo que levou em consideracdo este fendmeno foi usado, considerando-se o
encolhimento dos musculos de peixe apenas na espessura dos mesmos. Além disso, no
modelo considerou-se a difusividade aparente da dgua como sendo constante € como
funcdo da umidade do filé. A difusividade aparente da 4gua, quando considerada constante,
foi obtida através do ajuste do modelo difusivo (que permitiu soluc¢do analitica) aos dados
experimentais. No outro caso, considerou-se a difusividade aparente da d4gua como fungdo

linear e como funcdo exponencial da umidade, implicando em uma solu¢do numérica

através do método explicito de diferencas finitas.
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O efeito do ganho de cloreto de sddio e sacarose, durante a desidratagdo osmdtica de

filé de Tildpia, sobre as temperaturas de desnaturacdo (Ty) das proteinas miofibrilares e

transicdo vitrea (Ty), foi estudado tendo como objetivo determinar as temperaturas
maximas de secagem e as condicdes 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 desnaturacdo e de transicdo vitrea, respectivamente. A entalpia e a
temperatura de desnaturagdo das proteinas miofibrilares decresceram com o aumento do
conteido de NaCl e cresceram com o aumento de conteddo de sacarose no filé. Quando
utilizadas solugdes terndrias (NaCl-dgua-sacarose), a Tyq diminuiu com o aumento do
conteido de cloreto de sédio no filé, sendo a influéncia da sacarose muito pequena. A
temperatura de transi¢do vitrea foi afetada principalmente pela presenca de NaCl no filé.
Esta apresentou, em relacdo ao filé sem tratamento, um valor mais alto a baixa atividade de

dgua e menores valores a alta atividade de dgua.
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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 (Tq) 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
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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 T, presented a higher value at low water activity

and smaller values at high water activity.
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NOMENCLATURA

A : drea de transferéncia de massa

ay : atividade de dgua

bix : matrizes modais das difusividades que participam na difusdo de
multicomponentes.

Cs : capacidade calorifica

C . concentragdo do soluto no filé, (g/cm’ )

C concentragio do soluto na solugio, (g/cm”)

c . fragdo massica (kg/kg)

Dy : difusividade aparente (mz/s)

F : volume do sélido, (m3)

L volume da solugdo, (m3)

l dimensao caracteristica, (m)
M quantidade total de soluto, (kg)
m . massa
m coeficiente de particao de equilibrio
n : numero de termos da série
PP : perda de peso
P : constantes da Equacdo 2.19
calor (J)
dn . raizes positivas diferentes de zero da Eq. tan q,= -0t q,
Rt : resisténcia térmica (KJ'I)
S : massa de s6lido seco
T . temperatura, (°C)
t : tempo (s)
U . energia interna (kJ/kg)

A% : volume (m3 )
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v . velocidade (m/s)

X . teor de dgua, bs

X 1 espessura (m)

Y : Varidvel dependente

z : dimensao caracteristica

Termos Gregos

o : relag@o de volumes efetivo
B : parametros da Equacgdo 2.21
densidade (g/cm3 )

Pi : concentracio volumétrica (g/cm’)
coeficiente de encolhimento

: coordenadas lagrangianas
potencial quimico
freqiiéncia
fracdo massica

angulo de fase

€ 6 £ 8 T Jyn o

varidvel que envolve concentragdes de solutos e as matrizes modais das
difusividades que participam na difusdo de multicomponentes.

4] . autovalores da matriz

Subindices e superindices

1,2 : solutos
ap : aparente
f . filé

1, ] : componentes
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sal

tempo

agua
adimensional

ao tempo infinito
anidra

solucdo

xxiii



CAPITULO I:

INTRODUCAO GERAL



Introdugdo Geral

O peixe salgado desidratado € um produto alimenticio 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 ndo necessitam de refrigeracdo para sua

conservacao, o que implica em reduc¢do de custos de transporte e de armazenamento.

Visando a obtencdo de um produto com as carateristicas acima mencionadas, o
presente trabalho foi desenvolvido em trés partes: estudo da desidratacdo osmética de filé
de Tilapia (Oreochromis niloticus) utilizando diferentes concentracdes de solucdes
terndrias (NaCl-dgua-sacarose), estudo da secagem destes filés e finalmente, o estudo
calorimétrico com a finalidade de determinar a temperatura de desnaturacao das proteinas e

a temperatura de transicdo vitrea.

A salga de peixe, ou seja, a utilizagdo de NaCl para aumentar a vida util do pescado
através da reducdo da atividade de 4gua, € um método de preservacdo muito antigo.
Embora a utilizacdo de sacarose, muito eficiente na reducido da umidade, junto com o NaCl
na desidratacdo osmética € ainda muito limitada, considerou-se interessante o estudo da
transferéncia de massa destes solutos no filé de Tildpia nesse processo em solucdes
terndrias (NaCl-dgua-sacarose), por considerar uma boa alternativa na conservacdo do

pescado, permitindo aproveitar as vantagens de ambos os solutos.

O estudo da transferéncia de massa no processo de desidratacdo osmodtica,
apresentado no capitulo II deste exemplar, foi realizado utilizando solugdes terndrias com
diferentes concentracdes e volumes limitados (relagdo de volumes: solucao/filé, 4/1). A Lei
generalizada de Fick para difusdo de multicomponentes foi utilizada para determinar os
coeficientes de difusdo cruzados, permitindo observar como o fluxo difusivo de cada

componente € afetado pelo outro na mistura.

Por outro lado, devido as razdes econOmicas e acdes microbianas, € de interesse a
diminuicdo do tempo de secagem ao minimo possivel, porém as velocidades de secagem
sd0 limitadas, ndo s6 por razdes bioquimicas ou microbiolégicas mas também pela
possibilidade da formacdo de uma pelicula impermedvel envolvendo o material, que
impede a secagem da parte interna. Assim sendo, no capitulo III, estudou-se a secagem dos

filés desidratados osmoticamente em solucdes terndrias; avaliando-se a influéncia dos



Introdugdo Geral

solutos - cloreto de sddio e sacarose ganhos pelos filés e a temperatura de secagem sobre a
cinética de variacdo da umidade. No modelo matemdtico usado, considerou-se o
encolhimento do filé utilizando-se as coordenadas lagrangianas além de outras duas

consideragdes: difusividade constante e difusividade como fun¢do da umidade.

No capitulo IV, visando determinar a temperatura maxima de secagem, realizou-se
o estudo da influéncia dos solutos presentes no filé na desnaturacdo das proteinas
miofibrilares. Além disso, foram determinadas as temperaturas de transi¢do vitrea com a
finalidade de se estabelecer as melhores condi¢des de armazenamento. Neste caso, foram
utilizados volumes elevados de solucdo, em relagdo ao volume do filé, ja4 que o objetivo
final era a obtencdo de filés com conteudos crescentes de solutos permitindo assim,

observar as alteragdes das temperaturas de desnaturacdo e transi¢ao vitrea.
Foram, portanto, objetivos deste trabalho:

. Estudar a desidratacdo osmotica de filés de tildpia (Oreochromis niloticus),
utilizando-se  solucdes terndrias (NaCl-dgua-sacarose) e relagdes de volume
(solugao/musculo de peixe — 4/1) baixas e verificar o efeito da concentracdo de sacarose e

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

. Avaliar a influéncia do pré-tratamento osmotico em solugdes terndrias (NaCl-dgua-

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

° Estudar a influéncia dos solutos, individualmente e em conjunto, utilizados na
desidratacdo osmotica, sobre a temperatura e entalpia de desnaturacdo das principais
proteinas que constituem o filé de tildpia. Além disso, determinar a temperatura de
transicdo vitrea do filé sem tratamento, assim como do filé¢ desidratado osmoticamente em

solugdo bindria (NaCl-adgua ou sacarose-agua) e terndria (NaCl-dgua-sacarose).



CAPITULO II:

DESIDRATACAO OSMOTICA DE FILE DE TILAPIA UTILIZANDO
SOLUCOES TERNARIAS (NaCl-Agua-Sacarose)



Capitulo II. Desidratagdo Osmdtica...

RESUMO

A salga de peixe € um processo muito antigo, ainda muito utilizado na atualidade. De um
modo geral, o peixe salgado e seco ndo necessita de refrigeracdo para sua conservacio, o que
implica na reducdo de custos de transporte e de armazenamento. Neste capitulo estudou-se a
salga de peixe, mas com a agregacdo de um outro soluto, neste caso sacarose. A desidratagdo
osmotica usando solugdes terndrias (NaCl-dgua-sacarose) permitiu aproveitar as vantagens de
ambos os solutos; o cloreto de sddio apresentou uma grande influéncia sobre a atividade da
dgua e pequena influéncia sobre a umidade no filé de tildpia. A presenca da sacarose na
solucdo favoreceu a redu¢do da umidade e influenciou negativamente o ganho de cloreto de

sodio pelo filé de tilapia.

O filé de tildpia foi um bom modelo de tecido animal para se observar o comportamento
da cinética de redug¢do de umidade e penetracdo de sal e aciicar. O modelo matematico,
equacdo proposta por Onsager em 1945 (Cussler, 1976) para difusdo de multicomponentes,
adequada para volumes limitados da solu¢do osmotica, descreveu muito bem a variagdo das
concentracOes médias dos dois solutos no filé com o tempo de imersdo, com erros inferiores a
4%. Os coeficientes binarios cruzados D, (1=NaCl, 2=sacarose) calculados resultaram
negativos e os valores flutuaram numa faixa de —1,36 x 109 a -9,70 x 10 m%s e os D>,

flutuaram numa faixa de 0,1x10'10 al,02x 1071° m¥s.
2.1. INTRODUCAO

Neste capitulo estudou-se a salga de peixe, analisando a influéncia da presengca 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 aplicacdo de sal sobre o
musculo e a salga imida, com uso de salmoura. Esse processo € conhecido classicamente
como desidratacdo osmotica, mas existem correntes utilizando o nome de desidratacdo e

impregnacdo por imersdo (Collignan e Raoult-Wack, 1994).

A salga imida envolve transferéncia de massa de sal e de 4gua, em sentidos contrérios,

causada pela diferenca de concentracio de soluto/solvente entre o peixe (inteiro ou em filé) e a



Capitulo II. Desidratagdo Osmdtica...

salmoura na qual estd imerso. Muitos autores ja discutiram a influéncia do tipo de soluto nos
processos de desidratacdo osmotica. Em geral, quanto maior a massa molar do soluto, maior

serd a desidratacdo e menor serd a impregnacgao.

A utilizacdo de solucdes bindrias NaCl-dgua na salga ou desidratacio osmoética de
produtos animais, apesar do alto poder de redu¢do da atividade de dgua do cloreto de sédio,
devido a alta difusividade do sal nos tecidos animais (Del Valle e Nickerson, 1967a,b;
Zugarramurdi e Lupin, 1976; Leitdo et al., 1983; Neves, 1998; Medina, 1998), apresenta
limitacdes importantes. A solucdo salina tem capacidade limitada de influir na perda de peso e
reducdo de umidade, contrariamente as solugdes de sacarose, bastante efetivas em relacdo a
essas duas varidveis (Collignan e Raoult-Wack, 1994; Bohoun et al., 1998). A desidratagdo
osmotica feita usando solucOes terndrias (sacarose-dgua-NaCl) permite aproveitar as vantagens
de ambos os solutos na obten¢do de um produto com menor umidade, menos salgado e com
atividade de dgua reduzida. Com excecdo dos paises nordicos, onde filés de sardinha sao
tradicionalmente curados em salmoura contendo sal e acticar para obter um produto salgado
doce, poucos estudos tém sido realizados utilizando processos simultineos de salga e
desidratacdo de produtos em uma solucdo aquosa terndria, contendo sal e acucar (Collignan et

al., 2001).

7z

Além disso, a maior parte dos estudos cientificos € realizada utilizando grandes
volumes de solu¢do em relagdo ao produto, com a finalidade de considerar a concentragao da
solugdo como constante, facilitando a solu¢do matematica do modelo. O uso de relagdes de
volume baixas (volume solu¢do/volume produto) na desidratagdo e impregnacao por imersao
(DII) permite a diminui¢cdo dos custos de produgdo, devido aos menores volumes de solugdo
para descartar ou tratar (Raoult-Wack, 1994). Como a concentracdo da salmoura ndo
permanece constante durante o processo, seu controle pode ser feito através de medidas na
solucdo desidratante, podendo dispensar-se as andlises a realizar no produto (Crank, 1975).

Neste estudo foram utilizados volumes pequenos de solucio.
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Embora a salga de peixe seja uma forma de processamento muito antiga, pode-se
dizer que s6 nos ultimos 30 anos, pequena atencdo tem sido dada ao entendimento dos
mecanismos bdsicos envolvidos neste processo. Na atualidade, é geralmente aceito que a
migracdo do sal por difusdo exerce um importante papel na salga (Wang et al., 2000). No
estudo da transferéncia de massa e na modelagem do processo de desidratagdo osmdtica, a
literatura faz referéncia a dois enfoques. Um enfoque microscopico, que reconhece as
propriedades heterogéneas do tecido, onde a complexa estrutura celular é representada por um
simplificado modelo conceitual (Yao e Le Maguer, 1996, 1997), de grande importincia em um
estudo cientifico, porém sua aplicacdo no projeto ou simulacdo do processo é dificil, por
requerer conhecimento de propriedades dificeis de determinar. O outro enfoque,
macroscépico, assume o tecido como sendo homogéneo e a difusividade aparente explica a
variacdo das propriedades fisicas do tecido, assim como a influéncia da solugdo utilizada e
outras varidveis do processo. Uma equacdo de difusdo de segunda ordem de estado transiente
¢ aplicada geralmente para descrever este processo com enfoque macroscopico. Em muitos
casos esta pode ser solucionada analiticamente, se dados experimentais e as condi¢des de
contorno sdo conhecidos. A solu¢do desta equacdo permite determinar a difusividade
aparente, propriedade muito importante na transferéncia de massa, permitindo simular a
transferéncia de massa e a distribuicdo da concentracdo dos solutos no espago e tempo no
interior do alimento. A maioria dos processos de difusdo se explica através da Lei de Fick.
No entanto, quando se produz a difusdo de multicomponentes, se observam desvios da Lei de
Fick, tanto para sistemas eletrolitos como ndo eletrolitos. O fluxo difusivo da cada
componente € afetado pelo outro componente da mistura. Este processo € corretamente

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

O conhecimento da cinética da variacdo da atividade de dgua e da umidade, assim
como do ganho de solutos € muito importante por que permite decidir, em funcdo das taxas e
da composicao desejada, o tempo de processo. Neste trabalho sdo apresentadas as cinéticas de
transferéncia de massa para todas as condi¢cdes estudadas, para determinar as condicdes
apropriadas do processo seguinte. Entende-se como processo seguinte: a refrigeracdo,

secagem, congelamento, etc.

Tempos longos de processo foram usados com a finalidade de obter os contetdos de
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equilibrio, necessdrios para a determinacao dos coeficientes de parti¢ao (m).

OBJETIVOS

Pretendeu-se nesta etapa do trabalho estudar a desidratacdo osmética de filés de
Tildpia, utilizando solugdes terndrias (NaCl-dgua-sacarose) e relacdes de volumes
(solugdo/musculo de peixe) baixas (4/1). Desse modo, o objetivo geral foi verificar o efeito da
concentracdo de agucar e sal na salmoura sobre as cinéticas de transferéncia dos componentes

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

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

desidratacdo e impregnacao por imersao em solugdes terndrias (NaCl-dgua-agucar).

2. determinar os coeficientes de difusdo bindria e de multicomponentes mediante o ajuste do

modelo matemaético, para pequenos volumes, aos valores experimentais.

3. analisar a difusdo dos solutos no filé de forma individual e conjunta e a interacdo de ambos

os solutos na difusdo de multicomponentes.

10
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2.2. REVISAO DE LITERATURA
2.2.1. Sobre a Matéria Prima.

A Tildpia é uma das mais importantes espécies de peixe cultivadas no mundo. E
origindria da Africa e da Asia Menor, e ainda do Norte de Israel e da Jordania. A Tildpia do
nilo (Oreochromis niloticus), Figura 2.1, € de facil cultivo em dguas com temperaturas na faixa
de 14 a 37 °C, com os custos de produ¢io menores do que outras espécies. Tem sido cultivada
em paises tropicais e no Brasil, com um grau varidvel de sucesso (Sales, 1995). O musculo de
Tilapia geralmente consiste de 78 % de umidade, 17% de proteina crua e 3% de gordura

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

Figura 2.1. Fotografia da Tilapia do nilo, Oreochromis (0.) niloticus

Sob o ponto de vista nutricional, o peixe e os produtos de pesca fornecem proteina de
excelente qualidade nutritiva, quando avaliados com base em seu teor de aminoécidos

essenciais (Bertullo, 1975).

Entre os alimentos de origem animal, o peixe destaca-se como um dos mais suscetiveis
ao processo de deterioracdo. Inumeros fatores contribuem para isso: a rdpida agdo destrutiva
das enzimas, a oxidagdo dos lipideos, o pH elevado, a elevada atividade de dgua e os teores
acentuados de substancias nitrogenadas ndo protéicas (Leitdo ef al., 1983). Nestas condig¢des,
torna-se de grande importancia a ado¢dao de medidas que assegurem sua perfeita conservacao,

imediatamente apds a captura.

11
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A grande maioria das bactérias deteriorantes € inibida em valores de atividade de
dgua préoximos a 0,95. Em atividade de dgua igual a 0,92, praticamente todas as bactérias
patogénicas sdo inibidas (Leitdao, 1983). Excecdo se faz para o Staphylococcus aureus, que
pode se desenvolver em valores de atividade de dgua de 0,83, porém a sua enterotoxina em

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

2.2.2. A Desidratacio e Impregnacao por Imersao (DII) ou Desidratacio Osmética

(D.O.).

z

O processo de desidratacdo e impregnacdo por imersdo € uma técnica para a
concentracdo de alimentos so6lidos com alto teor de umidade. Baseia-se na imersdo de
alimentos inteiros ou em fatias, em solugdes hipertonicas, dando origem a dois fluxos
paralelos e em contracorrente: saida da d4gua do produto para a solugdo e migracdo de solutos
da solugdo para o sélido. Esta transferéncia € ilustrada na Figura 2.2. O aspecto interessante
deste processo € que nele ocorre, simultaneamente, uma redu¢do da quantidade de &dgua
presente inicialmente no produto e uma incorporacdo de outros sélidos aos ja existentes,

reduzindo a atividade de dgua e muitas vezes, permitindo uma formulag¢do do produto final.

SOLUCAO HIPERTONICA PRODUTO

aqua

soluto

substincias

. . desnaturacgio
naturais sollveis

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

Durante os ultimos anos foram desenvolvidas e reportadas muitas pesquisas
concernentes a desidratagdo osmdtica, seja utilizando solugdes aquosas de agticares ou sal ou

combinagdes delas (Farkas e Lazar, 1969; Dalla Rosa et al., 1982; Islam e Flink, 1982;

13
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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 dgua, o ganho de sélidos e a perda
liquida de peso dos produtos alimenticios submetidos a desidratacdo osmoética tém

comportamento similar em relagdo ao tempo.

A transferéncia de dgua e dos solutos depende das propriedades intrinsecas dos
tecidos bioldgicos e das condi¢cdes de operacdo: temperatura, concentragdo € composicao da

solucdo e condi¢des da interface s6lido/liquido.

2.2.2.1 Condicoes intrinsecas. Tecidos biologicos

Nos tecidos animais, a transferéncia de massa € fortemente influenciada pelo
conteudo de lipidios ( Bohuon, 1995; Collignan, et al., 2001). Bohuon (1995) reportou que a
perda de dgua e o ganho de solutos diminuiram com o aumento do conteudo de gordura no filé
de peixe. Segundo Wang et al. (2000), a presenca 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 dimensdes e conteido de gordura, produtos que
ttm uma diferenca marcante nas suas matrizes protéicas, tiveram um comportamento
semelhante (quantitativa e qualitativamente) com respeito a transferéncia de massa (Collignan

e Raoult-Wack, 1994).

2.2.2.2 Condic¢oes de operacao

A Temperatura

A temperatura € uma varidvel importante no processo de transferéncia de massa na
desidratacdo osmdética. Existem muitos estudos concernentes a influéncia desta varidvel 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 transferéncia de massa (Lenart e Flink,

1984; Lerici et al., 1985); mas a0 mesmo tempo ativa os mecanismos de autdlises, que

14
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deterioram o alimento de origem animal; por essa razdo a temperatura ndao deve ser alta,

considerando-se 20°C como uma temperatura limite.

Concentracao e composicao da solucao

Todos os solutos altamente soltiveis em dgua e os solventes misciveis em dgua podem
ser utilizados, desde que sejam desprovidos de substincias toxicas, individualmente ou
combinados de forma a garantir a obten¢do de um alimento estdvel a umidade intermedidria.
A escolha da composi¢do da solucdo osmotica depende de consideracdes sobre a capacidade
de abaixamento da atividade de dgua (ay,), influéncia sobre a cor, sabor, limite de tolerancia no

produto e custos (Raoult-Wack, 1994).

A concentracdo e a composi¢do da solucdo sdo varidveis que influenciam na perda de
dgua e no ganho de solutos; Raoult-Wack et al. (1991) estudaram a influéncia da concentragao
e o0 peso molecular do soluto na perda de dgua e no ganho de soluto; observaram que a baixas
concentracdes, o ganho de solutos € maior que a perda da dgua (efeito de impregnacdo), mas
alcanca um maximo, depois do qual o ganho de solutos € muito menor que a perda da dgua
(efeito desidratante) para as mais altas concentra¢des. Os mesmos autores verificaram que a
perda da dgua se incrementava e o ganho de soluto diminuia com o aumento do peso
molecular do soluto. As solu¢des aquosas bindrias 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) sdo as
majoritariamente empregadas. A desidratacdo osmotica utilizando solugdes terndrias (sal-agua-
acucar) 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 salmio e em géis, carragena e gelatina,
(Bohuon, 1995) ¢ relativamente recente e mostra como a presenca de agucar favorece a perda
de dgua e diminui a entrada de sal. Emam-Djomech et al. (2001) estudaram a interacdo dos
solutos na solucdo e o efeito da composicao de solugdes aquosas multicomponentes, contendo
sal e acucar, para diminuir o ganho de soluto durante a desidratacdo osmética de um gel de
agar, encontrando que o coeficiente de difusdo aparente, quando foi utilizada solugdo terndria,

diminufa em relacdo as solu¢des bindrias. Sachetti ef al. (2001) relataram que simultaneos
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incrementos de sacarose e NaCl resultaram num aumento da perda de dgua e em relacdo ao

ganho de solutos, uma interacio negativa, ou seja, efeitos antagdnicos destes.

Contato entre a fase liquida e o sélido

Finalmente, na desidratacdo osmotica, o contato entre a fase liquida e o sélido tem
que ser analisado, para determinar quanto estd limitando a transferéncia de massa. A
viscosidade elevada das solugdes concentradas geralmente aumenta a resisténcia externa e
exige de um sistema de agitacdo compativel com a fragilidade do produto (Bohuon, 1995). A
zona de interface, alimento/solu¢do, em movimento, aumenta a perda de peso e a velocidade
de transferéncia de massa em géis ou tecidos vegetais tratados com solucdes 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 solucdes
concentradas, determinou o efeito das condi¢cdes de convecgdo externa. Para solugdes bindrias
de dgua-sal, a solucdo ndo necessita agitacdo, porque a conveccao natural é suficiente para
renovar a camada da interface produto/solu¢do. Em contraste, para altas concentracdes de
solucdes aquosas terndrias contendo sal e actcar a baixas temperaturas, a convecgdo natural
ndo € suficiente para renovar a camada da interface, constituindo uma limitacdo para a
transferéncia de massa, sendo entdo requerida agitacdo para melhorar a cinética da mistura
entre a fase diluida e a fase concentrada mais viscosa, favorecendo dessa forma o gradiente de

transferéncia de massa.

2.2.3 Difusao de Solutos em Alimentos e Modelagem Matematica.
2.2.3.1 Mecanismos de transporte de massa.

A penetracdo dos solutos no alimento € usualmente modelada como um processo
difusivo. Na desidratacdo osmdtica a perda da 4gua é muito superior ao ganho de solutos. De
fato, a prevaléncia do transporte da dgua sobre o de soluto na desidratagdo osmética de frutas e
vegetais € freqiientemente atribuida a acdo especifica da membrana celular semipermedvel

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

A transferéncia 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 influéncia
da orientacdo das fibras na difusdo do soluto. No entanto, outros autores constataram que o
transporte de NaCl ndo € afetado pela orientagdo das fibras musculares (Djelveh e Gros, 1988).
Os géis das proteinas (carragenina, gelatina) apresentaram-se como bons substitutos das
estruturas do tecido animal (Bohuon et al., 1998). Isto mostrou que mesmo na auséncia de
membranas celulares sdo obtidas altas perdas de dgua, confirmando os resultados prévios

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

2.3.2 Modelos de transporte de massa na desidratacao osmotica.

Em anos recentes, numerosos estudos tém sido realizados sobre modelos para
descrever a transferéncia de dgua e solutos nos alimentos. Muitos autores tém correlacionado a
perda de dgua e o ganho de solutos com as varidveis do processo (Farkas e Lazar, 1969;
Berhimpon et al., 1991; Collignan e Raoult-Wack, 1994; Saurel et al., 1994). O inconveniente
desses modelos € a necessidade de um grande nimero de pardmetros que ndo tem significado
fisico. A lei de difusdo de Fick tem sido geralmente usada para estimar os fluxos de dgua 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 ndo (Wang et al, 2000). J&
Toupin et al. (1989) e Toupin e Le Maguer (1989) desenvolveram um modelo incorporando as
caracteristicas das membranas celulares para a simulacdo do fluxo de dgua e soluto, em
estruturas celulares complexas. Marcotte et al. (1991) melhorou esse modelo, adicionando
uma descricdo termodindmica das forcas na desidratacdo osmética. Spiazzi e Mascheroni
(1997) inspirados no modelo de Toupin et al. (1989) e Marcotte et al. (1991), desenvolveram
outro modelo baseado na transferéncia de massa através da membrana celular e a difusdo das

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

Em sistemas bindrios, o transporte de matéria é geralmente descrito pela lei de Fick e
um Unico coeficiente de difusdo permite explicar a relacdo de proporcionalidade entre a
densidade de fluxo da matéria e o gradiente de concentracdo (Bird et al., 1960). Virias
técnicas experimentais e tratamentos matemdticos t€m sido propostos para estudar a difusdo

de solutos em alimentos e obter a difusividade aparente. Alguns investigadores utilizaram a
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equacdo de difusdo para estudar a difusdo do soluto no alimento: Rastogi e Raghavarao (1997)
determinaram coeficientes de difusdo aparentes de sacarose em cenoura, a diferentes
temperaturas, € hd vdrios 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 difusdo de cloreto de sédio em amostras cilindricas
de batata. Os autores encontraram boa correlacdo com os dados experimentais quando
utilizaram a solucdo da equacdo de difusdo dada por Crank (1975) para volumes limitados de

solucdo:

M — 20 (1
—L=1- L-i_za)zexp(-Dap qnzt/lz) 2.1
M., ol+o+o”q;

onde M, ¢é a quantidade de soluto ganho pelo alimento no tempo t; M. , a quantidade de
soluto ganho no tempo infinito; o, a relacdio de volumes efetivos mL/F; L, o volume da
solugdo; F, o volume do sélido; m, o coeficiente de particdo; D,, o coeficiente de difusdo
aparente; /, a metade da espessura, e q,, as raizes positivas diferentes de zero da equagdo
tanq, = -0iqn. No equilibrio apresenta-se a seguinte relagdo Y., = mC., onde Y. e C. sdo as
concentracdes do soluto na solucdo e na amostra, respectivamente. O coeficiente de parti¢ao

de equilibrio m pode ser determinado por medida experimental dos valores Y € Ce.

Igualmente Conway et al. (1983) e Medina-Vivanco et al. (1998) na desidratacio
osmotica de maga e filé de Tildpia, respectivamente, utilizaram a Equacdo 2.1, encontrando
uma alta correlacdo com os dados experimentais. Zorrilla e Rubiolo (1991) determinaram a
concentracdo média de cloreto de s6dio num cilindro finito de queijo, para diferentes relagdes
de volume de salmoura e soélido durante a salga; estes autores utilizaram as solucdes para
difus@o num sdlido (cilindro finito) dadas por Crank (1975). Resultados experimentais foram

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

Na difus@o em sistemas terndrios, ou seja, a difusd@o simultanea de dois componentes

numa matriz, o processo difusivo de cada um dos componentes da mistura € influenciado pela
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presenga do outro componente (Cussler, 1976). Na desidratacdo osmdtica de filé em solugdes
terndrias (NaCl-dgua-sacarose), a difusdo de cloreto de sddio seria afetada pela presenga de

sacarose.

Na descricao do sistema multiplo, Cussler (1976) faz referéncia a uma alternativa

matematica proposta por Onsager em 1945:

n—1
J; =Y D,;VC; i,j=1,.,n-1 (2.2)
j=1

que se conhece como a forma generalizada da lei de Fick e onde se assume que as
difusividades D;; sejam independentes da concentragdo Quando i=j, os coeficientes (D ou
Dj;) sdo denominados coeficientes principais € sdo geralmente equivalentes aos coeficientes
bindrios, isto €, aqueles determinados no respectivo sistema bindrio. Por outro lado. Quando
i#j, os D;; sdo chamados de coeficientes cruzados que geralmente sdo de valor menor que os
coeficientes principais, € que em geral ndo sdo simétricos (Dj; # Dji ). Um valor diferente de

zero dos Dj; representa a influéncia do gradiente de concentragdo de um soluto sobre outros.

Considerando que o sistema em estudo tem forma geométrica de uma placa infinita,
onde a transferéncia interna dos solutos é predominantemente unidirecional e assumindo que o
sistema consiste de dois solutos (i=1,2) uma matriz, a difusdo terndria pode ser mais
facilmente descrita. Por tanto, para cada soluto, a equag¢do de continuidade pode ser descrita

da seguinte maneira:

9 _ diycpe i=12 23)
ot ox

onde C;sdo as concentracoes dos solutos , v° € a velocidade média da matriz.

Quando se combina a equagdo de continuidade com a Equagdo 2.2 e assumindo-se que

o volume seja constante, portanto v° igual a zero, obtém-se:
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. 2 ,
—L=3"D, J i=1,2 (2.4)
i X

A Equacdo 2.4 pode, entdo, ser utilizada no de solutos em sistemas terndrios. Ela pode
ser usada, inclusive, em sistemas com volume de solucdo limitada. Nessa situacdo, Se uma
placa plana for suspensa num volume limitado de solugdo, isto é, constante e pequeno em
relacdo ao volume daquela placa plana, a concentracdo de soluto da solu¢do diminuird quando

o soluto entrar na placa (Crank, 1975).

A resolucdo analitica da Equacdo nesse sistema, implica no uso das seguintes

condicdes:

- que a placa infinita, de espessura 2/, ocupar o espagco -/ <x </ e a solu¢do ocupa o espago

l-as<x< -, [ £x<[+a.

- que a concentracdo inicial de soluto na solu¢@o seja conhecida (C; = Cjy,, i= 1,2) e que

apos o inicio do processo , seja uniforme em todo o volume da solugdo [C(t) = C;].
- que a concentracao inicial do solutos na placa seja nula [C; (x, 0) =0, i = 1,2].

- que pode se considerar a condi¢do simétrica da placa:

L =0 x =0, t>0, i=1.2

- e que a velocidade dos solutos saindo da solucdo € igual a sua velocidade de entrada na

placa através da superficie x =+ [:

2
o [dC/dt= * Y D;; dC;/ dx x=xl t>0, i=1.2
j=1

onde ¢; ¢ arelacdo de volumes efetivos: o; = m; L/F; L e F sdo os volumes da solugdo e da
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placa, respectivamente e m;. sdo os coeficientes de parti¢cdo.

Além dessas condicdes, € interessante que o sistema de equacdes (Equacdo 2.4) seja

rearranjado, definindo-se uma nova varidvel Wy, de acordo com Toor em 1964 (Cussler,

2
G =2 by¥y
k=1
| D, | Dy, -0,
Dy -0y |_ D5,
D,, —0, | Dy, |
Dy, Dy -0,

2.5)

(2.6)

2.7)

(2.8)

Os parametros bjx sdo as chamadas matrizes modais, e os valores G; sdo os autovalores

1976):
onde
by, b
by =
by by
e
da matriz.

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

equacdo por b (Equacdo 2.9).
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o,—-D
bﬂl b1721 1 D12 1 1 11
_ b o, - Dzz — 5 D21 (2.9)
(o}
b;ll b_212 2 22 1 21 1
D, 0,-Dy,
obtém-se: a Equacdo 2.10, que é:
¥, 2%y,
=0 =12 (2.10)
dt dx?

Em outras palavras, o sistema de equagdes € obtido em termos de uma varidvel, onde a relagao

entre a concentracao de solutos (i =1,2) e a nova varidvel (y ) é dada pela Equagdo 2.11.

2
v, = .biCy @2.11)
k=1

Para a resolucdo do sistema de Equacdes 2.10, € necessdrio re-escrever as condi¢coes

iniciais e de fronteira em termos dessa nova variavel, ¥;:

Ci=Cib e ¥i(x0)=0 t=0, i=12 (2.12)
wpi:o x=0, t>0, i=12 (2.13)
J x
2
0;10C/ot= > 0, (d¥;/dx) x=%1I, >0, i=12 (2.14)
j=1

A solucdo analitica, entdo, € similar a obtida por Crank (1975) para sistemas bindrios:

exp (-0, q. %) i=1,2; n=1,..,0 (2.15)

¥, _$ 20 (va)
Sl +a’q;

ni

P —
0.)= u ® =
1=y Ty

io i
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Mas as concentracdes na Equacdo 2.15 ndo sdo as determinadas experimentalmente.
Para converter esta as concentragdes observadas, se faz necessario combinar a Equagdo 2.15
com a Equacdo 2.11, multiplicar ambos os lados pela Equacdo 2.6, e substituir na Equagdo

2.5, resultando:

C
oo = 1A @)+ U= ADLf (@)]) (2.16)
joo
onde,
Dy —-oj+KD; o Cip=Ci .. .
A= =12;1#) e Kj=—-" Lj=12;1#) (2.17)
o, —0; C, —-C,

i io ~ Cioo

Lombardi e Zaritzki (1996) e Gerla e Rubiolo (1996) usaram um modelo similar para
determinar os coeficientes de difusio cruzada dos dcidos citrico e ascorbico em batata e dcido
latico e cloreto de s6dio em queijo, respectivamente. Gerla e Rubiolo (1996) encontraram que
os coeficientes de difusdo cruzada revelaram que a difusao de cloreto de sédio € independente
da presenca de dcido lactico no sistema, embora a velocidade de difusdo do dcido lactico seja
influenciada pela presenca de cloreto de sodio. Por outro lado, Lombardi e Zaritzki (1996)
relataram que o modelo descreveu eficientemente o ganho de 4cido ascorbico e citrico em

batata pré-pelada.

O modelo descrito, Equacdo 2.16, serd usado para o estudo da difusdo de cloreto de

sddio e sacarose em filés de Tildpia.
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2.3. MATERIAL E METODOS

2.3.1 Material

O material utilizado neste trabalho consistiu de filé de Tildpia da espécie
Oreochromis niloticus. O pescado, mantido em gelo, foi adquirido no mercado de Campinas,
este foi avaliado nas caracteristicas fisicas, como tamanho e peso. Os filés de Tildpia foram
preparados da seguinte forma: lavagem, evisceracdo, filetagem, eliminacdo da pele e espinhas
da zona ventral, lavagem e resfriamento com adi¢do de gelo. Os filés foram analisados quanto
ao seu conteudo de proteinas, cinzas e lipideos de acordo com AOAC (1980), Pearson (1976) e
Bligh e Dyer (1959), respectivamente. Previamente a desidratacdo osmotica, determinaram-se

as densidades das solu¢des e do filé por picnometria (Mohsenin, 1986).

Para o estudo das cinéticas envolvidas no processo, foram preparadas as solugdes
osmoticas, bindrias e terndrias, por dissolucdo dos solutos (qualidade comercial) em &dgua
destilada. Os solutos utilizados foram: cloreto de sodio (0; 25 e 35,14 g por 100 g de dgua) e
sacarose (0; 25; 66,67 e 100 g por 100g de dgua).

2.3.2 Procedimento experimental.

Os filés e as solucdes foram condicionados previamente a temperatura do experimento
(20°C). Em seguida o filé foi seco em papel absorvente, pesado e colocado em frasco de 500
ml. A solugdo, na temperatura e concentragdo correspondentes ao experimento, foi adicionada
em quantidade tal que permitiu obter a relacdo volumétrica entre a solugdo e o filé em 4/1.
Utilizaram-se 12 frascos por ensaio, que foram colocados em um banho termostatico agitado,
correspondentes aos diferentes tempos, crescentes, de até 48 horas. Passado o tempo, um
frasco era retirado do banho e a solugdo era drenada e pesada. Os filés foram secos em papel
absorvente, para a remog¢ao da solu¢do em excesso, novamente pesados e finalmente triturados

e homogeneizados. Dos filés triturados, tomaram-se aliquotas para a determinacdo da ay
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(duplicata), umidade (triplicata) e conteddo de soluto (duplicata). Da mesma maneira, para
cada tempo, tomaram-se duas aliquotas da solu¢do drenada, para a determinacio da atividade
de dgua, realizando-se trés leituras por amostra, e duas aliquotas para a determinacdo do

conteudo de soluto.

A atividade de 4gua foi determinada com o equipamento Aqualab CX-2T (Decagon,
USA) acoplado a um banho termostatizado a 25 °C. Quando as atividades de dgua no filé e na
solucdo alcangaram o mesmo valor, este foi considerado como o valor de equilibrio. Quando
experimentalmente os valores ndo chegaram a se igualar, foram calculados por extrapolacdo da

Equacdo 2.19 ajustada aos valores experimentais graficados em funcao do tempo (t).

O conteddo de sacarose foi determinado pelo método de Lane e Eynon (Ranganna,
1977) e o contetido de NaCl foi determinado por quantificacio de fons Na* usando um

fotdbmetro de chamas Analyser, 910M.

A variagdo percentual de massa dos filés foi calculada com a Equagdo 2.18, apds a

pesagem dos filés antes e depois do processo.

pp =15t 100 (2.18)

onde S; € a massa inicial dos filés e S; é a massa dos filés no tempo t.

Os valores de equilibrio de umidade e de teor de solutos foram calculados, também,
por extrapolacdo da Equagdo 2.19, ajustados aos dados experimentais, usando-se o programa

Microcal Origin® 4,0.

Y, =P, + P, xexp(-t/Py )+ P, X exp(-t/Ps) (2.19)

onde Y € a varidvel dependente (ay, umidade, teor de NaCl e sacarose), t € o tempo e Py, Py,

Ps, P4 e Ps, sdo os parametros da equacao.
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Quando utilizadas solugdes bindrias, a Equacdo 2.1 foi ajustada aos valores
experimentais dos conteudos de cloreto de sédio e sacarose no filé (Medina, 1998; Medina-
Vivanco et al., 1998) e os coeficientes de difusdo efetivos binarios (D;; e D) foram
calculados. Para a determinacio dos coeficientes de difusao terndrios foi utilizada a Equagao
2.16, sendo empregados os valores D, e Dy,, previamente calculados, e diferentes valores D,
e Dy; até obter-se o menor valor de desvio percentual (Equagdo, 2.20) entre os valores das
concentracdes dos solutos nos filés, tedricas e experimentais (Gerla e Rubiolo, 1996;

Lombardi e Zaritzky, 1996).

i,calc — M i,exp 1

M

i=12 (2.20)

=

n (M
% ERM =100, >
1

i,exp

onde n € o nimero de dados experimentais, i=1,2 s3o os solutos € M;cac € Mjexp, S0 0
conteudos de solutos calculados pelas Equacdes 2.1 e 2.16, quando utilizadas solucdes bindrias

e terndrias, respectivamente

3.3 Planejamento experimental.

Para avaliar a influéncia da concentracao inicial das solu¢des (CIS) sobre a atividade de
dgua, umidade, teor de cloreto de s6dio e sacarose no filé, foi realizado um planejamento
experimental completo com dois fatores e com 3 niveis de NaCl e 4 niveis de sacarose (12
experimentos aleatdrios), segundo a Tabela 2.1. As varidveis dependentes foram: atividade de
dgua, umidade, teor de cloreto de s6dio e sacarose. Uma equacdo polinomial de segunda
ordem foi usada (Equagdo 2.21) para descrever as superficies de resposta obtidas para 10 horas
do processo, tempo em que a maior parte das respostas tende a valores constantes e para as

condicdes de equilibrio.
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2 2 2
Y; =By + 2 BiXi A2 BuX? + D BiXiX; (2.21)

i=1 i=1 ij=1

onde X; e X; s@o as concentragdes iniciais da solucdo, respectivamente, de NaCl e de

sacarosc.

O programa Statistica 5.0 Copyright© StatSoft, Inc (1995) foi usado para a elaboracao
do planejamento experimental e andlise dos resultados e para estabelecer as superficies de

respostas com um nivel de significancia de 95%.

Tabela 2.1. Niveis do planejamento experimental completo 3 x 4

Sacarose na solu¢do inicial g/100g NaCl na solucao inicial
de dgua g/100g de dgua

0,00 0,00

0,00 25,00
0,00 35,14
25,00 0,00
25,00 25,00
25,00 35,14
66,67 0,00
66,67 25,00
66,67 35,14
100,00 0,00
100,00 25,00
100,00 35,14
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2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracteristicas fisicas médias da Tildpia 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 _

24.1 Cinética da reducao de umidade

A cinética da reducdo da umidade para as diferentes concentracdes iniciais das solucdes
(CIS) bindrias e terndrias, pode ser observada na Figura 2.3 (solucdes terndrias, a esquerda e
solucdes bindrias, a direita). A umidade diminuiu com o tempo € com o aumento da
concentracdo inicial. Nota-se, além disso, que a taxa de reduc¢do de umidade foi maior durante
os primeiros estdgios do processo, apds o qual, decresceu vagarosamente, como evidenciado
pela forma assimptética da curva. Quando foram utilizadas solucdes bindrias de NaCl, altas
taxas foram observadas até as, aproximadamente, 7 horas. Quando foi adicionado o outro
soluto (sacarose), as maiores taxas apresentaram-se até 15 horas, aproximadamente; ja para as
solucdes bindrias de sacarose (40 e 50% p/p), estas chegaram até, aproximadamente, 30 horas.
Observa-se ainda na Figura 2.3 que as taxas de reducdo de umidade foram maiores quando
utilizado, apenas, cloreto de sédio e os valores de equilibrio de umidade foram menores
quando utilizada apenas sacarose. Observou-se ainda uma tendéncia “diminuicdo da taxa
inicial de perda de dgua com o incremento de sacarose na soluc¢do, que € explicado por
diversos autores (Bohuon et al., 1998; Sacheti et al., 2001; Djelveh et al., 2001) como um
fendmeno ligado ao aumento da viscosidade da solucdo devido a adi¢do desse agucar. Estes
resultados foram qualitativamente concordantes com outros trabalhos que empregaram a
mistura sacarose-cloreto de sédio num tratamento osmoético (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 equilibrio diminuiram de forma notdéria quando a concentracdo de sacarose
aumentou. Estes resultados estdo 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 nao

se difunde no filé facilmente, permanecendo na superficie deste, criando um alto gradiente de
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concentracdo entre o filé e a solugdo, permitindo uma grande perda de dgua (Islam e Flink 1982;
Collignan e Raoult-Wack, 1994; Bohuon et al., 1998). Por outro lado, Sachetti er al. (2001)
consideraram que pelas diferentes dimensdes moleculares dos solutos, a sacarose permanece
principalmente no espago extracelular, enquanto que o cloreto de sédio pode penetrar dentro da
célula, direcionando para uma reducio da pressdo osmética. Os niveis de umidade obtidos estdo
em concordancia com os reportados por outros autores (Bohuon, 1995) para peixe magro.

Nas Figuras 2.4 e 2.5 sdo apresentadas as superficies de resposta da umidade como
funcdo das concentracdes iniciais de NaCl e sacarose na solucao sobre a umidade as 10 horas e
no equilibrio, respectivamente. Ambas as figuras apresentam um comportamento similar,
onde € possivel observar a grande influéncia da sacarose na reducdo da umidade. Na Figura
2.4, nota-se que a baixas concentragdes de sacarose, o cloreto de sédio tem uma maior
influéncia no conteido de dgua, ndo ocorrendo isso a maiores concentracdes do acucar.
Observa-se em ambas as figuras uma tendéncia a valores constantes a altas concentragdes de
sacarose, ou seja, o aumento de sacarose de 66,67 para 100g/100g de dgua na solucdo nao

implica numa maior redu¢do de umidade; este comportamento concorda com o publicado por

Bohuon (1995).
Tabela 2.2. Coeficientes de regressdo, referidos a Equacdo 2.21, e ANOVA, ap6s 10 horas.
Coef. Ay Umidade NaCl Sacarose

Bo 0.99216 0.799966 * 0.0305407 * 7,91647 *
B -0.002871%* -0,001192 * 0.516572 * -0.06470
B> -0.000124 -0.003786 * -0.057230 * 11,8681 *
B -0.00055 -0.000125 -0.001305 -1,82219
Baa -0.00000 0.000021 0.000597 6.00072 *
Bz 0.000017 0.000021 -0.002403 -0,31765
R’ 0,9920 0.97887 0.9909 0.9795

*Significativo (P < 0.05). NaCl (;) e sacarose (,)
Tabela 2.3. Coeficientes de regressao, referidos a Equacdo 2.21, e ANOVA, no equilibrio.

Coef. Ay Umidade NaCl Sacarose
Bo 0.99385 * 0.797431 * 6,85015 * 0,438491 *
B -0.004168* -0,003656 * 13,03876 * -0.151741 *
B> -0.000467 * -0.005770 * -3.67413 * 0,428489 *
B -0.00025 -0.000055 1,05297 0,004200
Ban -0.00000 0.000023 * -1,45764 -0,001833 *
Bia 0.000006 0.000043* -4,03802 * -0,002211 *
R? 0,9988 0.9922 0.9931 0.9968

*Significativo (P £ 0.05). NaCl (;) e sacarose ()

Nas Tabelas 2.2 e 2.3, sdo apresentados os valores dos coeficientes de regressdo

referidos a Equacdo 2.21 e, também, o efeito significativo, ou ndo, das varidveis em estudo
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(concentracdo de NaCl e sacarose na solu¢do). Analisando a Tabela 2.2, apés 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 sédio. No
equilibrio (Tabela 2.3), além dos efeitos lineares dos solutos, apresenta-se o efeito quadratico
da sacarose, como sendo significativo (P < 5%), indicando uma tendéncia a valores minimos.
Ainda na Tabela 2.3, pode-se observar o efeito sinérgico de ambos os solutos, manifestado
pelo efeito significativo (P < 5%) da interagdo, 1. Estes comportamentos foram similares ao

relatado por Bohuon (1995).

0.80 ’ - 0.80
1 NaCl/sacarose, g/100 g de dgua) 1
0.75 ¢ (25.00/25.00) - 075
v (35,14/25.00)
) o (25.00/66.67) T
0.70 B (25.00/100.0) - 070
) X (35.14/66.67) -
- A (35.14/100.0)
=S - 065
el
oh -
% - 0.60
g -
= - 055
- |
e (0/25.00) - 050
% (2500/0) -
® (3514/0) .
" (0/66.67) - 045
A (0/1000) .
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Figura 2.3. Cinética da reducdo da umidade para solugdes bindrias e terndrias.
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Figura 2.4. A umidade como fun¢@o das concentragdes iniciais da solu¢do. Tempo de processo, 10 horas.

,0/9 (b.u)

Umidade no file

Figura 2.5. A umidade como fun¢@o das concentragdes iniciais da solu¢do. No equilibrio

31



Resultados e discussdo Capitulo II. Desidratagdo Osmdtica...

2.4.2 Cinéticas do ganho de NaCl

As cinéticas do ganho de NaCl no filé estdo apresentadas na Figura 2.6. Observa-se nessa
figura, que quando sdo utilizadas solucdes ternarias (NaCl-dgua-sacarose), em comparacdo com as
solucdes bindrias (NaCl-dgua), sdo atingidos menores teores de cloreto de sédio no filé. Isto
poderia ser explicado pela “diluicdo” da solu¢do em relagdo ao cloreto de sédio quando é
adicionada sacarose (menos g de NaCl/ml de solu¢do). Por outro lado, Collignan et al. (2001)
mencionaram efeitos antagdnicos sobre o ganho de solutos em produtos processados
osmoticamente com solucdes terndrias; isto devido a um efeito de barreira do agicar na
penetracdo de sal (Lenart e Flink, 1984; Collignan e Raoult-Wack, 1994; Bohuon ef al., 1998). O
ganho de sal € especialmente limitado pela presenca do acucar devido a formagdo de uma camada
altamente concentrada que atua como barreira e que reduz substancialmente a difusdo do sal
(Bohuon et al., 1998). Segundo Djelveh et al. (2001), a viscosidade da solucdo, da mesma forma
que a natureza do soluto, € um fator importante que controla a transferéncia de solutos durante a
desidratacdo osmética. O autor reportou um decréscimo no ganho de soluto pela carne devido a
adicdo de xantana na solu¢do osmotica. Esta goma afetou essencialmente a viscosidade da solugdo
mas ndo. as propriedades termodindmicas (coeficiente de atividade) o que confirmou sua hipétese
de que o “efeito barreira”, mencionado por alguns pesquisadores, € devido ao incremento na
viscosidade. Além disso, ao se reduzir a quantidade de dgua presente no filé, se reduz a

transferéncia de solutos.

Observou-se ainda, nas primeiras horas, um rdpido incremento do cloreto de s6dio no
filé, quando utilizadas solucdes bindrias e terndrias. Isto, possivelmente devido a presenca de uma
grande forca motriz, diferenca entre os potenciais quimicos da solucdo desidratante com o filé
devido a diferenca de concentragdo de NaCl entre eles. Com o tempo, esta diferenca tende a
diminuir pelo aumento da concentragdo de NaCl no filé, pela perda de umidade e pela dilui¢io da
solucdo, provocada pela migracdo da dgua 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
possivel observar que o ganho de NaCl no musculo diminuiu quando se adicionou sacarose (25
g/100g 4gua) na solug¢do osmoética, mas ndo diminui quando o incremento da sacarose na solugdo

foi de 66,67 para 100 g/100g dgua.
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O efeito da concentracdo inicial da solug@o sobre o ganho de cloreto de sodio pelo filé
as 10 horas de processo e no equilibrio, pode ser analisado nas Figuras 2.7 e 2.8,
respectivamente. Observa-se em ambas as figuras, que apresentam comportamento similar,
que em maiores concentragdes de sacarose, para uma mesma quantidade de NaCl/100 g de
dgua na solucdo, o ganho de NaCl pelo filé foi menor, tendendo para valores constantes
quando concentracdes 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 apds 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 equilibrio,
além disso, o efeito da interagdo dos solutos também foi significativo e negativo, indicando o

efeito antagdnico entre estes dois solutos.

20
NaCl/ sacarose (g/100g de agua)
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5 154
)
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Figura 2.6. Cinética da penetracdo de NaCl no filé, para as diferentes CIS (g NaCl/g sacarose em 100 g de
agua)
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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 equilibrio
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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 rapido,
observando-se que o periodo de maiores taxas vai até, aproximadamente, 20 horas. Estas
menores taxas sdo explicadas pelo maior peso molecular da sacarose. Saurel et al. (1994)
estudaram o ganho de soluto com o aumento do peso molecular, encontrando influéncia
negativa do peso molecular em relacdo ao ganho do soluto, que dificulta a sua difusio,
comportamento similar tem sido reportado por vdrios autores (Qi e Le Maguer, 1999). Além
disso, esse comportamento também pode ser devido, possivelmente, a que a membrana celular

tem baixa permeabilidade a sacarose, por ndo ser um constituinte préprio do tecido animal.

Observa-se também nessa figura, que o ganho de sacarose pelo filé diminui com o
aumento da concentracdo de cloreto de s6dio na solug@o, porém (de forma similar ao ganho de
NaCl) a maiores concentragdes do sal, o conteido de sacarose teve uma tendéncia a ser
constante, isto poderia explicar-se pelo fato de acontecer a reducdo de umidade de maneira

simultanea.

As superficies de respostas apresentadas nas Figuras 2.10 e 2.11 referem-se a influencia
da concentragdo inicial da solug¢do sobre o teor de sacarose no filé para 10 horas de processo e
no equilibrio, respectivamente. Observa-se, como era de se esperar, uma maior influéncia da
concentragdo de sacarose sobre a varidvel em estudo. Além disso, observa-se, em ambas as
figuras, superficies de resposta obtidas as 10 horas de processo e no equilibrio, um incremento
do teor de sacarose no filé com o aumento da concentragdo de sacarose na solucdo, quase
exponencial; assim a partir de 60 g por 100 g de dgua na solu¢do, o ganho da sacarose,
aparentemente, foi independente da concentracdo inicial da soluciao (CIS), sendo provavel que
isto esteja relacionado com o menor conteido de umidade que teve o filé nessas condicoes.
Emam-Djomeh et al. (2001) relataram que a viscosidade da solu¢do desempenha um papel
muito importante no ganho do soluto; o aumento da viscosidade da solu¢cdo com o aumento da
concentracdo de sacarose, possivelmente, influiria na maior perda de dgua pela maior diferenca
de potencial quimico da dgua entre o file e a solu¢do provocada por uma maior concentragdo do

soluto e por uma maior viscosidade que diminuiu a movimentacido das moléculas. Collignan e
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Raoult-Wack (1994) e Bohoun er al. (1998) obtiveram resultados similares, embora tenham
efetuado as suas andlises com menores tempos € em outros sistemas. Nas Tabelas 2.2 e 2.3
observa-se que a influéncia do cloreto de sédio foi negativa, porém significativa (P < 0,05)

quando analisada ao equilibrio.

25

NaCl/ sacarose (g/100g de agua) *

0/ 100

0/66,67

25/ 100
35,14/ 100

& 25/66,67
35,14/ 66,6

0/25
25/25

Teor de sacarose (g/100 s.u.)

35,14 /25

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (h)

Figura 2.9. Cinética da penetragd@o 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

g/100g (b-u.)

sacarose no filé,

Figura 2.11. Efeito da CIS desidratante sobre o ganho de sacarose no filé. No equilibrio
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2.4.4 Cinética de reducao de atividade de agua

A cinética da redugdo de atividade de dgua (a,,) para as diferentes concentracdes
iniciais das solugdes (CIS) bindrias ou terndrias € mostrada na Figura 2.12. Em todos os casos,
os valores de atividade de d4gua diminuiram com o tempo e para tempo longos (onde o ganho
de solutos tendem ao equilibrio), diminuiram com o aumento da concentracdo inicial da
solucdo. Os niveis de atividade de dgua alcancados quando foram utilizadas solugdes bindrias
de sacarose, resultaram bastante altos, quando comparados com solucdes bindrias de cloreto de
sodio. Na mesma figura, observa-se que, quando usadas solugdes terndrias, a influéncia da
sacarose sobre a atividade de 4gua no filé é muito pequena. Isto se explica por duas diferencas

entre os solutos em estudo:

- Peso molecular: os solutos com baixo peso molecular promovem maior reducio da
pressao parcial de vapor de dgua por unidade de peso do soluto que aqueles com alto

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

- Comportamento em solucdo: as substancias eletroliticas (ex. NaCl) existem na forma
de fons e as ndo eletroliticas (ex. sacarose) ndo se dissociam. A dissocia¢do do NaCl
em fons, os que interagem grandemente com as moléculas de dgua, é responsavel
pelos menores niveis de atividade de dgua alcangados tanto na solug@o inicial como
no filé, ao contrdrio das solugdes de sacarose, onde o nimero de moléculas de dgua

que interage ¢ menor, resultando em maiores niveis de atividade de dgua.

A atividade de dgua das solucgdes bindrias iniciais evidenciam o anteriormente explicado.
Os valores de atividade de dgua da solug@o de sacarose foram: 0,981; 0,962 e 0,934 para as
concentracdes de 25; 66,67 e 100g por 100 g de dgua e das solugdes de cloreto de sddio: 0,843
e 0,762 para as concentracoes de 25 e 35,14 g por 100 g de dgua, respectivamente. Os valores

de atividade de dgua das solucgdes terndrias sdo mostrados na Tabela 2.4.

Outro importante comportamento refere-se ao tempo necessario para alcancar o equilibrio.
A a,, decresce rapidamente quando sdo utilizadas solugdes aquosas de cloreto de s6dio; similar
comportamento foi reportado por Berhimpon et al. (1991) na salga de Trachurus muccullichi

Nichols. Vé-se pela Figura 2.12 que aparentemente, nos casos onde participou o
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cloreto de sédio, a taxa de reducdo de a, foi mais alta durante os primeiros estidgios do
processo, apos o qual decresce vagarosamente, como evidenciado pela parte assimptética da
curva. Estes resultados foram qualitativamente concordantes com outros trabalhos que
empregaram a mistura sacarose-cloreto de s6dio num tratamento osmotico (Lenart e Flink,
1984; Qi et al., 1999). Quando a concentracdo de sacarose € incrementada nas solucgdes
terndrias, maiores tempos sdo necessdrios para atingir o equilibrio, podendo ser este fato
explicado pelo seu elevado peso molecular, que dificulta a sua difus@do. Além disso, a

presenca da sacarose modifica a cinética de impregnacdo de NaCl.

Tabela 2.4. Atividade de dgua iniciais das soluc¢des terndrias para as diferentes concentracdes.

CIS 25/25 25/66.67 25/100 35.14/25  35.14/100
(NaCl/sacarose) /1006 doua  /100g dgua /100g dgua  /100g dgua  ¢/100g dgua
Ay 0.831 0.808 0.790 0.753 0.728
1,00

0/100

NaC(l/ sacarose (g/100g de agua)

0,90

25.00/0
X

25.00/66.67
0,85 4

Atividade de 4gua no filé

0,804

— 71 1 T T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 s 0 35 40 45

Tempo (h)

Figura 2.12. Variagdo da atividade de d4gua com o tempo, para as diferentes CIS
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Os coeficientes de regressdao da equagdo 2.21 e o resultado da analises de variancia,
para a atividade de dgua, apds 10 horas de processo e no equilibrio, podem ser observados nas
Tabelas 2.2 e 2.3. Ap6s 10 horas de processo, o efeito da participacdo da sacarose na
diminui¢do da ay ndo € significativo, ja o cloreto de sddio, nos niveis estudados, apresenta
efeito significativo negativo na atividade de dgua no filé, aos 95% de confianca. No equilibrio
os dois solutos manifestam efeitos significativos negativos sobre a atividade de dgua no filé,
porém o efeito da concentracdo inicial de cloreto de sédio foi 8 vezes maior que o efeito da
concentracdo inicial da sacarose. A diminui¢do da atividade de dgua com o aumento da
concentracdo de sacarose, pode ser devido principalmente a sua influencia na perda de

umidade.

Nas Figuras 2.13 e 2.14, nas superficies de resposta, observa-se o menor efeito do
conteido de sacarose na solugcdo sobre a atividade de dgua as 10 horas e no equilibrio.
Infelizmente ndo se tem encontrado publicacdes de trabalhos de pesquisa que reportem valores

de atividade de dgua em filé de peixe desidratado osmoticamente em solucdes terndrias.

Na Tabela 2.5 sdo apresentados os valores do coeficiente de particdo, entendido este
como quociente entre a concentragao (g/cm3 ) do soluto na solugdo e concentragao do soluto no
filé (g/cm’). Nota-se que estes valores sio menores para o cloreto de sédio, tanto para as
solucdes bindrias como para as terndrias. Os valores do coeficiente de parti¢cao do sal, quando
utilizada solu¢do bindria, sdo comparédveis com os obtidos por Del Valle e Nickerson (1967a) e
Zugarramurdi e Lupin (1976). Nao se encontraram valores publicados dos coeficientes de
particdo quando utilizadas solu¢des bindrias de sacarose na desidratacio osmdtica de peixe.
Wang e Sastry (1993) apresentaram dados de coeficientes de particdo de NaCl que diminuiram
com o aumento da concentra¢do, mas nao numa relagdo linear. Isto nao foi observado neste
estudo. Como coeficientes de parti¢do utilizando solugdes terndrias ndo tém sido reportados

na literatura, ndo foi possivel comparar estes dados.
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Figura 2.14. Superficie de resposta da ay, no equilibrio
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Tabela 2.5.Valores do coeficiente de parti¢@o (m) para todos os tratamentos

Solugdes bindrias e

ternarias m (Cloreto de sédio) m (sacarose)
NaCl — dgua - sacarose
25,00 - 100 - 00,00 1,22 XXX
35,14 - 100 - 00,00 1,23 XXX
00,00 - 100 - 25,00 XXX 1,68
00,00 - 100 - 66,67 XXX 1,47
00,00 - 100 - 100,0 XXX 1,72
25,00 - 100 - 25,00 1,221 1,32
25,00 -100 — 66,67 1,20 1,87
25,00 — 100 — 100,0 1,08 1,83
35,14 - 100 — 25,00 1,51 1,71
35,14 - 100 - 66,67 1,45 1,72
35,14 - 100 — 100,0 1,31 2,21

Coeficientes de difusio, binarios e cruzados

Os coeficientes bindrios, obtidos com a Equagdo 2.1, e os coeficientes cruzados,
determinados com a Equacgdo 2.16, sdo apresentados nas tabelas 2.6 e 2.7, respectivamente. Nas
Figuras 2.15 e 2.16 sao mostrados o ajuste da Equacdo 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 solugdes aquosas bindrias. Os
coeficientes de difusdo aparentes do cloreto de s6dio 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 diferencas 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 a Equacdo 2.1; NaCl
(1), sacarose (2).

Difusividade (m/s®) x 10°

Solug¢do bindria Dy, e Dy R
NaCl-4dgua
25-100 0,7018 0,998
35,14-100 0,7352 0,972
Sacarose-dgua
25-100 0,2892 0,990
66,67-100 0,1800 0,987
100-100 0,1536 0,992

Tabela 2.7. Valores de coeficientes de difusdo de intera¢@o obtidos a partir do ajuste aos dados experimentais da
Equagdo 2.16; NaCl (1), sacarose (2).

Solugdo terndria (NaCl- ERM(%) cinética ERM(%) cinética de

Dy, (m/s?) x 10° Dy, (m/s?) x 10°

agua-Sac) de NaCl* sac.*
25,00 - 100 -25,00 -0,138 0,073 0,152 0,270
25,00 - 100 - 66,67 -0,136 0,102 0,568 0,796
25,00 - 100 -100,0 -0,136 0,103 1,405 0,811
35,14 - 100 -35,00 -0,670 0,006 1,811 1,786
35,14 - 100 -66,67 -0,970 0,015 1,176 0,738
35,14 - 100 -100,0 -0,661 0,010 3,305 0,681

* Valores obtidos a partir da Equacio 2.20.

Emam-Djomeh et al. (2001) estudaram a influéncia do outro soluto, quando utilizada
solucdo terndria, no coeficiente de difusdo aparente em gel de dgar. Encontraram que o
coeficiente de difusdo aparente de um soluto, quando utilizadas solu¢des bindrias, foi maior que
quando foram utilizadas solugOes terndrias, acrescentando ainda, que este diminuia com o

incremento do outro soluto.
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Os coeficientes cruzados, Dy, e Dy;, calculados para todos os experimentos (Tabela 2.7),
sdo aceitaveis, de acordo com o observado por Gerla e Rubiolo (1996), que estudaram a difusdo
do cloreto de sddio (1) e dcido lactico (2) em queijo, encontrando que D, foi quase igual a zero
e que D, foi da mesma magnitude, mas negativo. Segundo Albright et al. (2001), a
determinacao destes valores € necessdria, podendo ser em alguns casos, inclusive, maior que os

coeficientes de difusdo principais D ou Dy,.

Valores experimentais e calculados, com a Equacdo 2.16, dos teores de sacarose e
cloreto de so6dio no filé, submetido a desidratacio osmdtica em solugdo terndria, NaCl-dgua-
sacarose, sdo apresentados nas Figuras 2.17 a 2.22. Observa-se em todos 0s casos um bom

ajuste do modelo aos dados experimentais.

B solugio binaria, NaCl-dgua (35,14-100)
A solucio binaria, NaCl-dgua (25,00-100)

20 T T T T T
| 1
-
=
o 154 -
p—
en & —A
o) I
= 10 i
@)
o)
p—
Q
<
Z

T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Tempo (h)

Figura 2.15. Ajuste do modelo difusivo para volumes pequenos (Equagdo 2.1), quando os filés foram d.o. em
solugdes aquosas de NaCl.
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Figura 2.16. Ajuste do modelo difusivo para volumes pequenos (Equagdo 2.1), quando os filés foram d.o. em
solugdes aquosas de sacarose.
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Figura 2.17. Ajuste do modelo difusivo para multicomponentes e volumes pequenos (Equagdo 2.16), quando os
filés foram d.o. em solucéo terndria, NaCl-dgua-sacarose (25-100-25).
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Figura 218. Ajuste do modelo difusivo para multicomponentes e volumes pequenos (Equagdo 2.16), quando os
filés foram d.o. em solugdo terndria, NaCl-dgua-sacarose (25-100-66,67).
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Figura 2.19. Ajuste do modelo difusivo para multicomponentes e volumes pequenos (Equagdo 2.16), quando os
filés foram d.o. em solucio terndria, NaCl-dgua-sacarose (25-100-100).
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Figura 2.20. Ajuste do modelo difusivo para multicomponentes e volumes pequenos (Equagéo 2.16), quando os
filés foram d.o. em solug@o terndria, NaCl-dgua-sacarose (35,14-100-25).
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Figura 2.21. Ajuste do modelo difusivo para multicomponentes e volumes pequenos (Equagdo 2.16), quando os
filés foram d.o. em solug@o terndria, NaCl-dgua-sacarose (35,14-100-66,67).
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Figura 2.22. Ajuste do modelo difusivo para multicomponentes e volumes pequenos (Equagdo 2.16), quando os
filés foram d.o. em solucio terndria, NaCl-dgua-sacarose (35,14-100-100).

2.5. CONCLUSOES

O presente trabalho consistiu em estudar a transferéncia de massa na desidratagdo
osmotica de filé de Tildpia em solugdes terndrias (NaCl-dgua-sacarose) a 20°C. A partir dos

resultados discutidos, podem ser destacadas as seguintes conclusdes:

1) No estudo das cinéticas, o cloreto de sédio apresentou uma grande influéncia sobre a
atividade da dgua e pequena influéncia sobre a umidade no filé de Tildpia. A
presenca da sacarose na solucdo favoreceu a reducdo da umidade e influenciou

negativamente no ganho de cloreto de sddio pelo filé de Tildpia.

ii) A situacdo de maior reducdo de atividade de dgua foi obtida quando utilizada solugdo

ternaria com 35,14 g de NaCl em 100g dgua (se bindria, 26g/100g solucdo).

1ii) Considerando a reducdo da umidade, ganho de NaCl e sacarose no filé, a
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V)

concentracdo adequada de sacarose na solucdo terndria foi de 66,67g/100g dgua (se

bindria, 40g/100g solugio).

O filé de Tildgpia foi um bom modelo de tecido animal, para observar o
comportamento da cinética de redu¢do de umidade e penetragdo de sal e agicar no

processo de desidratacdo osmoética em solucdes terndrias.

O modelo matematico utilizado descreveu muito bem os valores experimentais e, 0s
valores dos coeficientes de difusdo cruzados calculados descreveram adequadamente
o comportamento do ganho de solutos pelo filé, quando solugdes ternarias 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 Tildpia (Oreochromis niloticus) previamente
desidratado osmoticamente em solucdes bindrias de cloreto de sédio e terndrias (NaCl-agua-
sacarose) em dois diferentes tempos, 5 e 10 horas, utilizando-se um secador de bandejas.
Estudou-se o fendmeno de transferéncia de massa durante a secagem através do modelo de
difusdo de Fick, considerando duas diferentes hipéteses: (i) difusividade aparente como
funcdo da umidade, D=f(X), e ainda considerando duas funcdes, linear e exponencial;
implicando solu¢do numérica através do método explicito de diferencas finitas, para o que
desenvolveu um programa em Fortran 90 e (ii) difusividade aparente constante que permitiu
uma solucdo analitica. No modelo matematico também foi considerada a caracteristica
fortemente deformdvel do filé, através do uso das coordenadas lagrangianas. As cinéticas de
secagem permitiram observar que a medida que se incrementa a quantidade de sacarose na
solucdo, menores tempos sdo requeridos para alcancar uma determinada umidade no filé. As
taxas de secagem também foram influenciadas pela presenca de sacarose na solucdo de pré-
desidrata¢do, mostrando um aumento exponencial com o aumento deste soluto na solugdo, o
que implica numa reducio do teor de NaCl no filé, cuja presenca influencia negativamente na
difusdo da umidade. Um melhor ajuste do modelo aos dados experimentais foi encontrado

quando se considerou a difusividade aparente como fung¢do linear da umidade.

3.1. INTRODUCAO

A secagem ocupa um lugar muito importante na inddstria em geral, especialmente na
producdo de alimentos. A finalidade de secar alimentos, até niveis nos quais a quantidade de
agua livre seja suficientemente baixa para que ndo possa ser utilizada pelos microorganismos
ou participar em reacOes bioquimicas deteriorantes, € possibilitar periodos maiores de
armazenamento com requisitos minimos de embalagem e reduzir o custo de transporte (Okos
et al., 1992). A duracdo dessa operacdo varia grandemente com o material a ser seco € com o

método, desde poucos segundos até varios dias.
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Embora a tendéncia nos tltimos anos tenha sido em direcdo ao aumento do consumo de
produtos minimamente tratados, cujas caracteristicas fisicas e organolépticas aproximam-se
muito aos produtos frescos, a producdo de alimentos secos ndo deixa de ser importante pelas
vantagens antes mencionadas. Dentro deste contexto, a secagem de peixe, com seu aporte de
proteinas e lipidios de boa qualidade alimenticia, € um processo interessante de se estudar,
sobretudo com o intuito de compreender a fenomenologia da transferéncia de massa e de
encontrar variantes que levem a reduzir o tempo de processo e os custos de producdo. A
utilizacdo de solucdes bindrias (salmoura) na salga ou desidratacdo osmotica de produtos
animais tem demonstrado o alto poder de reducdo da atividade de dgua do cloreto de sodio
(Del Valle e Nickerson, 1967; Neves, 1998; Medina-Vivanco ef al., 1998), mas também sua
limitada capacidade em influir positivamente na perda de peso e reducdo de umidade. Além
disso, devido a sua alta difusividade nos tecidos animais, a penetracdo do sal no produto é
considerdvel. Por outro lado, a desidratacdo de alimentos de alta umidade (frutas, hortalicas,
carnes, pescados, etc.) mediante imersdao em solucdes terndrias (sal-dgua-acucar) prévia ao
processo de secagem convectiva ainda € pouco estudada, existindo poucas publicacdes que
envolvam o estudo da salga ou desidratacdo osmética de produtos em solucdes terndrias e a
posterior secagem dos mesmos (Collignan et al., 2001; Medina-Vivanco et al., 2002). A
utilizacdo de sacarose como segundo soluto na desidratacdo osmoética, aumenta a perda de
peso e a perda de umidade do produto, em comparagdo com a utilizacdo de solu¢des bindrias
de NaCl-4gua, capacidade muito relacionada a 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) sdo uns dos poucos autores que t€ém trabalhado neste sentido.
Eles relataram que a presenca de sacarose ou cloreto de sdédio influenciaram
significativamente na diminuicdo do coeficiente de difusividade aparente da 4gua em amidos

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

Nos tltimos anos, tem-se realizado poucos trabalhos referentes a 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, s6 com a finalidade de dar sabor ou favorecer a saida de protefnas soluveis em
baixas concentracOes de sal, que dao o brilho na defumacdo. Nketsia-Tabiri e Sefa-Dedeh

(1995) investigaram os efeitos da salga e das condi¢Ges de secagem sobre a umidade e o
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conteido de sal da Tildpia salgada-seca, encontrando tempos criticos de salga que
influenciaram na secagem desta. Recentemente, Park (1998) estudou a secagem de musculo
de tubardo salgado usando trés condi¢des 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 condi¢des 6timas de temperatura, velocidade e umidade relativa
do ar para a secagem de merluza: 55°C, 1,5 m/s a e 60%, respectivamente. Além disso
determinaram que o tempo de secagem foi inversamente proporcional a 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 a

formacao de uma crosta de sal-proteina sobre a superficie do pescado.

A modelagem ou descri¢do matematica da evolu¢do da umidade no alimento, por outro
lado, € requerida para o projeto e simulacdo da operacdo, assim como para determinar
propriedades fisicas ou de engenharia. Os modelos difusivos tém sido freqiientemente
considerados para a descri¢do da secagem convectiva de alimentos (Balaban e Piggot, 1988;
Karathanos et al., 1990; Mulet, 1994; Pinto, 1996; Simal ef al., 1996; entre muitos). Mas
geralmente, a secagem com ar ¢ considerada um processo simultaneo de transferéncia de calor
e massa, que tem sido modelado com duas tendéncias, descritas a seguir: modelos detalhados,
que usam equacdes de transferéncia de calor e massa simultaneas (Wang e Brennan, 1995;
Maroulis et al., 1995; Simal et al., 1998; Neményi, et al., 2000) com propriedades dos
alimentos varidveis e encolhimento (Balaban e Piggot, 1988; Kechaou, 1989; Sobral, 1992) e
os modelos simplificados que s@o obtidos dos modelos detalhados, de tal maneira que a
equacdo de transferéncia 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 precisd@o com que se quer modelar.

Assim, s@o apresentados os estudos do fendmeno de transporte de dgua no filé de
Tildpia, desidratado osmoticamente, durante o processo de secagem. O filé de peixe,
especificamente as fibras musculares, sofrem grandes mudancas na secagem, como

desnaturacdo, que implicam em mudancas das suas propriedades fisicas (Pinto, 1996). O
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modelo matemético adotado € 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 difusdo aparente foram determinados pela minimizacdo da func¢do erro padrao
entre os dados experimentais e os calculados pelo modelos sob duas consideracdes:
difusividade aparente constante, que permitiu uma solucio analitica, e difusividade aparente
dependente da umidade, resolvido numericamente pelo método explicito de diferencas finitas,

considerando a difusividade como uma fung¢ao linear ou exponencial da umidade.

O presente trabalho teve por objetivo avaliar a influéncia do pré-tratamento osmotico,
utilizando-se solucdes terndrias (NaCl-dgua-sacarose) na cinética de secagem de filés de
Tilapia (Oreochromis niloticus) e na taxa de secagem. Também foi estudada a influéncia de
dois tempos de desidratacdo osmoética e duas temperaturas de secagem na eficiéncia dessa

operagio.

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

diferentes condigdes de estudo.
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3.2 ELEMENTOS DE TEORIA

z 7z

Para s6lidos ndo porosos, como € o caso do filé, a difusdo liquida é o principal
mecanismo de transporte de massa na secagem. Os conceitos em relagdo ao processo de
secagem, da difusdo da umidade e do encolhimento do produto sdo descritos brevemente a

seguir.

3.2.1. Secagem

A operacdo de secagem refere-se a remo¢do de um liquido (em geral, a dgua), ndo
obstante a remog¢do da dgua dos materiais Umidos possa ser feita por outros meios, como
mecanico, tais como filtracdo e prensagem ou por osmose. O processo de secagem significa
evaporacdo da umidade devido a processos simultdneos de transferéncia de calor e massa.
Existem varios métodos que se diferenciam pela forma de aportar calor (condugdo, convecgao
e radiacdo) 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 ndo € limitada a selecdo do
secador, os conceitos fisico-quimicos associados com secagem de alimentos necessitam ser
entendidos com uma apropriada avaliacdo do fendmeno de transporte de dgua. Atividade de
dgua, temperatura de transicdo vitrea, mecanismos e teorias de desidratacdo e mudancgas
quimicas e fisicas devem ser reconhecidos como elementos chave para qualquer operagdo de
secagem de alimentos. A predominancia do mecanismo de transferéncia de dgua depende
principalmente da estrutura do material que estd sendo seco. Para s6lidos ndo porosos, com
altos teores de umidade, a difusdo liquida € o principal mecanismo, enquanto que para sélidos
granulares ou porosos, o fluxo por capilaridade da dgua € o principal mecanismo. Para teores
reduzidos de umidade, a difusdo do vapor de dgua pode ser determinante no processo de

secagem.

Dentro da operacdo da secagem € necessdrio ressaltar dois aspectos: as curvas de

secagem e a natureza e higroscopicidade dos produtos.
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3.2.1.1 Curvas de secagem

As curvas de secagem sdo representacOes graficas das mudangas no contetido de dgua

(kg H,O/kg s.s.) com o tempo (X=f(t)), ou as mudancas da taxa de secagem (g HzO/hmz) com

o tempo (R=f(t)), ou com a umidade média (R:f(i )). Dependendo do material e das
condicdes de secagem, as curvas de secagem podem adotar diferentes formas. Quando
plotadas, especialmente a variagdo da taxa de secagem com a umidade média, dois periodos de

secagem sao observados.
- Periodo de taxa constante
- Periodo de taxa decrescente

Durante o periodo de taxa constante, a taxa de secagem nao varia com a umidade mas
depende das condi¢des do ar de secagem (temperatura, umidade e velocidade) e da geometria
do material; € caracterizado por ter na superficie do material, uma temperatura perto da
temperatura de bulbo imido do ar e um valor de ay de 1,0. Este periodo é considerado de
relativa importancia quando o potencial de secagem do ar € muito baixo ou a umidade do
alimento € muito alta. A umidade de transi¢do da taxa de secagem constante para a taxa de

secagem decrescente ¢ chamada de umidade critica.

O periodo de taxa decrescente inicia-se quando a migracdo interna de umidade comeca
a controlar o processo, € pode ser constituido por duas etapas. A maior parte da secagem dos
materiais biolégicos acontece durante o periodo de taxa decrescente (Wang e Brennan, 1995) e
usualmente € analisada como difusdo (Uzman e Sahbaz, 2000); em alguns casos a umidade
inicial pode ser menor que o valor critico e a secagem acontecerd sé no periodo de taxa

decrescente.

3.2.1.2 Natureza e higroscopicidade dos produtos

Diferentemente de outras operacdes de transferéncia de massa, como por exemplo a
extracdo por solvente, a secagem envolve vdrios fendmenos que sdo complicados pelo fato de
que as condicdes fisicas do material modificam-se com o tempo e com a umidade (Kechou,

1989). Do ponto de vista da tipologia, a classificacdo 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 trés caracteristicas para
classificar um produto s6lido ao longo da operacdo de secagem: estado da dgua (higroscépico,
livre), o tipo de matriz (rigida ou deformdvel) e a textura (ndo poroso, poroso nanométrico,

poroso).

As relagdes fisicas e fisico-quimicas existentes entre a dgua e 0s outros constituintes
determinam a higroscopicidade do produto, sendo esta muito marcada nos produtos
alimenticios. Quando a pressdo de vapor de dgua, em equilibrio, do produto é muito préxima
da pressdo de saturacdo, o estado da dgua € chamado livre e o produto ndo higroscépico;
quando esta pressdo € estritamente inferior a pressdo de saturacdo, a 4gua é chamada de ligada
e o produto de higroscopico. As isotermas de sor¢do traduzem esta higroscopicidade,
representando a variacdo da atividade de dgua do produto (igual a umidade relativa de uma
atmosfera em equilibrio termodindmico com o produto) com o teor de dgua ou umidade. O
conhecimento das isotermas de sor¢do € indispensdvel para determinar a umidade final que
atinge o produto em contato com ar a uma determinada umidade relativa. Desde um ponto de
vista tedrico, se é conhecida a umidade e a temperatura na superficie do produto, serd possivel,
gracas a estas curvas, conhecer o valor da pressdo parcial de vapor de dgua na superficie e

consequentemente calcular a taxa de secagem dentro do dominio higroscépico.

Neste estudo considera-se o filé como higroscopico, por ser previamente desidratado
osmoticamente com solucdes terndrias. Possuindo matriz deformdvel, este material sofre
aprecidvel variacdo de volume durante a secagem devido a desnaturacdo e agregacdo das

proteinas miofibrilares causadas pelas altas temperaturas e pela remog¢ao da umidade.

3.2.2 Densidade e encolhimento

A densidade é uma propriedade do alimento que sofre mudangas quando este é
submetido a secagem. Diferentes autores (Jason, 1958; Lozano et al., 1983; Balaban e Pigott,
1988; Pinto e Tobinaga, 1992) t€ém estabelecido, para alimentos em geral e peixes, diversas
relacOes entre a densidade e o seu conteudo de dgua, assim como o volume especifico 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 parametros (densidade de solido seco, densidade da dgua,
umidade e coeficiente de encolhimento). Em décadas passadas, alguns trabalhos indicaram
que o encolhimento ndo afetava o comportamento na secagem (Jason, 1958); no entanto,
Wang e Brennan (1995) encontraram que o encolhimento afetava a secagem de batata; uma
predicdo mais razodvel da umidade foi obtida quando o efeito do encolhimento foi

considerado.
Para uma dada umidade, a densidade de um material é:

m
X)=— 1
PX)=7 3.1

onde m € a massa do material, m=m, (1+X), m, € a massa anidra do produto e X o teor de

dgua em b.s.. Substituindo esta expressdo na Eq. 3.1, obtem-se:

mS
p(X)—(1+X)7 (3.2)

Da equacdo 3.2, pode-se calcular o volume especifico parcial:

v _ 44X (3.3)
mS

p(X)

Considerando uma relacdo de tipo linear entre o volume especifico e o teor de dgua (Kechaou,

1989), pode ser escrito:
V=V, + Vi X (3.4)

onde Va2 e Vi sdo os volumes especificos parciais do material seco e da dgua pura,
respectivamente.
Reordenando a equacdo 3.4:

V=Vs (I+g X) (3.5)

Das Equacdes 3.3 e 3.5, a concentragdo volumétrica de um determinado produto em

funcdo do teor de dgua é dada por (Zozgas et al., 1994):
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(1+X)

p(X)=p3 m

(3.6)

onde p9 é a concentra¢do volumétrica anidra do sélido.

Se Rv € o encolhimento de certo material, definido por Rv = (V-Vs)/Vs, onde Vs € o

volume seco, a densidade do material, a partir da Equacao 3.3, poderia ser escrito:

(1+X)
X)=p9 3.7
p(X)=p; [+ Rv (3.7)
Por comparacio das equacdes 3.6 € 3.7, Rv =€ (X) = (V-Vs)/Vs, resulta:
V=Vs(1+¢eX).. .(3.8)

onde € é chamado de coeficiente de encolhimento.

3.2.3 Coordenadas lagrangianas.

As equacdes que descrevem as grandezas e as propriedades geométricas de um corpo e
as equagdes que descrevem um fendmeno fisico podem ser muito simplificadas, se for
escolhido um sistema de coordenadas adequado. Por exemplo, para descrever as propriedades
fisicas ou geométricas de um paralelepipedo, deve-se adotar um sistema de coordenadas
cartesianas retangulares, cujos eixos tenham na origem as direcdes escolhidas adequadamente
para poder aproveitar ao maximo as simetrias existentes. As solucdes dos problemas de
fronteiras moveis comecam pela defini¢do da referéncia e das coordenadas, e nos casos onde a
deformagdo s6 implique na variacdo das dimensdes do corpo, a solu¢do considerada passa pela
utilizagcdo de coordenadas lagrangianas (Kechaou, 1989; Viollaz e Suarez, 1985; Sobral, 1992;
Perré e May, 2000).

As coordenadas lagrangianas (§), para os sistemas simples onde as equacdes de
movimento ndo sdo necessdrias para a solu¢do dos problemas de difusdo, sdo escritas como

(Sobral, 1992):
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i

z

de :p—g(—] dz (3.9)
p3\&

onde p°; é a concentra¢do volumétrica anidra do sélido e & é considerada ao longo do caminho

de difusdo, medida da posi¢do inicial da amostra, tal que um incremento de & inclui um igual

incremento na quantidade de sélido seco, e como esta quantidade permanece constante

durante a difusido da umidade, o dominio de integracdo € constante.

A Equacdo 3.9 é precisamente a relacdo entre as concentragdes volumétricas que é

responsével para a transformagdo de um sistema mével [p, = f(C)] em um sistema fixo [p®

o

constante]. A Equacdo 3.9 € aplicdvel a difusdo unidimensional em placa plana (i = 0),

difusdo radial em um cilindro (i = 1) e em uma esfera (i = 2).

3.2.4. Difusao massica.

Sabe-se da termodinamica, que todos os sistemas procuram alcancar o equilibrio e que
o estado de equilibrio caracteriza-se pela igualdade nos potenciais quimicos. Assim um
gradiente de potencial quimico causa o0 movimento molecular desde valores altos até menores.

Este é macroscopicamente observado na forma de um fluxo J:

op
J=-K—=— 3.10
3 (3.10)

onde K € o coeficiente global de transporte de massa. Sabe-se que o potencial quimico estd
relacionado com o coeficiente de atividade e, quando o componente € d4gua, com a atividade de
dgua. Em outras palavras, também pode ser considerada como forca impulsora a diferenca de
atividade de dgua, que por sua vez estd relacionada a pressao de vapor, umidade e temperatura.
Assim para uma dada temperatura, a Equacdo 3.10 pode ser escrita em termos de concentragao

ou umidade:

j=-p% (3.11)

onde C é a concentracdo em kg/m”.
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A Eq. 3.11 € a equagdo de Fick para difusdo, estabelecendo que em condicdes de
estado estaciondrio, a quantidade de dgua transportada por unidade de area (J) é proporcional
ao gradiente de concentracdo. O coeficiente de proporcionalidade € chamado de coeficiente
de difusao (mz/s). Crank (1975) define a difusdo mdssica como um processo fisico de
natureza aleatdria pelo qual as heterogeneidades de concentracio tendem a se reduzir. Dentro
de um s6lido homogéneo, a difusividade mdssica corresponde ao transporte de dtomos e de
moléculas no interior do sélido, ocupando a posi¢do de equilibrio estavel. A velocidade de

difusdo cresce com o aumento da temperatura.

Para uma melhor andlise, considerando pontos de referéncia e situagdes fisicas, a

Equacdo 3.11 pode também ser escrita em termos massicos (Bird et al., 1960):

P1Vi=p D Vo + o (pvy +p,v, ) (3.12)

onde p; e P2 sdo, respectivamente, a concentracao volumétrica do liquido e a do sélidoe p =
p1 + p2; o € a fracdo mdssica da dgua e Dj, € o coeficiente de difusdo da dgua dentro da

matriz.

2.5 Modelo matematico da transferéncia de massa em um meio deformavel

Considerando que a migragdo da umidade dentro do solido realiza-se por um
mecanismo difusional isotérmico (Pinto, 1996; Teixeira e Tobinaga, 1998), ou seja, a difusao
madssica da dgua € decisiva, das vdrias teorias existentes em relacao a difusdo isotérmica dentro
de um material polimérico, o modelo estudado baseia-se na definicdo das transferéncias
internas em coordenadas solidas (Kechaou, 1989, Sobral, 1992), por levar em conta as
caracteristicas fortemente deformdveis do filé de Tildpia. Simal et al, (1998), na secagem de
brécoli, encontraram que a curva simulada foi mais préxima dos dados experimentais quando
foi considerado o encolhimento. A complexidade necessdaria em um modelo, ou em outras
palavras o nivel de detalhamento depende do alvo a ser alcangado. Assim, o uso final do
modelo estabelecerd o grau de complexidade (Simal et al., 1994). Neste trabalho, o alvo a ser
alcangado foi descrever, mediante um modelo matemadtico, o processo de secagem dos filés de
Tildpia, considerando as evidentes mudangas que sofrem as propriedades como a massa

especifica (encolhimento) e a difusividade da umidade, com a diminuicao do teor de dgua.
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Realizando um balanco de massa, considerando uma fase formada de dois
constituintes: dgua (1) e solido (2), as equacdes de continuidade para cada um dos

constituintes se escrevem:

d -
% + V(pF) =0 (3.13)
% + V(py¥y) = 0 (3.14)

Escrevendo a Equagdo 3.13 em termos da velocidade do sélido (somando e

subtraindo V (p;v,) ):

d - .
% +V(pvy) = -V(p(Vi =V2)) (3.15)

Por outro lado, o fluxo calculado a partir da lei de Fick (Eq.3.12) pode ser escrito também na

forma:

L D
pl(vl-vz):—f 12 v, (3.16)
R |

nao obstante, € apropriado trabalhar com fragcdes madssicas, mas baseado na massa do sélido

seco por que esta permanece constante (X; = pi/pz2), onde X € a umidade, resultando:

p Dy
1+X,

pl(\71 - Vz): - VXI :pz Dlzv Xl (317)

Chamando o membro da esquerda da Eq. 3.15 como "A" , em termos da umidade X,

P ) P )
A :—aptl + V(P ) = _Bptl + V.(XpyTs, ) (3.18)
A=P XV (05, ) + poT, VX 3.19
=5 -(P1va PaVa2 (3.19)

Substiuindo a Eq. 3.13 na Eq.3.119, tem-se:

apl apZ 3 \V4
A — = X Vv . X 3.20
ot ot P2V2 ( )

74



Revisdo de literatura Capitulo II1. Secagem de filés....

substituindo p; por p.X, a equagdo 3.20 torna-se:

_ 9Xpy
ot

A

- X agtz + po¥, . VX (3.21)

oX .
A= P2 "ESE— + PaVsy . VX

(3.22)
finalmente,
oX
A=py|— +V,.VX
"2[ a2 } (3.23)
(vy)
A =p, D"'X
Dt (3.24)
D(VZ ) X
onde Dt ¢ a derivada material a velocidade do s6lido v,. Ela representa por definicdo

a derivada temporal de X a velocidade v, .

Em um espaco de referéncia, se Z € a distancia entre um ponto dentro do sélido e a
origem das coordenadas cartesianas, v, nesta referéncia € a variacdo temporal (dZ/dt). Se
foram utilizadas as coordenadas lagrangianas, a distancia a esse mesmo ponto serd & dentro do

material de referéncia, e como & € constante, d&/dt é nulo. Assim se pode afirmar:

(%j E(B_Xj (3.25)
Dt ), \dt )

A equacdo de conservagdo para a umidade, considerando o sistema unidimensional,

pode ser escrita entdo:

0X d(pD, an
R P g DA 3.26
pz(atl az(1+x ot (5.26)
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Transformando o membro direito da Equagdo 3.26 para efetuar as derivacOes espaciais

relativas a &;, tomando o caso particular correspondente a placa plana, com transferéncia de

massa unidimensional em coordenadas cartesianas, onde & =.[()Zp—(2)dz e com (a—é] :p—(z),
p Z)y P2
resulta:
oX 0 D 0X
o) (a_j :P_(z) a_(P 12 P_(z)(a_jj (3.27)
tJe p5| o5 1+X p5ldg ), .
Sendo p°; uma constante:
(a_xj _| 9P| D &(a_xj (3.28)
ot £ dE ps | 1+X p9\ d& ), t
Substituindo a Eq. 3.6 na equacdo 3.28, temos:
(a_x} |2 Do 5 (a_xj (3.29)
dt Je |G (1+eX)” (), t

que descreve a conservagdo da massa (umidade) em um sélido que se deforma (encolhe),

durante o processo de secagem.

3.2.6. Coeficientes de difusao, definicao e medida

7z

O coeficiente de difusdao de dgua € uma importante propriedade de transporte dos
alimentos, usado no célculo e modelagem de vdrias operagdes ou processamento de alimentos
que envolvem movimento da umidade interna, como a desidratacdo, secagem, embalagem e
armazenamento. Este é definido como a taxa de transferéncia de uma substincia que se
difunde através de um espagco com gradiente de concentracdo, por unidade de drea (Crank,
1975). Crank (1975) descreve varios métodos experimentais para a medida deste coeficiente.
Entre eles o método de fluxo em estado estaciondrio, através de membranas; um outro método

ndo estaciondrio, mediante andlise dos perfis de concentracio e outros medidos por
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comparagdo com as cinéticas de sorcao e dessorc¢io e a taxa de secagem. Este ultimo 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 difusao.

Uma das principais mudancas envolvidas na secagem de materiais bioldgicos € o
encolhimento. Este fenomeno deve ser incluido nos modelos com a finalidade de melhorar a
representacdo fisica do processo e melhorar a validade dos pardmetros como o coeficiente de
difusdo efetivo (Queiroz e Nebra, 1996). Simal et al. (1998) propuseram a determinagdo do
coeficiente de difusdo de umidade mediante uma relag@o entre este, a temperatura da amostra e
a umidade local. Os coeficientes de difusdo obtidos variaram com a posi¢do e com o tempo de

secagem.

Na literatura existem muitos trabalhos que reportam valores de coeficientes de difusio
de inimeros produtos, determinados por diferentes métodos e consideragdes. Zogzas et al.
(1994) apresentaram uma revisdo de coeficientes de difusdo experimentais em materiais
alimenticios 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 determinacdo. Cabe indicar que ditos autores reportaram sé dois trabalhos

referidos a peixes.
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3.3. MATERIAL E METODOS
3.3.1 Matéria prima.

Foram utilizados filés de Tildpia (Oreochromis niloticus), com a seguinte composi¢ao
centesimal: umidade, 81 - 82,6 %; proteina, 16,1 - 17,1 %; lipidios, 0,50 - 0,77 % e cinzas,
0,74 - 0,98 %, desidratados osmoticamente em solucdes bindrias e terndrias, 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 apds a captura e mantidos em gelo).

Tabela 3.1. Massa dos solutos por massa de dgua nas solucdes desidratantes.

NaCl (g) sacarose (g) agua (g)

25,00 00,00 100
25,00 25,00 100
25.00 66.67 100
25,00 100,0 100
35,14 00,00 100
35,14 25,00 100
35,14 66.67 100
35,14 100,0 100

3.3.2 Equipamento

O equipamento para a secagem foi constituido por um (a) compartimento de secagem,
um (b) sistema de ventilagdo com escoamento do ar for¢ado por um ventilador axial acionado
por um motor de 7.0 CV, 220V, trifasico, 3440 rpm. Este sistema fornece uma vazdo de ar
cuja velocidade na secdo da secagem € de 1,5 m/s, medida através de um anemdmetro digital;
valor suficiente para considerar desprezivel a resisténcia externa a transferéncia de massa

(Pinto, 1996); o (c) sistema de aquecimento que € constituido por 3 resisténcias
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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 saida. A
temperatura de bulbo imido, no secador, foi determinada com um termOmetro de mercurio

coberto por uma gaze umedecida, através de um orificio.

3.3.3 Procedimento experimental

Foram empregados no processo de secagem, filés de Tildpia desidratados
osmoticamente, em dois diferentes tempos de processo: 5 e 10 horas. Os tempos de processo
dos filés na D.O. para posterior submissdo a secagem foram escolhidos pelas seguintes razdes:
o de 5 horas, porque os filés osmoticamente desidratados, nas vdrias concentragdes de
solucdes terndrias estudadas, apresentavam umidades finais proximas 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 dimensdes (drea e espessura) medidas. Amostras para a
caracterizac¢do inicial destes também foram retiradas. Foram determinados a umidade, a
atividade de dgua, contetidos de solutos e densidade.

Uma vez acondicionados, os filés foram pesados e suspensos numa bandeja, de tal
forma que o ar escoasse paralelamente a sua superficie. A secagem foi conduzida a trés

temperaturas, 50, 55 e 60°C.

O encolhimento do filé foi acompanhado pelas medidas das espessuras inicial e final,

com a utilizacdo de um paquimetro.

3.3.4 Tratamento matematico.

A cinética de secagem foi determinada através das medicdes da massa (utilizando uma
balanca eletronica de precisdo marca Marte AM 5500), realizadas a intervalos de tempo

crescentes, até um tempo total de 32 horas e com a Equacdo 3.30 determinou-se a umidade
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média a cada tempo.

X, =X, ~[(m -m,)/ @, *m,] (3.30)

onde X, é a umidade inicial em b.s., m, € m; s3o as massas inicial e no tempo t,

respectivamente e @, € a fracdo mdssica do sélido seco inicial, b.u.

Para a construgdo da curva de taxa de secagem como funcdo da umidade média

(R=£(X)), os valores de R foram obtidos utilizando a seguinte expressao:

R=34X

= 3.31
Adt ( )

onde S € a massa de sélido seco em kg; A, drea de transferéncia de massa, em mz; X, umidade
em b.s. (kg/kg) e t, tempo em horas. Os termos dX/dt foram obtidos pela derivacao da curva

X=f£(t), utilizando o programa Origin 3.5.

Nao existindo taxa constante, o periodo de taxa decrescente foi tratado através de duas

consideracoes: difusividade constante e difusividade dependente da umidade.

3.34.1. Periodo de taxa decrescente com a difusividade constante

A determinacdo do coeficiente de difusdo de umidade foi realizada pelo ajuste aos
dados experimentais da solu¢do analitica da Equacdo 3.32 (forma adimensionalizada da
Equacdo 3.29). Foi considerado o fendmeno de encolhimento que sofre o filé de Tildpia

durante a secagem. Além disso foram feitas as seguintes consideragdes:

geometria de placa plana;

processo de secagem isotérmico*

transferéncia unidimensional;

encolhimento unidimensional
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- sem resisténcia externa (equilibrio na superficie)

*considera-se deste modo, quando o produto do numero de Biot e o niimero de Lewis é

menor que 100 (Rovedo et al., 1998).

(ax*j _2[ D) (ax*j (332)
ot £ €| (1+¢&X*) 9 ),

Com as seguintes condicgoes:

Inicial : t=0; 0<E<Ly X*=1
*
Contorno : E=0; t>0 X =0
g
X k
E=Ls; t>0 (a J=O
at
onde X* é Xi—Xo
X, -X,
Sendo a soluc¢do analitica para umidade média (Crank, 1975):
[—Dup( 2n+1 )znzt]
X, -X,) "™ 4L,
—L = =% Lze (3.33)
XO_XOO n:0(2n+1)
3.34.2. Periodo de taxa decrescente com difusividade dependente da umidade

Considerando que a difusividade aparente da umidade varia com o teor de dgua no filé
(Del Valle e Nickerson, 1968; Balaban e Piggot, 1988; Pinto, 1996) e assumindo esta como

funcdo linear ou exponencial da umidade como mostra a Equacao 3.34:
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Dyp (X) = Dypor +k1X € Dap (X)=Dapoe exp (kieX) (3.34)
(a) (b)

onde D;pol, K1, Dapoe € Kie 530 0s pardmetros a se determinar.

A Equacdo 3.29 adimensionalizada se apresenta a seguir:

X 0| Dy (X (3.35)
WLE 9| (1+eX)* | 9E" | '
onde X*= (—X’_X‘”j
X,-X.,

&* = @/Ls)

Derivando a Equacao 3.35:

I Dyp( X*)) o(1+&X*)?
)2 1 Tapt A A TeA )
axX* (1+¢X*) ot * D,p( X*) o * 8X*+ Dy(X*) 92X * (336
/L2 (1+eX*)* 0E*  (1+8X*)? 9g*? '

Para funcdo exponencial: substituindo a Equacdo 3.34 (b) na Equagdo 3.36 e

resolvendo:

IX* [ Dypockiexp(k; X¥) 146 X*) - 26( Dypoeexplk; X)] (ax#Y? . Dupockicexp(X*) 92x s
UL (1+8X*)° 95 * (l+eX®? e

(3.37)

Discretizando por diferencas finitas, sendo N o nimero de intervalos AE* :
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0<i<N

oX * _ [Dapoekleexp(klex*)(l+ e X*) - 28( Dapoeexp(klex*)] (X i+1 — X i—l}

WL (1+¢X%) 2%
+ Dapoekleexp(kleX*) X*i+1 —2x*i+X*i—1
(148 X*)? (Ag =)
(3.38)
A Equacao 3.38 foi solucionada com as seguintes condi¢des de contorno:
Condic¢do de contorno (1):
* —
P/i=l=>&*=0 — oX =0 Xy =X, =0X,=X,
aE * 2AE*
dx,” 2 D, .cexplkyX;*)
L= apoc ¢ [X, * =X, #| (3.39)

ULy (1+e X %)% (AE*)
P/2<i<N-1:

D,

poe

kjeexp(k X ¥ 1+¢& X;*) - 2¢( Dapoeexp(kleXi*))J <
4(1+€X;)
(X*21+1 —2X inX i1 + X Cia )+

(Dypoexp(k; X #) (X i1 = 2X i+X i1)

ax;" 1

AV (1+eX,)2 (AE)

(3.40)

Condi¢ao de contorno (2):
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P/ i=N=&=1-> X*=0

dXy
dt

=0 (3.41)

De forma similar (derivando e discretizando), quando se considera a difusividade

aparente dd dgua como funcao linear da umidade, obtém-se:

* * * % * 2
dX; _ [k(l1+eX;) - 28(Dapo1+k1Xi)] Xin =X |
dt (1+eX,)’ 2AE*

(3.42)

Dypot + K1 X'i | X541 = 2X 14X i1
(1+eX;)? (A )

A substituicdo da Equacdo 3.34 (a) na Equacdo 3.35 e discretizagdo da equagdo 3.37,
que leva a Equacdo 3.42, considerando a difusividade como func¢éo linear do contetido de dgua
no filé, encontra-se no Anexo 1. As condi¢cdes de contorno que permitem a solucdo da

Equacdo 3.42, encontram-se também no mencionado Anexo.

Um programa computacional em FORTRAN para solugdo numérica foi desenvolvido
(Anexo 2), que constava de trés partes. A primeira parte solucionou a equagdo diferencial
parcial pelo método explicito de diferencas 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 pardmetros (D, € k; ) das Equagdes 3.34 (a) e (b).

3.3.5. Planejamento experimental

Para analisar o efeito das solucdes osmoéticas na secagem foi utilizado um
planejamento fatorial completo 2x4 (dois fatores e dois e quatro niveis de NaCl e sacarose,

respectivamente), obtendo-se modelos estatisticos de segunda ordem, conforme a seguinte
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equagao:

Z:9+91C1+92C2+93C12 +94C22+95C1 C2 (3.43)

onde Z s@o as respostas (umidade, taxa de secagem e difusividade efetiva); C; e C, sdo as

concentracdes de NaCl e sacarose na solu¢do osmética, respectivamente.

Os niveis das varidveis estudadas (por 100 ml de 4gua) foram apresentadas na Tabela

3.1.

Este mesmo planejamento foi utilizado para os dois tempos de desidratacio osmotica

(5 e 10 horas) e para as trés temperaturas (50, 55 e 60°C) de secagem.

3.3.6 Caracterizacao do material

Os procedimentos de andlises para a caracterizacdo do filé desidratado osmoticamente
(umidade, ay,, contetido de NaCl e sacarose, densidade), submetido a secagem, foram descritos

no capitulo anterior.
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34. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.4.1. Caracterizacao dos filés de tilapia desidratados osmoticamente

Os filés de tildpia desidratados osmoticamente por 5 e 10 horas em solugdes osmoticas
com diferentes concentracdes dos solutos, analisados antes do inicio da secagem quanto ao seu
conteudo de dgua, cloreto de s6dio e sacarose, bem como o valor de ay, apresentaram os
resultados mostrados nas Tabelas 3.2 e 3.3, ode se observa que a umidade do filé foi menor
quando a concentracdo da sacarose na solucdo osmdtica aumentou, resultados estes
concordantes com o ji assinalado no capitulo anterior. No entanto, nota-se um ligeiro
incremento da atividade de dgua com o aumento da concentracdo do agucar na solucio,
embora também o contetido de cloreto de sddio tenha diminuido, o que justifica este
incremento. Observa-se, também um 1l6gico decréscimo da umidade e da atividade de dgua

quando o tempo de desidratacdo osmotica variou de 5 para 10 horas.

Nas mesmas tabelas sdo apresentados os conteidos de cloreto de sddio e de sacarose
no inicio da secagem. Observa-se que o teor de cloreto de s6dio € menor quando aumenta a
concentracdo de sacarose na solucdo, mas estes valores sdo maiores, como esperado, a maiores
tempos de D.O. O teor de sacarose aumenta com o aumento de sacarose na solu¢do e diminui
com o incremento de sal na solu¢do osmotica, quando desidratado osmoticamente por 5 horas;

porém aumenta ligeiramente quando o tempo de desidratacdo osmotica foi de 10 horas.

Tabela 3.2 Caracterizacdo dos filés de tildpia desidratados osmoticamente por 5 horas,
valores médios.

g NaCl/g sac. umidade ay NaCl Sacarose
Em 100 ml 4gua (g/g 5.5.) (g/100g s.u.) (g/100g s.u.)
2570 2,300 0,8945 11,01 --
25725 1,902 0,9095 8,80 5,82
25/ 66,67 1,496 0,9185 7,36 9,42
257100 1,519 0,9225 5,21 11,20
35,14/0 2,039 0,8525 15,00 --

35,14/25 1,564 0,858 10,35 5,12
35,14/ 66,67 1,364 0,886 7,84 8,31
35,14 /100 1,318 0,9005 6,05 9,42
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Tabela 3.3 Caracterizacdo dos filés de tildpia desidratados osmoticamente por 10 horas,
valores médios.

G NaCl/g sac. umidade ay NaCl Sacarose
Em 100 ml 4gua (g/g 5.5.) (g/100g s.u.) (g/100g s.u.)
2570 2.219 0,878 12,44 -
25725 1,566 0,886 9,99 7,85

25/ 66,67 1,123 0,9025 9,09 9.9
257100 1,07 0,893 6,53 11,16
35,14/0 1,703 0,823 17,09 --

35,14/25 1,302 0,827 11,73 6,06

35,14/ 66,67 1,079 0,873 9,33 10,85
35,14 /100 1,059 0,900 7,30 12,11

3.4.2. Cinética de secagem.

A cinética da umidade (kg/kg s.s.) na secagem, para todas as concentragdes das
solucdes e tempos de D.O. e para as trés 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 € mais abrupta, para 0 mesmo tempo de D.O., a uma temperatura de
secagem de 60 °C. Todas as curvas indicam que a medida que se incrementou a quantidade de
sacarose na solu¢do, menores tempos foram requeridos para alcancar uma determinada
umidade no filé. Por exemplo, na Figura 3.1 observa-se que quando foi utilizada a solugdo
com 100g de sacarose por 100 g de dgua, o tempo necessdrio para chegar a 0,5kg de dgua por
kg solido seco foi de, aproximadamente 5 horas, sendo o tempo menor quando o tempo de
D.O. foi de 10 horas; ja para solugdes sem acticar, o tempo requerido foi entre 15 e 21 horas,
aproximadamente. Para temperaturas iguais de secagem, o tempo para alcangar 0 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 udltima observacdo estd muito relacionada com o descrito por Nketsia-Tabiri e
Sefa-Dedeh (1995), que relataram comportamento similar, encontrando que o tempo de salga

foi a varidvel mais importante no processo de secagem, influenciando a umidade final do
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pescado salgado-seco.

Tenpo de D.O., 5 horas; tenperatura secagem 50°C

20 NaQ/ sacarose (g/ 100 g de dgua)
= 2500/0
e 2500/2500
- ¢ A 2500/6667
b 15 ® 2500/1000
S B 3514/0
o @ 3514/2500
2 & 3514/6667
:é 10— @ 3514/1000
5 |
05
Uy T T T T T T j
0 5 10 3 D 5 D K3
Tempo (h)

Figura 3.1. Umidade (b.s.) no filé de tildpia em funcdo do tempo. Tempo de D.O., 5 horas; temperatura de
secagem, 50°C.

Na(l/sacarose (g/ 100 g de dgua)

25,00/00

25,00/25,00
25,00/ 66,67
25,00/100,0
35,14/00

35,14/25,00
35,14 /66,67
35,14 /100,0

P o BOeHPOBR

Figura 3.2. Umidade (b.s.) no filé de tildpia em funcdo do tempo. Tempo de D.O., 10 horas; temperatura de
secagem, 50°C.
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l 5hde D.O,, temperatura de secagem, 55 °C I

NaQl/sacarose (g/ 100 g de dgua)

25/00
25/25
25/66.67
25/100
35,14/00
35,14/25
35.14/66.67
35.14/100

SPoEHODPO

Umidade (b.s.)

Tempo (h)

Figura 3.3. Umidade (b.s.) no filé de tildpia em funcdo do tempo. Tempo de D.O., 5 horas; temperatura de
secagem, 55°C.

25 Tempo de D.O., 10 horas, temperatura de secagem, 55 °C

NaQl/ sacarose (g/ 100 g de dgua)

20

25/00
25/25,00
25/66,67
25/100,0
35,14/00
35,14/25,00
35,14/ 66,67
35.14¢ 1000

dPoEOGHPoOnR

Umidade (b.s.)

Tempo (h)

Figura 3.4. Umidade (b.s.) no filé de tildpia em funcdo do tempo. Tempo de D.O., 10 horas; temperatura de
secagem, 55°C .
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25 Tempo de D.O,, 5 horas; Temperatura secagem: 60°C

20 NaQl/sacarose (g/ 100 g de dgua)

: = 2500/00
~ s :. ® 2500/2500
g : A 2500/6667
s *  2500/1000
3 ®  3514/00
g @ 3514/2500
% ’ A& 3514/6667
& 3514/1000
=)
05
O’O | - L ZBREEEEE - SETEEE - e !
T T T T T T ! T ) ! I ! I
0 5 10 15 0 » 0 »

Tempo (h)

Figura 3.5. Umidade (b.s.) no filé de tildpia em funcéo do tempo. Tempo de D.O., 5 horas; temperatura de
secagem, 60°C

Tempo de D.O., 10 horas; tempe

20 NaCl/sacarose (g/ 100 g de dgua)

25,00/00

25,00/25,00
25,00/ 66,67
25,00/100,0
35,14/00

35,14/25,00
35,14/ 66,67
35,14/100,0

SHoBROGPOR

Umidade (b.s.)

Figura 3.6. Umidade (b.s.) no filé de tildpia em funcdo do tempo. Tempo de D.O., 10 horas; temperatura de
secagem, 60°C.

A influéncia da concentracio dos solutos na solugdo osmética (pré-tratamento) sobre a
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umidade, b.s., pode ser observada nas Figuras 3.7 e 3.8, onde sdo apresentados gréficos
tridimensionais da umidade como funcio da concentracio do cloreto de sddio e sacarose na
solucdo. Essas superficies de resposta foram construidas para os dois tempos de D.O e as trés
temperaturas de secagem, e todas com os dados de umidade apds 10 horas de secagem.
Escolheu-se esse tempo por considerar que a tendéncia 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 presenca do agucar na solucdo osmotica (o que indiretamente implica um
menor conteddo de NaCl no musculo); a umidade no filé foi menor a medida que o contetido
de acguicar na solu¢do foi maior, notando-se porém, valores minimos desta para uma
concentracdo de sacarose, na solucdo, de 66,67g em 100 de dgua. Esta informacdo ¢é
importante para a definicdo de futuros projetos, podendo ser estabelecida, portanto, a
concentracdo maxima a ser utilizada. Infelizmente, este comportamento ndo pode ser

comparado com outros produtos protéicos por nao se ter encontrado referéncias na literatura.

Por outro lado, as menores umidades encontradas nos filés que foram submetidos a
D.O. em solugdes 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) concentragdes de acticar, o NaCl tem ligeira influéncia na umidade final alcancada,
notando-se que para as menores temperaturas (50 e 55°C), para os dois tempos de D.O., a
umidade no filé decresce com o aumento da concentracdo de NaCl na solucdo osmética. Um
comportamento diferente observa-se a temperatura de secagem de 60 °C, nos filés submetidos
a D.O. durante 10 horas, onde a umidade ndo ¢ influenciada pelo conteido de cloreto de sédio
na solucdo. A influéncia do cloreto de s6dio nas umidades obtidas na secagem € similar a

encontrada por Nketsia-Tabiri e Sefa-Dedeh (1995).

A influéncia do cloreto de s6dio na reducdo da umidade na secagem tem sido atribuida
aos efeitos desnaturantes do sal nas proteinas do pescado (Shenouda, 1980). A desnaturagcdo
das proteinas poderia facilitar a difusdo da 4gua no filé, mas por outro lado, nas maiores
concentragdes e temperaturas de secagem altas (ex. 60°C) poderia favorecer uma maior
interacdo entre o tecido e o sal, o que provocaria, como conseqiiéncia, uma maior umidade

final pela natural hidrofilicidade do sal (Nketsia-Tabiri e Sefa-Dedeh, 1995); estes autores
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D.O.,5 horas; T de secagem, 50 l)C
(Tomados as 10 horas de secagem)

1,0
0,9
0.8
0,7
0,6
05
0,4
03
0,2

Umidade, b.s.

24

40 30
32 NaCl (g/100g HO)

34
Sacarose (g/100g HO) 100

120 36

D.O., 5 horas; T de secagem, 55" C

(Tomados as 10 horas de secagem)

1,0
09
08
0,7 }
06
05
0,4
03
0,2

Umidade, b.s.

24

30

37
100 34 NaCl (g/100g BO)
120 36

D.O., 5 horas; T de secagem, 60°C

(Tomados as 10 horas de secagem)

Umidade, b.s. 07

\ 24
0 26

28
40 30

32 NaCl (g/100g HO)

Sacarose (g/100g H,0)

0
100 34

120 36

Figura 3.7. Influéncia dos solutos presentes na solu¢do osmética na umidade (b.s.) do filé de tilapia.
Dados tomados as 10 horas de secagem.
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D.0., 10 horas; T de secagem, 50 °C

(Tomados as 10 horas de secagem)

Umidade, b.s. 0.7

24

N 30
60 32
Sacarose (g/100g H20)

80
100 34 NaCl (g/100g H 20)

120 36

D.0.,10 horas; T de secagem, 55 DC

(Tomados as 10 horas de secagem)

1,0

Umidade, b.s.

24

32
34

Sacarose (/100g 30) 2% *® NaCl (2/100g HO)

D.O., 10 horas; T de secagem, 600C

(Tomados as 10 horas de secagem)

Umidade, b.s.

32

Sacarose (g/100g H,0) 120 36 NaCl (g/100g HO)

Figura 3.8. Influéncia dos solutos presentes na solu¢io osmética na umidade (b.s.) do filé de tildpia.

Dados tomados as 10 horas de secagem.
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também reportaram a existéncia de tempos de salga criticos (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 ha necessidade de experimentos em outros tempos para afirmagdes mais
conclusivas.Dado que as umidades iniciais nos filés utilizados neste estudo foram diferentes
por que diferentes foram as condi¢cdes do pré-tratamento, para observar a influéncia das

condi¢cdes de secagem, de forma independente da umidade inicial, foram graficadas a umidade

. . X=X, . R -
adimensional ( Xt—X) vs. tempo, para dois tempos de D.O. e trés temperaturas, graficos

0~ Koo
apresentados nas figuras 3.9-3.14. Observa-se que, em todos os casos, para reduzir uma
determinada percentagem de umidade, maiores tempos sdo requeridos para os filés pré-
processados em solugdes bindrias de NaCl; além disso, observam-se menores tempos para 0s
files pré-processados em solucdes contendo agucar. Isto acontece, possivelmente, por que se
produz uma intera¢do do sal com a proteina, formando uma crosta durante a secagem (Jason,
1965), que influencia a perda de umidade, considerando ademais que o conteddo de sal no filé

¢ menor, quando maiores quantidades de actcar sdo adicionadas a solucio de pré-tratamento.

10 Tenpo de D.O., 5 horas; Tenperatura secagem 50°C
Na(l/ sacarose (/100 g de dgua)
08+
= | = 2500/00
8 ® 2500/2500
RZEN N A 2500/6667
8 ¢ 2500/1000
g 8 3514/00
B! ) @ 3514/2500
< 1 4 3514/66,67
3 ¥ & 3514/1000
S
:'g ]
D 02
00 ! \ \ \ \ \
0 5 0 B D 5 D K
Tempo (h)

Figura 3.9. Umidade adimensional em fun¢do do tempo. Tempo de D.O., 5 horas; temperatura de secagem,
50°C.
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Tempo de D.O,, 10 horas; Tempe

NaQ/ sacarose (g/100 g de dgua)

Té»‘ 07 = 2500/00
8 | e 2500/2500
B7) _ A 2500/6667
£ 08
] *  2500/100,0
g 054 8 3514/00
2 1 @ 3514/2500
g 04 A 3514/66,67
1 @ 351471000
2 o]
) ]

02+
014
00 . T . .
0 10 D D 40
Tempo (h)
Figura 3.10. Umidade adimensional em fun¢do do tempo. Tempo de D.O., 10 horas; temperatura de secagem,
50°C.
08 'Il:. NaCl/ sacarose (2/100 g de dgua)
=] . {‘ = 2500/00
g o 2500/2500
s o6 @ A 2500/6667
5 &\ * 2500/1000
= ] g & 3514/00
e D Mg @ 3514/2500
g 04 2\, & 3514/6667
e ' Q| @ 3514/1000
< Q
E R I ¥
D | 's N
02
1 “'4. R--...a e
00 3 5§ A g9
d T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (h)

Figura 3.11. Umidade adimensional em funcdo do tempo. Tempo de D.O., 5 horas; temperatura de secagem,
55°C.
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1.0 Tenpo de D.O,, 10 horas; Tenperatura secagem 55°C
08 NaCl/ sacarose (g/100 g de dgua)
=]
g i
£ = 2500/00
% 06 ®  2500/2500
= A 2500/6667
a8 - ®  2500/1000
< ®  3514/00
Y 4 @ 3514/2500
g & 3514/6667
= _ @ 3514/1000
=)
02
00 — T T
0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (h)
Figura 3.12. Umidade adimensional em fun¢do do tempo. Tempo de D.O., 10 horas; temperatura de secagem,
55°C.
10
09
08— Na(/ sacarose (g/100 g de dgua)

=
g 07 " 2500/00
87 ®  2500/2500
06 A 2500/66,67
. Q 5_' ®  2500/100,0
1 8 3514/00
Q 04 e 3514/2500
E | . A 3514/6667
g 034 e & 3514/1000

02+
O T
QO T T T
0 0 D D
Tempo (h)

Figura 3.13. Umidade adimensional em funcdo do tempo. Tempo de D.O., 5 horas; temperatura de secagem,
60°C.
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104 Tempo de DO, 10 horas; Temperatura secagem: 60°C
08 p
NaQ /sacarose (/100 g de dgua)

E | = 2500/00 |
2 064 ®  2500/2500 i
Z 0 A 2500/66,67
g ®  2500/1000
. 1 © 3514/00 i
% ?  3514/2500
g 04+ @ 3514/66,67 7
= & 3514/1000
)

02 n

00 T T T T : T -

0 10 2 D
Tempo (h)
Figura 3.14. Umidade adimensional em fun¢do do tempo. Tempo de D.O., 10 horas; temperatura de secagem,
60°C

3.4.3 Taxa de secagem

Baixas velocidades do ar diminuem a taxa de evaporagdo superficial, ocasionando que
na secagem se apresente o periodo de taxa constante; altas velocidades do ar, pelo contrério,
fazem com que aumente a taxa de evaporagdo superficial, o que traz como conseqiiéncia que a
secagem acontega na taxa de periodo decrescente. No presente estudo, a velocidade do ar e os
menores conteidos de dgua no filé de peixe previamente desidratado em solucdes de cloreto
de sédio, com ou sem sacarose, deram como resultado a inexisténcia do periodo de taxa
constante. Assim, entdo, a secagem deste material aconteceu s6 no periodo de taxa
decrescente, sendo controlada pela taxa de difusdo interna do liquido até a superficie, onde

acontece a evaporacao.

O periodo de taxa decrescente foi analisado através das curvas de taxas de secagem em
funcdo da umidade (b.s.), Figuras 3.15 a 3.20, onde se pode observar que as taxas iniciais sao
altas para todos os filés, independente da umidade inicial. Observa-se, ademais, a existéncia
de duas regides; uma de altas e outra de baixas taxas de secagem, sendo que a transi¢do 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 transi¢cao entre
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as duas regides aumenta com o conteido de agiicar na solu¢do; o incremento de agucar na
solucdo terndria traz como conseqiiéncia uma diminui¢do do conteido de NaCl no filé
(Medina-Vivanco et al., 2002; Bohuon et al., 1998). Estas diferengas nas taxas de transi¢do
podem ser atribuidas as mudancas na composicdo do filé, tais como ganho de agucar e a
diminuicdo do conteudo de NaCl, junto com a perda de dgua; isto € um indicativo de que o
cloreto de sodio tem algum efeito especial sobre a taxa de difusdo de dgua; Islam e Flink
(1982) reportaram taxas menores de secagem para batatas desidratadas osmoticamente em
solucdes terndrias de sal-dgua-acucar quando comparadas com batatas submetidas a D.O. em
solucdes bindrias de sacarose. Watermann (1976) notou que a taxa de secagem decresce com
o aumento do contetiido de sal, indicando que a presenga de sal no musculo faz com que a
resisténcia interna para o movimento da umidade aumente, possivelmente devido as interacdes
proteina-ions (cloro e sédio)-dgua que resulta numa diminui¢do da pressdo do vapor de dgua, o

que explicaria o decréscimo da taxa de secagem.

Em relacdo a temperatura, pode-se observar que esta tem menor influéncia 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 solugdes

terndrias contendo sal e agucar.

20 Tenpo de D.O., 5 horas; tenperatura secagemt 50 °C

15 g de Nacl e sacarose/100 g de H,O @

2500e 0
2500e 25
25,00 e 66.67
25,00e 100
35140
35,14e25
35,14 66.67
35,14 ¢ 100

10

SPH o P OGP o

Taxa de secagem (kg H,O/h nf)

00 05 10 15 20
Umidade, b.s.

Figura 3.15. Taxa de secagem do filé de tilapia em funcdo da umidade.
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254 Tenpo de D.O., 10 horas; tenperatura secagem 50 °C
20+ g de Nacl e sacarose/100 g de H,O
NE = 2500e0
< o 2500e25
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Figura 3.16. Taxa de secagem do filé de tildpia em funcdo da umidade.
T Tenpo de D.O., 5 horas; tenperatura secagem 55 °C
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Figura 3.17. Taxa de secagem do filé de tilapia em funcdo da umidade.
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Figura 3.18. Taxa de secagem do filé de tilapia em funcdo da umidade.
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Figura 3.19. Taxa de secagem do filé de tilapia em funcdo da umidade.
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T Tenpo de D.O., 10 horas; temperatura secagemt 60 °C
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Figura 3.20. Taxa de secagem do filé de tildpia em funcdo do tempo. Tempo de D.O., 10 horas; temperatura de
secagem, 60°C

O efeito da concentra¢do da solu¢do osmotica na taxa de evaporacdo de umidade no
filé, para uma mesma umidade no filé (1 kg 4gua/kg s.s.), para as trés temperaturas de
secagem, pode ser observado na Figura 3.21, onde se nota que a concentragdo de sacarose na
solucdo, em todos os casos estudados, mostrou um grande efeito sobre a taxa de secagem,
aumentando com o aumento da concentracdo de agucar na solucdo osmdtica, alcangando
valores constantes a partir de uma concentragdo na solu¢do osmotica de 66,67g de sacarose
por 100g de dgua. Estes resultados confirmam como a melhor concentracdo de sacarose, sob o
ponto de vista da taxa de secagem, 66,67g de sacarose por 100g de dgua na solugdo osmotica.
Cabe ressaltar que a andlise dos graficos em fun¢@o dos solutos presentes na solu¢do osmdética
tém que ser realizada considerando os conteudos de solutos e de dgua no filé, no inicio do
processo de secagem. A influéncia do contetido de cloreto de sédio na solugdo sobre a taxa de
secagem foi pequena. Por outro lado, se considera-se que o aumento da sacarose na solugdo
leva a obtencdo de filés com menor contetido de cloreto de sddio, poderia se presumir que

menor conteido de NaCl no misculo estaria influenciando nas maiores taxas de secagem.
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Figura 3.21. Influéncia dos solutos presentes na solu¢do osmdtica na taxa de secagem de filé de tildpia. Dados
tomados quando a umidade do filé foi de 1 kg/kg s.s..
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3.4.4 Coeficientes de difusao da umidade

3.4.4.1 Coeficiente de difusao constante, considerando encolhimento no filé

Nas Figuras 3.22-3.29 apresentam-se os resultados da variagdo da umidade
adimensional no tempo calculados a partir da Equacdo 3.33, juntamente com os pontos
experimentais da umidade do filé desidratado osmoticamente durante 5 horas em solucdes

bindrias, (NaCl-4gua), e ternarias (NaCl-dgua-sacarose), e seco a uma temperatura de 55°C

As Tabelas 3.4 e 3.5 mostram os valores da difusividade aparente da 4gua no musculo
de Tilapia e os coeficientes de correlacdo. O ajuste aos dados experimentais apresentou
coeficientes de correlacdo que flutuaram entre 0,968-0,998. Nao foram encontrados na
literatura valores de difusividade de dgua na secagem de musculo de pescado submetidos
previamente a desidratagdo osmotica em solucOes terndrias contendo sacarose para que se
pudesse compard-los; assim mesmo, pode-se afirmar que estes valores sdo da mesma ordem de

grandeza dos coeficientes de difusdo de umidade publicados para secagem de peixe salgados.

Nas Figuras 3.22; 3.23; 3.26 e 3.27, que representam filés com maior conteudo de
cloreto de s6dio e dgua, observam-se desvios entre a curva experimental e a calculada,
indicando que a hipétese de difusividade constante, assumida nesse modelo, ndo € suficiente
para descrever totalmente o fendmeno. A sub-estimagdo da taxa de secagem nas primeiras
horas e a sobre-estimagdo depois de, aproximadamente, 12 horas de secagem, indicam a
dependéncia que este coeficiente tem da umidade no filé. As tabelas e as figuras indicam um
melhor ajuste para os filés submetidos previamente a D.O. em solu¢des contendo sacarose,
isto possivelmente devido ao menor conteido de dgua no filé no inicio da secagem; sendo que,

talvez, nestas condi¢des a difusividade da 4gua independa do contetdo de 4gua no filé.
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Tabela 3.4 Valores da difusividade aparente da dgua calculada a partir do ajuste da Equacdo 3.33, aos dados
experimentais, tempo de desidratacdo osmética, 5 horas e trés temperaturas de secagem.

Solutos na solugdo

Dyp x 10°, m/s”

g/100g de dgua
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 dgua calculada a partir do ajuste da Equag@o 3.33, aos dados
experimentais, tempo de desidratacdo osmética, 10 horas e trés temperaturas de secagem.

Solutos na solugdo

Dyp x 10°, m/s”

2/100g de dgua

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 funcio do tempo. Confrontacdo entre os dados experimentais e os dados
calculados (linha continua) com a Equacéo 3.31.
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Figura 3.23. Umidade adimensional em fungdo do tempo. Confrontacdo entre os dados experimentais e os dados
calculados (linha continua) com a Equagéo 3.31.
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Figura 3.24. Umidade adimensional em fun¢do do tempo. Confrontacdo entre os dados experimentais e os dados
calculados (linha continua) com a Equagéo 3.31.
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Figura 3.25. Umidade adimensional em fun¢do do tempo. Confrontacdo entre os dados experimentais e os dados
calculados (linha continua) com a Equacgéo 3.31.
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Figura 3.26. Umidade adimensional em funcdo do tempo. Confrontacdo entre os dados experimentais e os dados
calculados (linha continua) com a Equagéo 3.31.
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Figura 3.27. Umidade adimensional em fun¢do do tempo. Confrontacdo entre os dados experimentais e os dados
calculados (linha continua) com a Equagéo 3.31.
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Figura 3.28. Umidade adimensional em funcdo do tempo. Confrontacdo entre os dados experimentais e os dados
calculados (linha continua) com a Equagéo 3.31.
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Figura 3.29. Umidade adimensional em fun¢do do tempo. Confrontacdo entre os dados experimentais e os dados
calculados (linha continua) com a Equagéo 3.31.
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A influéncia da composicdo da solucdo osmotica utilizada no pré-tratamento na
difusividade aparente de d4gua na secagem pode ser observada nas figuras 3.30-3.35 e na tabela
3.5 (mostra os parametros de ajuste do modelo de segundo grau, Equacdo 3.40, e os

coeficientes de correlacio)

Pelas figuras, nota-se que a difusividade aparente aumenta com o incremento de actcar
na solucdo e, de forma geral, diminui com o aumento de sal na solu¢do. Este comportamento
da difusividade aparente pode ser atribuido as mudancas na composi¢do que acontecem
durante a desidratacdo osmotica. O ganho de agticar, a diminui¢do do sal, junto com a perda da
dgua, com o aumento da concentracdo de acucar na solu¢do osmoética do pre-tratamento, fazem
com que a resisténcia interna para a difusdo da dgua diminua, aumentando a difusividade.
Islam e Flink (1982) mostraram que o coeficiente de difusd@o de dgua na secagem de batata,
sem e com desidratacio osmotica, no primeiro periodo de taxa decrescente diminuiu na
seguinte ordem: sem tratamento > solucdo 60% sacarose > solucdo 45% sacarose/15% sal;
Nieto et al. (1998), na secagem de maca encontraram que os coeficientes de difusdo de dgua
diminuiram com o aumento de glicose. Estes resultados indicam que o cloreto de sédio
desempenha um papel muito importante na difusdo da dgua 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
difusdo, quando sdo utilizadas solug¢des bindrias de NaCl (0 g de sacarose), permanece
constante ou diminui com o aumento da concentracdo de cloreto de sédio. Del Valle e
Nickerson (1968), reportaram que a difusividade da 4gua na secagem, a baixas concentragdes
de NaCl, aumenta com o aumento de sal, e a maiores concentracdes, diminui com o
incremento de cloreto de sddio no filé. Esta diminuicdo, Del Valle e Nickerson (1968)
explicaram da seguinte maneira: durante a secagem de filé salgado, as moléculas de dgua
migram desde o interior para o exterior do musculo. Esta migracao €, contudo, dificultada por
um certo nimero de forcas retardatdrias, incluindo interagdes dgua—proteina e sal-dgua; é
conhecido que o efeito destas interacdes, principalmente as primeiras, € fortemente dependente
da concentragdo de dgua; como resultado do decréscimo do contetido de dgua, as moléculas de
dgua aproximam as moléculas das proteinas e os fons do sal, incrementando as respectivas
forcas de interagdo, retardando adicionalmente a migra¢dao das moléculas de dgua. Desde que

a difusividade ¢ a medida da facilidade da migracdo, esta também deve decrescer com o
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decréscimo da concentragdo de dgua. Mas eles também assinalam uma objecdo na explicacdo;
se o coeficiente de difusdo € dependente da concentracdo da dgua, por que este foi encontrado
essencialmente constante durante os ensaios de secagem? Esta objecdo encontra base no atual
estudo, onde os valores de difusividade reportados foram maiores para menores contetidos de
dgua no filé, ou seja, diminui com a diminui¢do do conteudo de cloreto de sodio e com o
incremento do contetido de agucar na solu¢do osmdtica até um maximo tende a ser constante,
do capitulo anterior sabe-se que o aumento da sacarose na solucdo implica em uma diminui¢do
do conteido de NaCl no musculo de file. Este comportamento indicaria que a difusividade é

fortemente dependente da interacao dos fons do cloreto de s6dio-dgua.

Os valores dos parametros da Tabela 3.6 indicam o efeito negativo (1), na maioria dos
casos, da varidvel concentragdo de NaCl na solug¢do. O parametro o, por outro lado, mostra a
influéncia positiva da varidvel sacarose na solucdo osmotica; 04 indica a presenca de valores
maximos para a varidvel concentracdo de sacarose e 05 a interagdo das duas varidveis, que em

alguns casos € positiva e em outros negativa.

Tabela 3.6

Coeficientes do ajuste da Equagdo 3.40%*

Ensaio Coeficientes da Equacao 40 (x 103)
t (D.0.) T(sec.) o ol ol Oy Ols R v.e.®
°C (%)

5h 50 97,637 0,1987 0,8195 -0,0029 -0,009 09122 83,21%
5h 55 113,142 -0,1993 2,3426 -0,0118 -0,0151 0,9443 89,17
5h 60 163,977 -0,9894 11,1078 -0,0082 0,0052 0,9321 86,88
10h 50 103,265 -1,529 2,852 -0,0204 -0,002 0,9867 97,36
10h 55 186,535 -3,3442 11,7878 -0,015 0,0207 0,9272 85,97
10h 60 196,643 -3,2839 0,7063 -0,0097 0,0342 0,9436 89,03

* variancia explicada

**Dap =0+ 01 C1 + Ol C2 + Oy C22 + Ols C1 C2 (C1:N3C1; szsacarose)
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D.O., 5 horas; T de secagem, 50°C
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Figura 3.30. Efeito das concentragdes dos solutos na solucido osmética na difusividade da 4gua na secagem do
filé de tilapia.
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Figura 3.31. Efeito das concentragdes dos solutos na solugdo osmética na difusividade da 4gua na secagem do
filé de tildpia.
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D.O., 5 horas; T de secagem, 60°C
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Figura 3.32. Efeito das concentra¢des dos solutos na solu¢cdo osmética na difusividade da dgua na secagem do
filé de tilapia.
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Figura 3.33. Efeito das concentragdes dos solutos na solu¢do osmoética na difusividade da dgua na secagem do
filé de tilapia.
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D.O., 10 horas; T de secagem, 55°C
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Figura 3.34. Efeito das concentragdes dos solutos na solu¢do osmética na difusividade da dgua na secagem do
filé de tilapia.
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Figura 3.35. Efeito das concentragdes dos solutos na solu¢do osmética na difusividade da dgua na secagem do
filé de tilapia.
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O efeito da temperatura e do tempo de desidratacdo osmética 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 solucdes bindrias de NaCl estd 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 conteido de NaCl no misculo. Este comportamento é concordante com o
reportado por outros autores (Del Valle e Nickerson, 1968).

Solucao osmética: 25,00-100-00 (g de sal-agua-sacarose)

0,15
0,13

-9 2
DleO ,m/s 014

aj
0,09

0,07

10

5 50 °
Tempo D.O., h Temperatura, C

Figura 3.36. Efeito da temperatura de secagem e o tempo de desidratracdo osmética na difusividade da dgua na
secagem do filé de tildpia.
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No entanto, o comportamento da difusividade de 4gua com a temperatura de secagem,
quando desidratada em solucdes contendo sacarose, ou seja o aumento da difusividade com o
aumento da temperatura até alcancar um maximo e depois decrescer com o aumento desta
varidvel (Figs. 3.37 a 3.39 e 3.42 a 3.43), poderia explicar-se pela ocorréncia da caramelizagao
do agucar presente no filé; a caramelizagdo é uma transformagdo quimica que envolve
acucares e se produz pelo aquecimento destas substincias. Esta reacdo tem certo paralelismo
com a reagao de Maillard e em ambos os casos ocorrem reagdes de hidrodlise, degradacao,
eliminacdo e também de condensacido (Bobbio e Bobbio, 1984). Ao hidrolisar-se a sacarose,
aumenta o numero de radicais a reagir com a agua, dificultando a difusdo da mesma. Como
nao foram encontrados trabalhos publicados de secagem de musculo desidratado

osmoticamente em solucdes contendo sacarose, estes resultados ndo puderam ser comparados.

Soluc¢io osmética: 25,00-100-25,00 (g de sal-agua-sacarose)

Tempo D.O., h Temperatura, 0C

Figura 3.37. Efeito da temperatura de secagem e o tempo de desidratracdo osmética na difusividade da dgua na
secagem do filé de tildpia.
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Solucéo osmética: 25,00-100-66,67 (g de sal-agua-sacarose)

Dap x 107, m’/s

Tempo D.O., h Temperatura, °c

Figura 3.38. Efeito da temperatura de secagem e o tempo de desidratragdo osmdtica na difusividade da dgua na
secagem do filé de tildpia.

Solucdo osmética: 25,00-100-100 (g de sal-agua-sacarose)

Dap x 10_9, m/s

Tempo D.O., h Temperatura, 0C

Figura 3.39. Efeito da temperatura de secagem e o tempo de desidratragdo osmdtica na difusividade da dgua na
secagem do filé de tildpia.
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Solucéo osmotica:35,14-100-00 (g de sal-agua-sacarose)

Dap x 1079, m/s
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5 50 o
Tempo D.O., h Temperatura, C

Figura 3.40. Efeito da temperatura de secagem e o tempo de desidratracdo osmética na difusividade da dgua na
secagem do filé de tildpia.
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Figura 3.41. Efeito da temperatura de secagem e o tempo de desidratracdo osmética na difusividade da dgua na
secagem do filé de tildpia.
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Soluc¢ao osmética:35,14-100-66,67 (g de sal-agua-sacarose)
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Figura 3.42. Efeito da temperatura de secagem e o tempo de desidratracdo osmética na difusividade da 4gua na
secagem do filé de tildpia.

Solucao osmética:35,14-100-100 (g de sal-agua-sacarose)
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Figura 3.43. Efeito da temperatura de secagem e o tempo de desidratracdo osmética na difusividade da 4gua na
secagem do filé de tildpia.
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3.4.4.2 Coeficiente de difusao, considerando encolhimento, com difusividade

dependente da umidade

Nas Figuras 3.44 a 3.47 apresentam-se os resultados da variacdo da umidade
adimensional em funcdo do tempo, nelas pode-se observar que conseguiu-se um melhor ajuste
quando foi considerada a difusividade como fun¢@o linear da umidade, especialmente depois
de duas horas de processo. Esta falta de ajuste, nas primeiras horas, deveu-se, possivelmente,
as condicdes de fronteira utilizadas para resolver a equagdo diferencial. Por outro lado, estes
resultados corroborariam o sugerido no anterior item, que a difusividade varia com o conteido
de umidade, sendo esta variacdo linear. Os valores dos parametros das Equagdes 3.34 a e b,
que consideram a difusividade dependente da umidade, assim como o erro percentual dos
valores de umidade ajustados a Equacdo 3.36, sdo apresentados na Tabela 3.7. Observa-se um
menor erro percentual no caso de ajuste a equagdo que considera uma dependéncia linear da

difusividade aparente da dgua do teor de dgua no filé.

Tabela 3.7. Coeficientes do ajuste da Equagéo 3.36

Funcao linear Funcio exponencial
gr NaCl/gr sac. em

100gr H:0 -y X10° Kix10° ERM(%) Dyoe x10°  kex10°  ERM(%)

25/00 1,64 3,06 6,61 8,33 7,50 10,65

25/25 6,07 4,86 6,97 12,22 21,11 17,54

25/66,67 7,78 9,72 6,57 12,22 24,72 12,72

25/100 9,72 5,287 6,64 14,44 30,55 17,49

35,14/00 2,47 3,30 6,28 8,06 23,47 9,29

35,14/25 1,40 7,05 6,75 5,00 119,44 6,27

35.14/66,67 2,27 7,32 6,64 8,33 71,11 13,58

35,14/100 8,64 4,56 6,33 10,83 55,00 7,50
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10 Tempo D.O, 5 horas; temperatura de secagem, 55°C
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Figura 3.44. Umidade adimensional em fun¢do do tempo, confrontagdo entre os dados experimentais e os dados
calculados a partir da solu¢do numérica, considerando D=f(X).
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Figura 3.45. Umidade adimensional em fun¢do do tempo, confrontagdo entre os dados experimentais e os dados
calculados a partir da solucdo numérica, considerando D=f(X).
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10 I Tempo D.O, 5 horas; temperatura de secagem, 55°C
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Figura 3.46. Umidade adimensional em fungdo do tempo, Confrontagdo entre os dados experimentais e os dados
calculados a partir da solu¢gdo numérica, considerando D=f(X).
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Figura 3.47. Umidade adimensional em funcéo do tempo, Confrontacdo entre os dados experimentais e os dados
calculados a partir da solu¢do numérica, considerando D=f(X).
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3.5

i)

i)

ii)

iii)

1v)

vi)

vii)

CONCLUSOES

As cinéticas de secagem permitem observar que a medida que se incrementa a
quantidade de sacarose na solu¢do no pré-tratamento (D.0O.), ou seja com menores
conteidos de cloreto de s6dio no filé, menores tempos sdo requeridos para alcangar

uma determinada umidade no filé.

Para iguais temperaturas de secagem, o tempo para alcancar o mesmo valor de
umidade é menor quando se desidrata osmoticamente por 10 horas, por Ter menor

conteudo de umidade inicial

Da andlise apds 10 horas de secagem, pode-se observar que a umidade no filé é
fortemente influenciada pela presenca do agucar na solu¢do osmética, diminuindo de

forma assimptdtica com aumento da concentragdo de acticar na solucdo.

Duas regides de taxas de secagem puderam ser observadas, uma de altas e outra de
baixas taxas, sendo que a ftransicio entre a primeira e a segunda acontece,

aproximadamente, a 50% da umidade inicial, independente do pré-tratamento.

As taxas de transicdo entre as duas regides sdo maiores quando o conteudo de agticar
na solucdo € maior; o incremento de agticar na solu¢do terndria traz como conseqiiéncia
uma diminuicdo do conteido de NaCl no filé, fator que seria determinante no

comportamento da taxa de secagem.

Quando ¢ assumida difusividade constante, os dados experimentais de secagem dos
filés com maior conteudo de cloreto de s6dio e 4gua apresentam desvios entre a curva
experimental e a calculada, indicando que esta hipdtese nao € suficiente para descrever

totalmente o fendOmeno.

A difusividade aparente da umidade, quando os filés foram desidratados em solucdes
contendo sacarose, aumenta com o aumento da temperatura, até alcancar um maximo
e depois decresce com o aumento desta; isto poderia ser explicado pela ocorréncia de

caramelizagdo do agucar presente no filé.

Um bom ajuste aos dados experimentais foi obtido quando no modelo foi considerada

a difusividade aparente da 4gua como fung¢ao linear da umidade.
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RESUMO

Foi estudado o efeito do contetido de cloreto de sddio e sacarose no filé de Tildpia
nas temperaturas de desnaturacdo e de transicdo vitrea. O conhecimento dessas
propriedades é importante porque permite determinar as temperaturas maximas de secagem
e as melhores condi¢des de armazenamento. Foi utilizada a calorimetria diferencial de
varredura (DSC) no modo convencional para determinar as temperaturas de desnaturacdo
(Tq) e calorimetria diferencial de varredura com temperatura modulada (TMDSC) para
determinar as temperaturas de transi¢do vitrea (Tg). No presente estudo observou-se que a
temperatura de desnaturacdo das proteinas miofibrilares diminuiu com o aumento do
contetido de cloreto de s6dio e aumentou com o aumento do conteddo de sacarose no filé.
Quando utilizada solugd@o terndria, NaCl-dgua-sacarose, a Ty diminuiu com o aumento do
conteuido de cloreto de sddio no filé, sendo a influéncia da sacarose muito pequena. As
temperaturas de transicdo vitrea (Tg) no filé, nos casos estudados, diminuiram com o
aumento da umidade no filé. Na presenca de cloreto de s6dio no musculo, em relacdo ao
filé sem tratamento, a T, teve um valor maior a baixa atividade de dgua e um valor menor a
altas atividades de dgua. Nos casos estudados, a presenga de sacarose ndo influenciou

sobre a T, do fil€.

4.1 INTRODUCAO

As mudancas no estado fisico dos materiais podem ser observadas através das
variagdes das propriedades termodindmicas, que podem ser medidas por técnicas
calorimétricas (Roos, 1995). A calorimetria diferencial de varredura (DSC) € uma das
técnicas mais utilizadas na andlise térmica dos materiais. Uma ampla variedade de sistemas
alimentares tem sido estudados com esta técnica, freqiientemente usada em estudos de
transicdo de fase, no estudo da desnaturacdo de proteinas (Wright et al., 1977; Hastings et
al., 1985, Park e Lanier, 1989; Sobral et al., 1998; entre outros), biopolimeros (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 informacdes quantitativas e qualitativas
sobre processos endotérmicos e exotérmicos associados a variagdes quimicas e fisicas, ou a

variacdes na capacidade calorifica (Coleman e Craig, 1996).

Uma extensao da técnica convencional de DSC foi introduzida em 1993 por Reading
em conjuncdo 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 perturbacdo do tipo senoidal a taxa de aquecimento,
possibilitando a obtencdo de informac¢do complementar, que permite a decomposi¢do do
sinal de fluxo de calor total em contribui¢cdes reversiveis e nao reversiveis, dando lugar a
um estudo mais detalhado de sistemas complexos como, por exemplo, os alimentos em
geral. A TMDSC vem sendo bastante utilizada na determinacdo da capacidade calorifica
(Boller et al., 1994; Varma-Nair e Wunderlich, 1996), na determinacdo da temperatura de
transicdo vitrea (Baroni et al., 2003) e de estudo sob ponto de vista matemdtico (Cao,

1999).

Duas transi¢des sdo muito importantes de ser estudadas num alimento com grande
conteido de proteinas, como € o caso do filé de Tildpia desidratado osmoticamente e
posteriormente seco: a desnaturagdo das proteinas miofibrilares e a transicdo vitrea. A
proteina, depois da dgua, é o maior componente do filé de peixe, o sue estudo passa pelo
estudo da desnaturagdo das proteinas miofibrilares. Por outro lado, o estudo da estabilidade
e a determinacdo das melhores condicdes de estocagem do filé seco passam, por sua vez,
pelo estudo de uma outra transi¢do, determinada pela temperatura de transigéo vitrea (Ty),
um soélido vitreo (estdvel) que passa para o estado borrachento (menos estdvel) (Roos,
1987). Como a estabilidade dos alimentos € principalmente dependente do conteido de
dgua e porque a temperatura de transigdo vitrea (Tg) € também altamente sensivel a este
parametro, o conceito de transi¢do vitrea € importante para a compreensao dos mecanismos
dos processos que envolvem mudancas no seu conteudo de dgua 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 influéncia dos solutos, NaCl e sacarose, presentes nos filés de
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Tildpia na desnaturacdo das proteinas e na temperatura de transicao vitrea. Este estudo foi
feito com a finalidade de compreender, mediante o estudo do principal componente do filé,
as proteinas miofibrilares, os diferentes comportamentos encontrados nos processos de
desidratacdo osmdtica, utilizando solu¢des aquosas bindrias de NaCl e sacarose e terndrias

(NaCl-agua-sacarose), e a secagem dos mesmos.

Assim, os objetivos deste trabalho foram os seguintes:

OBJETIVOS

1. Estudar a influéncia do conteddo de cloreto de sddio e da sacarose, sOs ou
conjuntamente, na temperatura e entalpia de desnaturagdo das principais proteinas
do filé de Til4pia.

2. Determinar a temperatura de transicao vitrea do filé sem tratamento, bem como do
filé impregnado com cloreto de sédio ou sacarose ou ambos os solutos, depois de
ser imersos em solucdes bindrias, e de cloreto de sddio ou sacarose ou solugdes

terndrias (NaCl-dgua-sacarose), respectivamente.
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4.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.2.1 A Calorimetria

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) € uma técnica usada para caracterizar
eventos fisicos e quimicos através das mudangas na entalpia ou calor especifico da amostra
(Coleman e Craig, 1996) ou para, segundo Xu et al. (2000), estudar as propriedades

térmicas dos materiais € eventos cinéticos.

A andlise por calorimetria diferencial de varredura consiste em se colocar uma
amostra e uma referéncia simetricamente num forno. As cdpsulas da amostra e a referéncia
sdo aquecidas e a diferenca de temperatura € medida. O sinal resultante é convertido em
taxa de calor usando a Equacgdo 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).
AQ =(T,-T,)/ Ry 4.1)

onde O (J) é o calor, Rt (KJ'I), a resisténcia térmica; 7T, (K) e T}, a temperatura da amostra e

da referéncia, 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 perturbacdo do tipo senoidal € aplicada a taxa de aquecimento, como no exemplo
mostrado na Figura 4.1 (Reading et al., 1994). Nesse caso, a modulac¢do na temperatura € a
combinacdo de uma rampa de aquecimento linear com uma oscilagdo senoidal, com
amplitude e freqiiéncia definidas. Como resultado desta combinacdo, tem-se uma taxa de
aquecimento modulada, onde € possivel distinguir porgdes nos ciclos relativos a
resfriamento e aquecimento, embora a resultante seja sempre o aquecimento (Sauerbrunn e

Thomas, 1995).

Para se entender o principio do TMDSC € necessario considerar a teoria basica do
DSC convencional. A resposta do fluxo de calor deste tltimo é a combinacdo da “cinética”
e da “capacidade calorifica”. A ocorréncia e a taxa de um evento irreversivel controlado
cineticamente € dependente da temperatura absoluta, embora o fendmeno reversivel

“capacidade calorifica” tenda a ser proporcional a taxa de mudanca de temperatura.
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Durante um programa de aquecimento linear tipico, em auséncia de qualquer reacdo fisica
ou quimica, o sinal da taxa de calor € ditado pela capacidade calorifica. Quando a
temperatura atinge certos valores, onde ocorrem eventos quimicos controlados
cineticamente (ex. fusdo, reorganizacdo dos cristais), o sinal do fluxo de calor resultante € a
combinac¢do do fluxo de calor associado com a capacidade calorifica e essa associada com o
evento quimico. H& uma diferenca fundamental na natureza da energia dos fenomenos, em
que o anterior € reversivel e o ultimo € irreversivel. A TMDSC € 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 calorifica ou fluxo de calor reversivel. O
segundo, fora de fase com a temperatura modulada, ¢ dependente somente da temperatura e
do tempo e estd associado ao fator cinético de fluxo de calor, sendo designado, portanto,

como fluxo de calor irreversivel (Coleman e Craig, 1996).

Sample: ajusta-kc Operatar; mari
Size: 10.7840 mg DsC Run Date: 16-Jul01 18:32
hlethod: H frutas modulado
-35.5 -35.5
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—_
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L 3
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%37.0 1 --37.06
G 3
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=
-37.5+ r-37.5
-38.0 . T . T -38.0
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Figura 4.1. Perfil tipico da temperatura modulada. A linha verde indica a taxa de aquecimento linear.
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A TMDSC ¢é uma excelente ferramenta para a caracterizagdo de sistemas
alimenticios pela habilidade de separar os eventos térmicos, como mencionado, permitindo
assim um melhor entendimento dos mesmos e contribuindo para um conhecimento
sistemdtico de topicos como processos de vitrificacdo e devitrificagdo, a influéncia do
conteudo de dgua, diagramas de fase, mudancas estruturais em funcdo do tempo,

temperatura e composicao, processos de cristalizacdo, etc. (De Meuter et al., 1999).

Na TMDSC, a temperatura da amostra (Ts), sob condi¢cdes de imposi¢cdo de uma

temperatura modulada do forno sobre a taxa de aquecimento linear (q), € expressa pela

Equacdo 4.2.

T,(t) =T, +qt - qlgs + Aqsen(we— @) 4.2)

onde Ty € a temperatura inicial, At é a amplitude da oscilagdo, ® é a freqii€éncia da
oscilacdo (w=27/p; p= periodo de modulacdo em s), ¢ € o angulo de fase em relagdo a
temperatura do forno, t € o tempo, K é a conectividade no equipamento e Cg € a capacidade

calorifica da amostra.

A resposta do fluxo de calor em um DSC convencional pode ser expressa por

(Reading et al., 1994):

dQ dT
—=C_ ,—+1(t,T 4.3
dt pA dt ( ) ( )

onde Q € a quantidade de calor absorvido pela amostra, C,pn € capacidade calorifica
termodinamica e f(t,T) é a funcdo de tempo e temperatura que governa a resposta cinética

(irreversivel) de um processo, sob condig¢des estaveis.

Substituindo-se a Equacdo 4.2 na Equacdo 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 reversivel e irreversivel (Coleman e Craig, 1996; Reading et al.,

1994) e esta € dada por:
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€Q_ Cplg+ Arocos(ot)]+1 (1, T) +Csen(ot) (4.4)

dt

Na andlise do fluxo de calor modulado, o termo Csen(mt) ndo € significativo quando
a amplitude de oscilagdo da temperatura € tdo pequena que a resposta cinética, em um ciclo,
¢ aproximadamente linear. Os resultados sdo expressos em termos de fluxo de calor total
ou reversivel, sendo o primeiro obtido através da amplitude do primeiro harmonico,
enquanto que o dltimo € a diferenca entre o fluxo de calor total e o reversivel (Wunderlich

et al., 1997; Simon e McKenna, 2000).

Dois tipos de ensaios tem sidos usados na analise térmica; ensaios quase-
isotérmicos e ensaios ndo isotérmicos. Boller et al. (1995), na determinacio da capacidade
calorifica, escolheram o modo de operacdo quase-isotérmico para alcancar maior precisao,
em adicdo a uma taxa de aquecimento constante. Este método € capaz de dar informagao
adicional de fendmenos, em processos de ndo-equilibrio, que ocorrem durante a transi¢ao
vitrea (encolhimento, por exemplo). Wunderlich et al. (1997) também utilizaram este tipo
de ensaio para determinar o C, por TMDSC, mantendo a temperatura média constante nas
suas determinacOes. Para cobrir certa faixa de temperaturas, varios experimentos devem ser
realizados a diferentes temperaturas. Esta forma de andlise consome mais tempo, em

compensacdo € possivel obter condi¢des de estado estdvel.

Ensaios ndo-isotérmicos foram utilizados por Tomasi et al. (1996) na caracterizagdo
de materiais amorfos com TMDSC. Neste caso, a taxa de aquecimento linear € controlada
com a leitura da temperatura no forno, enquanto que a modulacio € controlada através da

temperatura registrada no termopar da amostra.

Segundo Simon (2001), as condi¢des experimentais para se operar o TMDSC
dependem do tipo de transicio que vai ser medida, o que tem um impacto sobre a
reprodutibilidade e a exatidao do significado dos resultados obtidos. O mais importante
conceito para avaliar as melhores condicdes do experimento sdo a linearidade e o
atingimento do estado estdvel, dado que a deconvolug¢do do sinal do fluxo de calor é
realizada através da transformada de Fourier, que se baseia no principio de linearidade entre
a perturbagdo e a resposta. As condi¢cdes 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 relagdo a perturbacdo (temperatura modulada). Dessa forma,
evitam-se erros provenientes de condi¢des fora do equilibrio devido a eventos cinéticos (Xu

et al., 2000, Braga, 2002).

Alden e Hillgren (1998) estudaram os efeitos dos parametros operacionais, usando
TMDSC, em solugdes aquosas; € como conclusdes apresentaram: 1) A freqiiéncia, na faixa
estudada, teve um grande impacto na forma da curva do componente do Cp e sobre a
dimensdo da entalpia medida. Os periodos estudados ndo influenciaram nas caracteristicas
do fluxo de calor total; porém, um pico duplo no fluxo de calor reversivel, na fusdo, sé se
manifestou quando periodos curtos foram utilizados; isto foi explicado como um possivel
efeito da modulacdo da temperatura induzindo uma fase de retardamento na fusdo. Em
periodos mais longos, a fase de retardamento pode ser menor. Segundo esses mesmos
autores, uma outra explica¢do pode ser, que os cristais de diferentes tamanhos siao fundidos
e re-cristalizados, de tal modo que sdo introduzidas fases com diferentes temperaturas de
fusdo. Se os periodos foram mais longos, a freqii€éncia durante a fusdo seria pouca para
separar as fases, assim a fusdo aparece como um pico amplo e simples. Na cristalizacdo é
observado somente um pico amplo, provavelmente pela sobreposicao de eventos. 2) Taxa
de aquecimento e amplitude, os picos individuais sdo identificados melhor quando a taxa de
aquecimento € alta. A amplitude da temperatura € o fator mais importante na escolha das
condicdes experimentais de medidas quasi-isotérmicas. Quando esta € grande, permite, por
exemplo, que os nucleos de cristais se reorganizem apds a fusdo. Isto reflete na falta de
linearidade devido a um estado termodinamicamente metaestdvel. Em ensaios ndo-
isotérmicos, a modulacdo da temperatura deve ser do tipo aquecimento permanente. A
linearidade, portanto, em regides de transicdo estd relacionada a quanto o sistema estd em
equilibrio. Segundo Reading et al. (1994), para investigar a extensao da reversibilidade em
processos de mudanga de fase, requer-se que uma modulagdo esteja passando pela faixa de

temperatura do evento estudado, pelo menos cinco vezes.

A distor¢do das sendides € um indicativo da falta de linearidade. As figuras de
Lissajous (taxa de aquecimento, dT/dt versus o fluxo de calor instantaneo) sdo usadas como
um critério visual para demonstrar a linearidade do sistema (Xu et al., 2000). Elipses

estaveis e simétricas indicam linearidade e atingimento de estado estidvel. Exemplos de
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figuras de Lissajous, mostradas como uma representagdo gréfica da relacdo 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

condicdes de modulacdo para a determinagdo da temperatura de transicdo vitrea 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 (distor¢ao da elipse) e linearidade, respectivamente. Segundo

Boller et al. (1994), o lado direito da elipse representa o segmento de resfriamento da

modulacdo, que é pobremente controlado, e o lado esquerdo representa o segmento de

aquecimento.
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A calorimetria diferencial de varredura (DSC), convencional € modulada foi usada
em estudos sobre transi¢des de primeira e segunda ordem, em proteina hidrolisada de peixe,
batata desidratada osmoticamente, globulina de soja, pdo 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 Transicao de Fase

O pescado € um alimento rico em proteinas e gorduras de boa qualidade sendo ainda

uma de suas mais populares de preservacdo o pescado seco-salgado. As propriedades
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estudadas neste trabalho dependem da estrutura do musculo do peixe e das mudangas que
acontecem nas proteinas que o conformam. Nesse contexto, serdo descritos brevemente o
musculo e as proteinas que o conformam. As proteinas musculares podem ser classificadas
em 1) proteinas sarcoplasmadticas, 2) proteinas miofibrilares e 3) filamentos intermedidrios.
A maior percentagem pertence as proteinas miofibrilares, que por sua vez podem ser
classificadas em contréteis (75-80%): actina e miosina, e reguladoras (20%) (Motarjemi,

1988). Morfologicamente, o musculo tem uma estrutura fibrosa e a Figura 4.3 descreve

sucintamente a estrutura do musculo e das partes que o conformam.

Musculo enteiro

Fibra muscular
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z
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-

Figura 4.3. Representacdo do musculo com os seus elementos celulares.
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4.2.2.1 Proteinas e Temperatura de Desnaturacao (Tq)

As proteinas, em geral, sio macromoléculas complexas que contam com uma
estrutura primdria (seqiiéncia dos aminodcidos unidos por enlaces covalentes ou
peptidicos), secunddria (disposi¢ao espacial adotada pela cadeia peptidica ao longo do eixo,
termodinamicamente estdvel, com minima energia livre, AG, miultiplas pontes de
hidrogénio sdo estabelecidas), tercidria (organizacdo tridimensional de uma ou vdrias
cadeias polipeptidicas através do estabelecimento de pontes de hidrogénio, enlaces S-S) e
quaterndria (associacdes ndo covalentes de unidades protéicas). As forcas ou ligagdes que
estabilizam as estruturas quaterndrias sdo idénticas as que estabilizam as estruturas

terciarias.

O sistema ‘“‘actomiosina” do musculo é um exemplo de estrutura quaterndria. A
miosina e a actina sdo as proteinas fundamentais das miofibrilas. A miosina representa
entre 50 a 60 % das proteinas miofibrilares (Cheftel e Cuqg, 1984) e consta de 6 subunidades
que contribuem para sua estrutura quaterndria, sendo que duas sdo cadeias polipeptidicas
pesadas e as outras quatro sdo 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 proteinas, como a tropomiosina, diversas troponinas, o e¢ [B-actinina estdo
localizadas ao longo da hélice da actina-F. A actomiosina € o resultado da associacdo de
numerosos filamentos de miosina e actina, e representa a estrutura quaterndria do sistema

protéico muscular, tem atividade bioldgica e € a base da contracdo muscular.

A conformacdo da proteina, ligada a sua estrutura secunddria, tercidria e quaterndria,
¢ labil. Por esta razdo, o tratamento das proteinas com solucdes salinas concentradas,
temperaturas elevadas e radiagdes, entre outros, pode modificar essas estruturas. A
desnaturacao € entendida como qualquer modificacdo da conformacdo (secunddria, tercidria
e quaterndria) sem a ruptura dos enlaces peptidicos, implicados na estrutura primdria

(Cheftel e Cuq, 1984).
Os efeitos da desnaturagdo sao diversos. Fennema (1985) menciona os seguintes:
1. A queda da solubilidade, conseqii€éncia da liberagdo dos grupos hidrofébicos.

2. A modificacdo da capacidade de fixacdo de dgua.
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3. A perda de atividade bioldgica.

4. O aumento da susceptibilidade ao ataque por protease.
5. O aumento da viscosidade intrinseca.

6. A incapacidade de cristalizar.

A desnaturacdo pode acontecer por agentes fisicos (calor, frio, tratamentos
mecanicos, irradiacdo, etc.) e/ou quimicos (4cidos, dlcalis, metais, solventes orginicos,
etc.). A desnaturacdo pode ser irreversivel, por exemplo, quando sdo rompidas as pontes

dissulfetos que contribuem a conformagao da proteina.

A mais importante transicdo que acontece nas proteinas € a desnaturacdo. A
desnaturacdo pode ser considerada como uma transi¢io irreversivel que inclui um calor
endotérmico de desnaturacdo, quantificivel mediante o uso do calorimetro diferencial de
varredura (DSC). A temperatura de desnaturacao das proteinas, e a intensidade desta, pode
ser influenciada por diversos fatores. Hermansson em 1978 estudou a influéncia do pH na
temperatura de desnaturacio de proteinas de soja utilizando DSC, podendo observar que a
temperatura e a entalpia de desnaturacdo diminuem a medida que o pH foi se distanciando
do ponto isoelétrico. Ma e Harwalkar (1991), referendo-se as conclusdes de varios autores,
relataram que o teor de umidade no produto afetou o comportamento térmico das proteinas

e que 0,3g de dgua/g proteina foi o teor de umidade critico.

Park e Lanier (1989) estudaram, com o calorimetro diferencial de varredura, o
comportamento das proteinas do musculo de Tildpia, miosina e actina, durante o
processamento de surimi e durante a purificacdo destas. Esses autores encontraram que a
temperatura de desnaturagdo da miosina permaneceu razoavelmente constante, no entanto a
actina foi deslocada para valores menores depois da reducdo a particulas e posterior lavgem
do mdusculo, no processo de obtencdo de surimi. Na andlise dos termogramas para o
musculo grosseiramente moido, dois picos endotérmicos claramente visiveis foram
reportados. Os valores das T, das transi¢des foram 58,7 e 74 °C, correspondentes 2
miosina e a actina. O efeito do sal, comumente usado no processamento do surimi (3%),

foi observado: deslocamento da Ty para temperaturas menores, encontrando-se trés estagios
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de transicdo (42,9; 54,3 € 63,2 °C). A entalpia dos dois primeiros picos (miosina) caiu a

metade do seu valor, no entanto o terceiro pico (actina) decresceu ligeiramente.

Hastings et al. (1985), utilizando DSC, estudaram a desnaturacdo das proteinas de
musculo de bacalhau durante o congelamento, descongelamento, armazenamento e
secagem; e de sardinha, na marinagem. Também estudaram a desnaturacdo de miofibrilas
isoladas de Tildpia e de pescados do Artico. No estudo dos filés de sardinha, estes foram
imersos em solucdes agitadas com diferentes concentracdes de sal e dcido acético, inclusive
combina¢do de ambos os solutos. Os autores encontraram que a miosina foi a proteina
mais susceptivel a desnaturacdo pelo armazenamento congelado e pela desidratacdo. As
transicdes térmicas, no termograma, foram totalmente perdidas quando a temperatura de
bulbo tmido, durante a secagem, foi maior que a temperatura de desnaturacdo, embora
ambas (actina e miosina) fossem muito sensiveis ao tratamento em solugdes com 14 % de
sal, diminuindo a temperatura de desnatura¢do entre 5 ¢ 10°C. Em solugdes de pH 4,0, as

transi¢cdes nos termogramas foram quase totalmente perdidas.

4.2.2.2 Temperatura de Transicio Vitrea (T,)

A temperatura de transi¢do vitrea (Ty) € definida como a temperatura de mudanga

de fase, na qual um sdlido vitreo é transformado em uma forma liquida ou gomosa; como
tem sido presumido que os alimentos amorfos sdo estdveis em seu estado vitreo, sélido, a

estabilidade decresce no estado gomoso, pelo aumento da diferenca da temperatura

ambiental com a temperatura de transi¢ao vitrea (T-Tg) (Buera et al., 1998).

Segundo Slade e Levine (1994) na década de 1980, a ciéncia dos polimeros

aproximou o estudo dos fendmenos do estado vitreo e de sua importancia nas interacdes
estruturais dgua-alimento. O estudo da temperatura de transi¢do vitrea (T,) € relevante para

o processamento de alimentos em operagdes tais como congelamento, secagem e extrusao,
assim como para os atributos que afetam a qualidade tais como textura, estabilidade,

liberacao do sabor e perda enzimatica em sistemas de baixa umidade (Noel et al., 1990).
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Segundo Kokini et al. (1994), quando uma substancia ou um alimento sélido é
aquecido a temperaturas proximas da temperatura de transi¢do vitrea (T ), a matriz amorfa
sofre uma mudanca de estado fisico, desde um ““vitreo” viscoso a um estado menos viscoso
denominado “borrachento”. Em T,, a mobilidade molecular € incrementada, dando lugar
primeiro a diminuicao da viscosidade. No estado vitreo, o0 médulo de armazenamento (G’)
que representa a aparéncia sélida ou resposta eldstica do material se encontra no intervalo
de 10°-10'"! Pa. Na transicdo de estado amorfo vitreo a estado borrachento, é observada
uma diminuicdo caracteristica de 10>-10° Pa em G’, como também uma mudanca nas
propriedades reoldgicas. O médulo de perda (G’’), que representa a aparéncia liquida ou a
resposta viscosa do material, apresenta um maximo caracteristico. A temperatura € o
conteido de umidade na qual estas mudancas ocorrem dependerd de cada proteina, em

particular.

Polissacarideos e proteinas podem ter uma estrutura substancialmente
desordenada, em solu¢do ou em forma seca, e sdo portanto diretamente compardveis a
polimeros sintéticos. A natureza polar dos grupos funcionais nestes biopolimeros significa
que as interacdes entre moléculas sdo relativamente fortes. Como resultado espera-se que as
temperaturas de fusdo e de transi¢fio vitrea, se encontrem ao redor de 200 °C. Na pritica,
tais temperaturas causardo degradacdo térmica das moléculas e entdo ndo € possivel
observar o comportamento da transi¢do vitrea diretamente. Para isto, duas aproximacdes
tém sido adotadas: o estudo do comportamento oligomérico, seguido de uma extrapolagdo a
pesos moleculares altos, e o estudo dos efeitos plasticizantes de diluentes sobre a T, como
uma func¢do do contetido do diluente. Estas ultimas aproximacdes permitem observar a
modificacdo do comportamento da transi¢do vitrea por mudancas na composicdo. Ambas
as aproximagdes t€ém sido usadas no estudo da transi¢do vitrea de amidos. O limite de T,
para altos pesos moleculares foi encontrado em 227°C, tendo a dgua um forte efeito
plasticizante, originando uma queda da T, até 100°C com uma adigdo de 10% (p/p) de

dgua, e até a temperatura ambiente com a adi¢ao de 20 % de dgua (Kokini et al. 1994).

Roos e Karel (1991a) estudaram a relacdo entre o conteido de umidade para

sacarose no estado amorfo e em solu¢des congeladas; concluiram que a sacarose amorfa
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apresentou uma transicdo térmica tipica dos materiais amorfos. As temperaturas de

transi¢do vitrea, cristalizacdo e fusido decresceram com o aumento do contetido de umidade.

Aguilera et al. (1993) estudaram a temperatura de transi¢io vitrea e o colapso da
estrutura de proteina hidrolisada e liofilizada de pescado e observaram que com o aumento
daay de 0 a 0,64 a Ty diminuiu de 79,1 a -42,8 °C. Esses autores encontraram também que
o colapso da estrutura foi iniciado a a, = 0,44, o que correspondia a uma diferenca de
temperaturas (T-Tg) de 35,8 °C, sendo o escurecimento evidente ao redor da a, = 0,55.
Inoue e Ishikawa (1997) estudaram a transi¢cdo vitrea de carne fresca de atum do tipo
olhos grandes (Thunnus obesus) e de seu filtrado, encontrando influéncia do contetido de

sal na temperatura de transicao vitrea.

A equacdo de Gordon-Taylor (Gordon e Taylor, 1952) (Equacdo 4.5), relaciona a
Ty de polimeros misciveis, com as fragdes madssicas de seus constituintes € a Ty dos

compostos puros.

Ty = (4.5)
w,; + kw,

onde Tgpy , Tg1 € Ty, sdo as temperaturas de transi¢do vitrea da mistura bindria e dos

componentes puros, respectivamente; wi € wp, sdo as fracdes mdssicas dos componentes
puros e k, uma constante. Esta equag@o foi usada com sucesso para predizer o efeito da
plasticizacdo da dgua na matriz de glutenina (Cocero e Kokini, 1991) e em proteina

hidrolisada e liofilizada de pescado (Aguilera et al., 1993, Baroni et al.,2003).

A temperatura de transi¢@o vitrea a maxima formacao do gelo (Tg’ ) € o comego da
fusdo do gelo (Tm ) ocorrem 2 temperatura constante e sdo independentes da concentracio
inicial do soluto. Teoricamente Tg’ e Tm’ deveriam coincidir, embora uma temperatura
exata nao seja tipica da transi¢do vitrea, que ocorre sobre um intervalo de temperatura de 10

a20 °C (Roos e Karel, 1991a).
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43 MATERIAL E METODOS

4.3.1 Material

Utilizaram-se neste trabalho, filés de Tildpias (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 Tildpia, de espessura 1,3-1,5 cm e peso
especifico médio de 1,06 g/cm3, foram obtidos segundo a seguinte seqii€ncia: lavagem,

evisceragdo, filetagem, eliminacio da pele e espinhas da zona ventral.

Solugdes bindrias aquosas de sacarose (40 % p/p) e de cloreto de sédio (26 % p/p) e
solucdo terndria (66,67 g de NaCl mais 35,14 g de sacarose em 100 g de dgua) foram
utilizadas para o presente estudo. Estas concentracdes foram escolhidas por resultarem
como as melhores, sob o ponto de vista da transferéncia de massa, no estudo da
desidratacdo osmética de filé de Tildpia em solucdes aquosas bindrias de sal e agicar (NaCl

e sacarose) e terndria (NaCl-dgua-sacarose).

4.3.2 Métodos
4.3.2.1 Procedimento experimental na determinacao da temperatura de desnaturacao

Os filés, sem pele, foram imersos nas solugdes descritas no item anterior a uma
temperatura constante de 20°C; foi usada uma relagdo pescado/solu¢do de 1/10. As
amostras de filés foram retiradas em tempos crescentes, com a finalidade de se obter filés
com concentracdes crescentes de solutos; estes foram escorridos e secos superficialmente
com papel e posteriormente armazenados por 12 horas a 4°C, com a finalidade de
uniformizar o conteudo de dgua e solutos nos filés. A seguir, os filés foram triturados e
aliquotas para a determinac¢do de conteddo de dgua e solutos foram tomadas. O teor de
cloreto de sédio foi determinado por quantificagio de fons Na* usando um fotometro de
chamas Analyser 910M. O contetdo de sacarose foi determinado pelo método de Lane e

Eynon (Ranganna, 1977), o conteddo de dgua pelo método cléssico.
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Para as andlises por calorimetria diferencial de varredura, aliquotas de 10-15 gramas
foram tomadas e colocadas em panelinhas TA de aluminio, fechadas hermeticamente e
pesadas (£ 0,01 mg) numa microbalanca (CAHAN C35). Essas andlises foram realizadas
em um calorimetro diferencial de varredura com temperatura modulada TMDSC-TA2920
(TA Instruments Inc.), utilizando hélio como gis de purga com um fluxo 25 mL/min, com
sistema de refrigeracdo mecanico (RCS) (TA Instruments), operado com fluxo de 55
mL/min de N, taxa de aquecimento de 10°C/min, entre 15 ¢ 90°C e com uma panelinha
vazia como referéncia. O aparelho foi calibrado com indio (T(fu550)=156,6°C e
AHfy530=28,71 J/g ) e dgua milli-Q (T(fus30=0,01 e AHfys30)=335 J/g). Considerou-se
como temperatura (Tq4) e entalpia (AH4) de desnaturacdo, a temperatura onde ocorreu o pico
e a drea sobre as endotermas, respectivamente, ambos calculados com o emprego do

programa Universal Analysis V.2.5H (TA Instruments). As andlises foram realizadas em

triplicatas.

4.3.2.2 Procedimento experimental na determinacio da T,

Os filés, obtidos como descrito no item anterior, foram imersos nas solugdes
anteriormente mencionadas, utilizadas para desidratacdo osmotica, por 5 horas sob agitagao
constante. A relagdo de volumes da solucdo e o filé foi de 10/1. Depois do processo, as
amostras foram lavadas com dgua destilada e posteriormente secas com papel absorvente

para remover a umidade superficial.

Os filés frescos e osmoticamente desidratados foram congelados com nitrogénio
liquido e colocados em liofilizador (Bench Freeze-dryer Heto-FD3, Germany, -55 °C, 0.05
bar) por 48 horas, ao final das quais, as amostras foram moidas e guardadas em dessecador
contendo P,Os até peso constante. Estas amostras foram consideradas livres de 4gua.
Depois disso, as amostras foram colocadas em cdpsulas de aluminio do TMDSC, pesadas
(£ 0,01 mg) numa microbalangca (CAHAN C35), e condicionadas em dessecadores com

solucdes super-saturadas que proporcionaram ambientes de umidades relativas diferentes
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(Tabela 4.1) a 25°C, até que o equilibrio foi alcangado. O contetido de dgua foi calculado

pela variacdo da massa da amostra.

Tabela 4.1 Relacdo das solugdes saturadas de sais e umidades relativas proporciondas

Sal Umidade Relativa (%)
LiCl 11,30
CH3;COOK 23,40
MgCL,-6H,0 32,90
K,COy4 44.30
Mg(NO3), 53,40
NaNO, 61,10
NaCl 76,40
KCl 84,60

O equipamento empregado foi um calorimetro diferencial de varredura com
temperatura modulada TMDSC-TA2920 (TA Instruments Inc.). As amostras foram

hermeticamente fechadas nas cédpsulas de aluminio, utilizou-se uma cépsula vazia como

referéncia. O aparelho foi calibrado com indio (T(fusﬁo)=156,6°C e AH1ys30=28,71 J/g ) e

agua milli-Q (Tifysa0)=0,01 e AHfy550)=335 J/g). Para o resfriamento da amostra, foi

empregado nitrogénio liquido, quando temperaturas menores de —60°C foram necessarias;

quando ndo, foi utilizado o sistema de refrigeragcdo mecanico (RCS).

Depois do resfriamento das amostras a uma taxa de 8°C/min até —130°C, a
temperatura de transi¢do vitrea (Ty) foi medida sobre o termograma obtido pelo

aquecimento da amostra a uma taxa de 3.5°C/min (periodo de 40s e amplitude de 0.5°C)
até, em alguns casos, de 200°C. As condi¢des adequadas de modulagdo (freqiiéncia e
amplitude) foram selecionadas, mediante testes prévios, utilizando o método das figuras de

Lissajous.

159



Capitulo 1V. Calorimetria diferencial......

44 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.4.1 Temperatura de desnaturacao

Os termogramas do filé fresco, sem tratamento, assim como os imersos em solugdo de
cloreto de sddio estdo apresentados na Figura 4.4. Pode-se observar na curva do filé fresco,
como relatado por diversos autores no estudo de proteinas 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 ocorréncia de
duas nitidas endotermas e uma inflexdao (“shoulder”) apds o primeiro pico. A primeira
endoterma (T4=54,69+0,22°C) estd associada a desnaturacio da miosina e a segunda
(75,1910,11°C), a da actina. Esse resultado é similar ao obtido por Monterrey e Sobral
(2000), que determinaram Ty= 54,4%+.0,2 da miosina e Tq =75,9010,2 da actina da Tildpia,

embora diferente do relatado por Park e Lanier (1989) para a miosina (T4=58,7£0,5°C),

mas similar ao valor determinado para a actina (T4q=74°C), ambos os trabalhos realizados

com musculo de Tilépia.

Na mesma figura, observa-se uma mudanga do perfil das curvas de DSC com a
presencga do cloreto de s6dio no musculo, conseqiiéncia da alteracdo da estabilidade térmica
das proteinas. A diminui¢do dessa estabilidade implicou na redu¢do da temperatura de
desnaturacdo (Park e Lanier, 1989). A presenca do sal no musculo provocou o
deslocamento da temperatura de desnaturacdo, T4, da miosina e a actina para menores
valores (em torno de 6 e 5°C para miosina e actina, respectivamente) com o aumento do
conteido de cloreto de sédio e que ocorreu redugcdo das dreas dos picos, ou seja, as
entalpias de desnaturacdo diminuiram. Observou-se ainda o desaparecimento da endoterma
que indicava a presenca da miosina, nas amostras com 11,4 %. de NaCl. Este
comportamento foi o esperado, dado que o cloreto de sédio tem a particularidade de fazer
decrescer significativamente a estabilidade térmica das proteinas miofibrilares, provocando
desnaturacdo a menores temperaturas com requerimento de menor quantidade de energia

(Park e Lanier, 1989). No entanto, um aumento na temperatura de desnatura¢do com o au-
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mento de cloreto de sddio na globulina de aveia foi reportado por Harwalkar e Ma, 1987.

A melhora da termoestabilidade deste tipo de proteina foi atribuida ao aumento das

interacOes hidrofébicas na conformagdo nativa desta proteina (Danilevko er al., 1985).

Cabe mencionar a diferenca na estrutura destes dois tipos de proteinas, por um lado, a

estrutura estdvel e uma elevada hidrofobia superficial (maior quantidade de grupos

apolares) das proteinas globulares e por outro, uma alta hidrofilicidade das proteinas

miosina e actina (maior quantidade de grupos polares) (Cheftel e Cuq, 1984).

Na Figura 4.4, observa-se que a diminuicdo da temperatura de desnaturacdo da

miosina, presente no filé de Tildpia com o aumento do conteudo de cloreto de sddio no filé

tem um comportamento linear.

Fluxo de Calor (W/g)

Na(l; 11,4 %

NaQ, 4.04% 0,33 J/g

71,26 °C

0,204 J/g
48,74°C

0,278 Jig
50,67°C

0,254 J/g
50,82°C

0,125 J/g
70,02 °C

—_—

52,39°C
0,343 J/g

0,274 J/g
72,47 °C

- K¢ fresco

. I 0,02 wig

75,19 °C
0,351 )/g

: 54,69°C
- 1,39 J/g
T I T I T I T I T
30 40 50 60 70
Temperatura (°C)

Figura 4.4. Termogramas de musculo de Tildpia com diferentes contetidos de cloreto de sédio.
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] T P utilizando solucdo bindria

O

Td=5397-0,62 (%sal) |

g

0 2 éll ' é ' E|3 ' 1|0
Conteudo de sal (%, b.u.)

Figura 4.5. T4 em funcdo do contetido de sal no filé, quando utilizada solugéo bindria NaCl-dgua.

Na Figura 4.6 apresentam-se as curvas obtidas da andlise calorimétrica do filé
impregnado com sacarose. A presenca de sacarose no musculo fez aumentar o pico da
miosina, escondendo o pico que aparece no termograma do filé fresco entre as duas
principais proteinas. A influéncia do conteido de sacarose na temperatura de desnaturagao
da miosina e da actina pode ser observada nessa figura. Os termogramas gerados indicam
que a temperatura de desnaturacdo aumentou com o aumento do conteido de sacarose
(aproximadamente 3°C para um ganho de 9,6 % de agticar no filé), por sua vez assinala um
efeito estabilizante das proteinas, mais pronunciado na miosina. Esse efeito estabilizante,

também observado por Park e Lanier (1989) no estudo calorimétrico de miisculo de Tildpia

com 8 % de sacarose, aumentando a Tgq da miosina em 2,5°C, é explicado por Wimmer et

al. (1997): o aumento da Tq4 € produto do ordenamento do solvente em torno das moléculas

de proteinas, provocando consequentemente, aumento das interacdes hidrofdbicas nessas
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macromoléculas. Segundo Ismond et al.(1988) a sacarose provocou uma diminui¢do da
hidrofobicidade na superficie, sugerindo que a influéncia do actcar sobre a conformacao da
proteina foi principalmente através de um efeito indireto nas interacdes hidrofébicas. Uma
variacdo linear da temperatura de desnaturacdo da miosina em relacdo ao aumento do

conteudo de sacarose no filé de Tildpia pode ser observada na Figura 4.7.

Sacarose, 9.6 %

— Sacarose, 8.76 %

Sacarose, 4.04 %

57,60°C
1,71 J/ig

78,67°C
0,38 J/g

56,46°C
76,56°C

0,42 J/

N Sacarose, 0.5 %

Fluxo de calor (W/g)

75,16°C 0,32 J/s

55,46°C;1,62 J/g
54,69°C; 1,39 J/g

T T T T T
50 60 70 80

Temperatura (°C)

Figura 4.6. Termogramas de DSC de misculo de Tildpia com diferentes contetidos de sacarose
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57,51
57,0 - T, utilizando solucéo bindria

56,5

O

56,0

55,5

55,0 - Td=54,69 40,231 (%sac) \|

54,5+ []

5,0

0 2 4 6 8 10

Contetdo de sacarose (% b.u.)

Figura 4.7. T4 em fun¢do do contetido de sacarose no filé, quando utilizada solucéo bindria sacarose-dgua

Os termogramas, resultado da andlise calorimétrica, quando foram utilizadas solugdes
terndrias € o musculo foi impregnado com cloreto de sédio e sacarose, podem ser
analisados na Figura 4.8. As temperaturas de desnaturacdo foram deslocadas para menores
valores com o aumento do cloreto de sddio e as entalpias de desnatura¢do diminuiram,
observando-se pouca influéncia da sacarose sobre a estabilidade térmica da proteina. Este
comportamento pode ser observado com clareza nas curvas verde (4,9 e 4,5% de contetido
de NaCl e sacarose, respectivamente) e roxa (4,9 e 6,2% de conteido de NaCl e sacarose,
respectivamente) que, para similar conteido de NaCl e diferentes contetido de sacarose
apresentaram similares temperaturas de desnaturacdo. Park e Lainer (1990) relataram que a
adicdo de agucar ndo restaura a perda da estabilidade da proteina induzida pelo sal, fato
observado quando comparou-se o tempo necessdrio para desnaturar as proteinas com
adicdo do cloreto de sddio e agticar, encontrando um tempo maior para a desnaturacio das
proteinas com a adi¢do de acucar, no entanto os tempos para a desnaturacdo das proteinas
com a adicdo de sal foram ligeiramente modificados na presenca do agucar. A influéncia
da sacarose na estabilidade da proteina pode ser analisada por comparagdo das retas nas

Figuras 4.5 e 4.9, observando-se nas mesmas, uma pequena mudanca nos valores das
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tangentes das retas, quando graficadas as temperaturas de desnaturacdo versus o contetido
de cloreto de s6dio no musculo de peixe (-0,62 e-0,56, para os filés tratados com solugdao
bindria aquosa de NaCl e com solugdo terndria, NaCl-dgua-sacarose, respectivamente). Ou
seja ocorre uma pequena diminuicdo deste valor, quando utilizada solucdo terndria,
indicando a pouca influéncia da sacarose, considerando a tangente positiva (0,23) quando

foi o unico soluto presente no filé (Figura 4.7).

71,89°C

0,46 J/g

Fluxo de Calor (w/g)

0,30 J/g
72,87°C

53,37°C

40 45 50 55 60 65 70 75 80
Temperatura (°C)

Figura 4.8. Termogramas de DSC de miisculo de Tildpia com diferentes contetidos de NaCl e sacarose
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Figura 4.9. T4 em fun¢do do contetddo de NaCl no filé, quando utilizada solugdo terndria NaCl-dgua-sacarose

4.4.2 Temperatura de transicio vitrea

Os filés de Tildpia, apds a imersdo em solugdes aquosas bindrias, de cloreto de sédio

e sacarose, e terndria (NaCl-dgua-sacarose) alcancaram a seguinte composi¢do em solutos:
Solug¢do aquosa de NaCl : 14,3 % b.u. ; 45,7 % b.s.
Solugdo aquosa de sacarose : 11,7 % b.u. ; 38,6 % b.s

Solucio ternéria :-NaCl =7,1 % b.u.; 17,54 % b.s.
- Sacarose =7,6 %b.u.; 18,8 % b.s.

A figura de Lissajous, com formacgao de elipses simétricas junto a ondas perfeitas, é
apresentada na Figura 4.10. Para o caso especifico de filé de peixe, a modulacao adequada
resultou: amplitude, 0,5; periodo, 40 s e taxa de aquecimento de 3,5°C/min. Segundo
Boller et al. (1994), Braga (2002), Baroni et al. (2003), entre outros, estas duas

caracteristicas indicam um comportamento linear entre a perturbacdo (temperatura
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modulada) e a resposta (fluxo de calor modulado) e que o estado estdvel foi alcancgado,
visto que a deconvulacdo do sinal do fluxo de calor € realizada através da transformada de
Fourier, que se baseia nestes principios. Em testes prévios de calorimetria se
experimentaram diversas condicdes, encontrando-se que a distor¢do 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
periodos favorece a forma eliptica da figura de Lissajous, embora comprometa o

requerimento de um minimo de ciclos, na faixa da transi¢ao térmica.

F101.5

1005

Ivbdnlated Heat Flow (Wig)

Drerirr, Modilated Temp (? Cimnin) Time (min

Figura 4.10. Figura de Lissajous obtida durante o aquecimento dos filés de Tildpia (3,5 °C/min; amplitude, £
0,5 °C e periodo, 40 s)

Curvas da umidade de equilibrio nos filés sem tratamento e submetidos a
desidratacdo osmotica com solugdes aquosas de NaCl, sacarose e com ambos os solutos,
versus a sua atividade de dgua, isotermas de adsor¢do, sdo apresentadas na Figura 4.11. As
caracteristicas de sor¢do sdo muito importantes para avaliar a influéncia dos tratamentos
osmoticos na transicdo vitrea do material, dado que a dgua é um dos mais importantes

plasticizantes (Baroni et al., 2003). Os dados experimentais foram ajustados ao modelo de
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GAB, modificacio do modelo de BET que é baseado no conceito de adsorcio em
multicamadas, aplicdvel a ampla faixa de atividade de dgua. Esta equacdo, recomendada
pelo projeto COST90 para isotermas de sor¢do de alimentos (Spiess e Wolf, 1987) é

apresentada a seguir:

X, = MCKa, (4.6)
(1-Ka,,)(1-Ka, +CKa,,)

onde C e K sdo constantes e M é a umidade de monocamada. Os parametros obtidos € 0s

coeficientes de determinagdo s@o mostrados na Tabela 4. 2.

Na Figura 4.11, observa-se que até, aproximadamente uma ay, de 0,5, todos os filés
sem e com tratamentos, tem um comportamento similar, em relacdo ao conteido de dgua
para uma mesma atividade de dgua, ja a partir desse valor o filé sem tratamento se
apresenta como menos higroscopico; notando-se que a higroscopicidade aumenta com o
conteudo do soluto, sendo maior na presenca do NaCl e observando-se uma clara sinergia,

quando os dois solutos estdao presentes no filé.

Tabela 4.2 Parametros da equagdo de GAB para filés de Tilapia

Filé M C K R’
Nio tratado 0,04956 7,06883 0,95653 0,95582
contendo NaCl 0,05216 7,89706 1,08376 0,99962
contendo sacarose 0,08102 1,0568 0,94607 0,98873

contendo NaCl e
sacarose 0,09831 0,93545 1,04895 0,99028

168



Resultados e Discussdo Capitulo 1V. Calorimetria diferencial...

1,0
0,8
“
e i
g
5 0,6 ®m  Flé sem tratamento
= ®  Flé impregnado com NaQ
g g ¢ Flé impregnado con sacarose
0} %  Hlé impreganado con Na( e sacarose
3 044
Q
i
t
D 0,2 —
0,0 T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Atividade de dgua

Figura 4.11. Isotermas de adsorcio de filés de Tildpia 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 reversivel e irreversivel. Estes graficos
mostram, como mencionado por Reading et al., (1993), Bell e Touma (1996), Baroni et al
(2003), que quando se usou TMSDC, ocorre a separacdo dos picos de relaxacdo irreversivel
(em curva de fluxo de calor irreversivel) dos de transi¢do vitrea reversivel (em curva de

fluxo de calor reversivel) que se encontram sobrepostos na curva de fluxo de calor total,
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permitindo, desta forma, distinguir e identificar facilmente estes fendmenos. A temperatura
(ou mais propriamente dito a faixa de temperatura) de transi¢do vitrea, Ty, € observada com
uma mudanca de nivel endotérmico da linha base, ou seja, ocorre uma mudanga no fluxo de

calor reversivel produzida por uma mudanca no calor especifico (Cp) do filé.

Transi¢cdes de fase nos filés desidratados osmoticamente em solugdes contendo
cloreto de sodio (Figuras 4.13 e 4.15) notam-se com maior clareza, indicando um ACp
maior. Inowe e Ishikawa (1997), no estudo da influéncia do NaCl e umidade na transi¢ao
vitrea de um tipo de atum, encontraram que o ACp aumentava com o aumento de NaCl, isto
possivelmente por que o cloreto de sédio reage com as proteinas, precisando de maior
energia para uma mudanca da mobilidade molecular (MM). Segundo Brake e Fennema
(1999), a MM ¢€ estimada a partir da Tg’ (temperatura de transicdo vitrea sob condic¢do de
concentracdo de congelamento maximo) e vem a ser uma medida potencial para avaliar a
estabilidade dos alimentos que se deterioram, como resultado de eventos limitados pela
difusdo. A MM pode decrescer a uma temperatura especifica, com o correspondente
aumento da estabilidade dos produtos alimentares que sdo dependentes de tais eventos. As

T, sdo ligeiramente menores que a Tg’, usualmente ndo mais que 1°C (Brake e Fennema,

1999). Segundo Baroni et al. (2003), como o ACp € relacionado a MM durante a transi¢ao
vitrea, amostras com alto conteddo de dgua apresentam altos valores de ACp. Nao
obstante, ACp estd também relacionado ao nivel de agregacdo/reorganizacdo das moléculas;
o alto valor encontrado de ACp para amostras perto da dgua livre significa que sao,

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 irreversivel, um grande pico endotérmico a altas temperaturas (aproximadamente
130°C), que, provavelmente, representam uma ruptura das ligacdes de hidrogénio dentro
das proteinas a baixo conteido 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 Tildpia sem tratamento.
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Figura 4.13. Termogramas de filé de Tildpia desidratado osmoticamente em solugdo de NaCl.
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Filé de tilapia DO, em solugio de Sacarosze
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Figura 4.14. Termogramas de filé de Tildpia desidratado osmoticamente em solucéo de sacarose.
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Figura 4.15. Termogramas de filé de Tildpia desidratado osmoticamente em solucdo terndria (NaCl-dgua-

sacarose).
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Os valores de T, obtidos apresentam-se nas proprias figuras (4.16-4.19), mostrando
que dado a ampla faixa de atividade de dgua, estes valores também flutuaram em ampla
faixa de valores. Os fluxos de calor reversiveis para filé de Tildpia sem tratamento, para
diferentes atividades de dgua, onde € possivel observar as temperaturas de transi¢ao vitrea,
sdo apresentados na Figura 4.16. Observa-se que, de modo geral, a T, vai se deslocando
para valores menores com o aumento da atividade de dgua, comportamento, esperado por
ter a d4gua uma fungdo plasticizante (Roos, 1995). Embora isto ndo tinha acontecido para o
filé com ay,=0,44, este comportamento contraditério poderia ser explicado-se pelo fato que
as umidades para as atividades de dgua de 0,11 e 0,44 foram relativamente préximas (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 T, independeu da umidade inicial das amostras. Estes

autores também observaram que o ACp diminuiu com o aumento da umidade; esta dltima
observacdo foi parcialmente reproduzida neste trabalho. Nos termogramas do filé com
impregnacdo de sacarose (Figura 4.18) foi observado similar comportamento, embora nao
conclusivo nos casos do filé sem tratamento (Figura 4.16) e com impregnacdo de NaCl
(Figura 4.17) e contrario no outro caso, filés desidratados osmoticamente com soluc¢ao

ternédria NaCl-4dgua-sacarose (Figura 4.19).

Os valores de T, encontrados neste trabalho foram maiores que os reportados por

Aguilera et al. (1993) para proteina hidrolizada de pescado; isto, possivelmente, porque na
proteina hidrolizada se incrementa a exposicdo dos radicais hidréfilicos presentes nos
aminodcidos, 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 possivel
armazenar, em condi¢cdes adequadas, filé de Tildpia seco a temperatura ambiente a uma

umidade relativa de 44%. A diferenca entre a temperatura de armazenamento e a

temperatura de transigdo vitrea (T-Tg) tem sido usada como um pardmetro ajustdvel para

descrever a taxa das mudangas fisicas sobre a T, (Ross e Karel, 1992). A aceleragdo das
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mudangas deteriorativas como uma fun¢do de (T-Ty) € o resultado da diminui¢do da

viscosidade, que consequentemente incrementa a mobilidade das moléculas.

Os termogramas do fluxo de calor reversivel dos filés desidratados osmoticamente
em solugdes aquosas de NaCl com diferentes atividades de dgua sdo apresentados na Figura
4.17. Nestes termogramas, observa-se que a Ty diminui com o aumento da atividade de
dgua devido ao efeito plasticizante da dgua (Roos, 1995; Sa e Sereno, 1994), embora este
comportamento ndo seja linear (Figura 20). Foi encontrado que decresceu desde um valor
de 82,60 °C com a,, de 0,11 (umidade=0,03, b.s.) até —95,64 °C com a, de 0,85
(umidade=1,02, b.s.)

Na mesma figura, no termograma a 53% de umidade relativa, também € possivel
observar que o filé poderia ser armazenado a temperatura ambiente a mencionada umidade

relativa.

Filé de tilapia sem tratamento
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Figura 4.16. Termogramas de filé de Tildpia ao natura a diferentes atividades de dgua.

176



Resultados e Discussdo Capitulo 1V. Calorimetria diferencial...

Filé de tilapia desidratado osmoticamente em solucio aguosa de MaCl
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Figura 4.17. Termogramas de filé de Tildpia desidratado osmoticamente em soluc¢do binaria (NaCl-agua).

O comportamento observado nas figuras anteriores, também € observado nas Figuras
4.18 e 4.19 que apresentam os termogramas de fluxo de calor reversivel para filés com
diferentes atividades de dgua, desidratados osmoticamente em solu¢cdo de sacarose e em
solucdo terndria, respectivamente. Observam-se as mudancas da linha de base do fluxo de
calor reversivel, sendo mais notdveis a maiores valores de atividade de dgua. O efeito
plasticizante da 4gua pode ser observado nestas figuras, assim como por valores reportados

para proteinas vegetais na literatura (Cocero e Kokini, 1991).

Na Figura 4.20 graficaram-se as temperaturas de transi¢cdo vitrea dos filés sem
tratamento e desidratados osmoticamente versus a atividade de dgua correspondente. As

curvas para filés sem tratamento e para filés impregnados com cloreto de sédio apresentam
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um comportamento similar; a baixas atividades de dgua (até aproximadamente, 0,5) a
variagdo de T, € pequena, a maiores atividades de dgua (mais de 0,5) a Ty diminuiu
rapidamente com o aumento da a,, seguindo um comportamento ndo linear. A curva para o
filé tratado com solucdo terndria, apresentou uma forma diferente, neste caso a T, diminuiu

continuamente até uma atividade de dgua de 0,75, a partir do qual, mostrou uma tendéncia a

ser constante.

Filé de tilipia desidratado osmdticamente em solugdo aquosa de sacarose
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Figura 4.18. Termogramas de filé de Tildpia desidratado osmoticamente em solucdo bindria
(sacarose-dgua).
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Filé de tilldpda desidratado osmoticarnente em solugio ternaria (NaCl-agua-sacarose)
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Figura 4.19. Termogramas de filé de Tildpia desidratado osmoticamente em soluc¢do terndria (NaCl-dgua-
sacarose).
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Nas Figuras 4.21 e 4.22 sdo apresentados os termogramas dos filés submetidos aos
diferentes pré-tratamentos (solugdes bindrias de sal e sacarose e solucdo terndria de NaCl-
dgua-sacarose) ou ndo, a uma mesma atividade de dgua. Observa-se que para uma
atividade de dgua de 0,11, a temperatura de transicdo vitrea do filé desidratado
osmoticamente em solucdo de acticar € similar a de filé de peixe sem tratamento, indicando
que a presencga de sacarose no musculo, para essa atividade de dgua, ndo influencia sobre
esta temperatura. O filé desidratado osmoticamente em solucdo de NaCl, entretanto,

apresentou um valor maior que nos outros filés.
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Figura 4.21. Termogramas de filé de Tildpia ao natura e desidratados osmoticamente nas diferentes solugdes;
UR, 11%
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As temperaturas de transicdo de fase para os filés com e sem tratamento a um valor
de atividade de dgua igual a 0,85 sdo 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, ja o filé que continha sacarose alcangou um maior
valor. Esse resultado estaria de acordo com o relatado por Bell e Hageman (1996) que
relacionaram a temperatura de desnaturagdo com a Tg, encontrando que os valores de
temperatura de desnaturagdo foram maiores para maiores Tg, resultando numa relagdo

exponencial. Outro detalhe interessante de observar € o cardter sinérgico dos solutos, a

baixa atividade de 4gua, alcangando valores de T, menores que os obtidos com a

participag¢do individual dos solutos. Inoue e Ishikawa (1997) encontraram que a T, de

proteinas filtradas de peixe (atuns) diminuiu com o aumento da concentracio de sal.
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Figura 4.22. Termogramas de filé de Tildpia ao natura e desidratados osmoticamente nas diferentes solugdes;
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4.5 CONCLUSOES

Do estudo calorimétrico dos filés de Tildpia desidratados osmoticamente, pode-se

concluir o que segue:

= A temperatura de desnaturacdo, Ty, da miosina diminuiu (em torno de 5-7 °C) com o
aumento do conteudo de cloreto de sodio. A temperatura de desnatura¢do aumentou
ligeiramente com o aumento do conteido de sacarose (aproximadamente 3 graus

para um ganho de 9,6 % de acucar no {filé).

. Quando utilizada solugdo terndria, NaCl-dgua-sacarose, observou-se a diminuicao
da temperatura de desnaturacdo das proteinas do filé de Tildpia com o aumento do

conteddo de cloreto de sddio no filé, sendo a influéncia da sacarose muito pequena.

. A condi¢@o de modulagdo encontrada como adequada, para o estudo da temperatura
de transicdo vitrea foi a seguinte: amplitude, 0,5; periodo, 40 s com uma taxa de

aquecimento de 3,5°C/min.

. As temperaturas de transi¢do vitrea no filé, nos casos estudados, diminuiram com o

aumento da umidade no filé. A presenca de cloreto de s6dio no musculo, fez com

que a baixa atividade de dgua, a T, aumentasse e a alta diminuisse. Nos casos

estudados, a presenga de sacarose ndo modificou a Ty do Filé.
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CONCLUSOES GERAIS

O presente trabalho tratou de trés diferentes temas, relacionados entre si, que foram a
desidratacdo osmotica, secagem e estudo calorimétrico dos filés de Tildpia, envolvendo teorias

e metodologias diferentes e que permitiram obter as seguintes conclusdes gerais:

Mediante o estudo da desidratacdo osmética (D.O) observou-se a influéncia de cada
soluto (NaCl ou sacarose ou ambos) nas varidveis do processo. A sacarose influenciou
fortemente na perda de umidade, o NaCl na redu¢do da atividade de dgua e ambos atuaram
sinergicamente perto do equilibrio na redugdo destas varidveis, permitindo constatar, além
disso, que ambos influenciaram negativamente sobre o ganho do outro soluto. Entretanto,
apesar de a sacarose influenciar na reducdo da atividade de dgua, no equilibrio, observou-se

uma diminuic¢io na taxa de reducdo da atividade de 4gua com o aumento deste soluto.

A avaliacdo das cinéticas na desidratacdo osmdtica permitiu estabelecer como
concentracdo adequada da solugdo terndria, a preparada com: 35,14 e 66,67 g de cloreto de
sddio e sacarose por 100 g de dgua, respectivamente. Observou-se que o aumento da sacarose
a partir de 66,67 g/100 g de dgua ndo representou uma reducao considerdvel da umidade nem

afetou o ganho de cloreto de sddio.

Os modelos difusivos utilizados na desidratagdo osmotica, para volumes limitados, em
solucdo bindria, e de multicomponentes para pequenos volumes, quando utilizadas solucdes
terndrias, mostraram-se adequados para a determinacdo dos coeficientes de difusdo principais
e cruzados, respectivamente. As curvas geradas pelos modelos apresentaram um bom ajuste
aos dados experimentais, demonstrando serem uteis para a determinacdo destes coeficientes e

para a predicdo do ganho de solutos nos filés.

Como era de esperar, os solutos ganhos, assim como as mudancas nas umidades pela
presenca de sal e sacarose na solucdo durante a D.O. influenciaram nas cinéticas de secagem
dos filés osmoticamente desidratados. A adi¢do de sacarose a solu¢do osmoética permitiu uma
secagem mais rapida, em comparagdo as amostras desidratadas osmoticamente apenas com
solucdes 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 4agua, sendo isto
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evidenciado nas cinéticas de umidade adimensionais e nas superficies de resposta; implicando
na reducdo do custos energéticos e na diminuicdo da exposicdo dos filés a condi¢des de

proliferacdo microbiana que poderiam deteriora-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 dgua como

funcdo linear da umidade.

O estudo calorimétrico do filé impregnado com solutos como cloreto de sddio e
sacarose, permitiu, mediante o conhecimento das temperaturas e entalpias de desnaturagdo, o
estabelecimento da temperatura de bulbo imido méxima a ser utilizada na secagem para evitar
a desnaturacdo pelo calor das proteinas miofibrilares do musculo. Mediante este estudo
observou-se que o cloreto de sddio participa como um elemento desestabilizante da estrutura
das proteinas, reduzindo a temperatura de desnaturacdo e a sacarose como um elemento

estabilizador.

As determinagOes das temperaturas de transi¢do vitrea (Ty) permitiram observar que
estas foram influenciadas pela presenca do cloreto de sddio e que, em relacdo ao filé sem pré-
tratamento, aumentaram a baixas atividades de dgua e diminuiram a altas atividades de dgua.
As temperaturas de transi¢do vitrea permitem informar as temperaturas e umidades relativas

em que deverdo ser armazenados os filés de Tildpia, com esses contetidos de solutos.
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RESOLUCAO NUMERICA

Da equagdo 3.30

(ax*) _ [ Deg(X*) [ax*)
o Jg OE((+eX¥)? \ 0 ),

Com Des (X) =p1 + p2 (X)

(ax*) _9 [ D, (X*) ]ax+ D, (X*) 9°X
3

ot OE| (1+eX*)? |08 (1+eX*)? 3¢

(Do (X*)) 3 +eX*)? |
Xk 2 eff -D Xk
9X * (l+¢ ) 8& eff( ) a& 9X * . Deff (X*) azx *

ot 1+ X*)* & (1+eXx®? 92

d(p; +py; (X¥)) X *
12 1 2 _ X*)).2(1 X*).8 ——o
ax* _ (1+€X*) 3t (p; +p2 (X¥)).2(1+e X*).e % ax*+ Dy +py (X*) 92X *

ot (1+eX*)* 0  (l+eX*)? og?
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oX * 0X * |
) X* _

X * AR L~ ] 3X*  py+py (X9 %X

ot (1+eX*)* % (l+eX*)? 9g?

(1+£X*)| p,(1+€ X*)

OX* _ [p,(1+X*) - 2e(p,+p, (X*)] (aX*jz L Py+ps (X%) X+

x (1+¢ X*)? P (+e X% O

Discretizando por diferengas finitas, sendo N o nimero de intervalos A :
0<i <N

* * * * 2
dX; _ [P2(1+ X)-2 (ptp; XT)] X+l =X i1 +
dt A+ £X;)? 2AE

PitP2 X5 | X5 = 2X 54X
A+ X;')? (aE)?

Condicoes de Contorno

Condig¢ao de contorno (1):

P/ izl =&=0 — QZ(—:O—) X2 =X, =0 X=X,
o 2AE
Xm* = 2(p1tpz X*l) [X*') - X*l]

dt 1+ X)?(aE)
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P/2<i<N-1I

* 1 [p2 (+eX;) - 2e(p +py X )] (X*21+1 ~2X X i + X*zi-l)*‘
4(1+eX,)

(p; +p2 X ) (X i1 — ZX*i+X*i-l)

dX,

1

A (+ex;)? (AEF

Condigao de contorno (2):

P/ i=N=>= Li— X*=0
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program difusec

Determina a difusividade da 4gua como fung¢do da umidade,

por comparagio con valores experimentais da cinética de secagem de
filé de tildpia desidratado osmoticamente. O filete é considerado como
lamina infinita com encolhimento anisotrépico. A resisténcia a
transferéncia de massa na superficie é considerada desprezivel.

Foi utilizado o processo de discretizacdo com diferengas finitas,
método das linhas.

O método de Runge-Kutta-Fehlberg foi usado para resolver as EDO's
resultantes.

use global_data
implicit real*8(a-h,0-z)
integer flag,ban
real*8, dimension(500) :: x,U,Up,uexp,ucalc,ucalc_ot
real*8, dimension(500) ::R,Q.,S
real*8, dimension(500,15) :: red,red_ot

integer ;1 opc
character*30 :: modelol
external f

open(unit=9,file="umedade.dat',access="append',status='old")
open(unit=10,file='s-20-0.dat',access="append’,status="old’)

data Uin/1.0/

data n,tm,eps/301,3.d1,1.d-6/

data hstart,hmin,hmax/1.d0,1.d-5,1.d0/
eta=1.2777

mm=m-]

minc=1

nm=n-1

dt=tm/nm

deps=eps/nm

Cilculo dos dados experimentais
call DADOS_EXPERIMENTAIS(n.dt,UEXP)
Selegdo do modelo da Difussividade
write(*,*) ‘Selecione um modelo’
write(*,*)
write(*,*) '1] Lineal’
write(*,*) "2] Lineal - Exponencial’
write(*,*) '3] Exponencial’
read(*,*) opc
select case (opc)
case (1)
modelo="l"
case (2)
modelo='"le’
case (3)
modelo='e
end select

]
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!

Inicializagdo do desvio medio minimo
dmin=1000.

Intervalo dos Pardmetros ajustdveis

apmin=0.03
apmax=0.07
apinc=0.01

bpmin=0.2
bpmax=0.8
bpinc=0.1

if (modelo == "le') then
cpmin=0.01
cpmax=0.01
cpinc=0.01
else
cpmin=0.01
cpmax=0.01
cpinc=0.01

end if

em=1.0

dx=em/mm
cp=cpmin
do while (cp <= cpmax)

bp=bpmin

do while (bp <= bpmax)

ap=apmin
do while (ap <= apmax)
Define posigdo e condigio inicial
if (modelo == 'le') then
write(*,53) ap,bp,cp
else
write(*,54) ap,bp
end if
iban=0
doi=lm
x(i)=(i-1)*dx
U(i)=Uin
end do
do i=1,m,minc

red(1,i)=U()

end do
Integragdo no tempo
t=0.
do j=2.n
tp=t+dt

call desolv(ft.tp,U,deps.hstart,hmin,hmax,Up,nfun,flag,m)

do i=1,m,minc
red(j,i)=U(i)
end do

t=tp
doi=l,m
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U(i)=Up(i)
end do

! Célculo das medias espaciales

Call SPLINE(1,1,DER1,DERN,X,Up,m,mm,R,Q.S)

ucal=0.
do i=1l,m,l

ucal=ucal+Up(i)*dx+Q(i)/2.DO*pot(dx,2.d0)+R(i)/3.DO*pot(dx,3.d0)+S(i)/4.*pot(dx,4.d0)

end do
ucalc(j)=ucal
end do
! Calculando o desvio médio

sd=0.

doj=1,n
dcsv=pot((uexp(j)-ucalc(j))/uexp(i),2.d0)
sd=sd+desv

end do

da=pot(sd/(n-1),5.d-1)*100.

! Procurando o desvio medio minimo
if (da < dmin) then

dmin=da
ap_ot=ap
bp_ot=bp
if (modelo == 'le') then
cp_ot=cp
end if
]
do j=1,n
ucalc_ot(j)=ucalc(j)
end do
do j=1,n
do i=1,m,minc
red_ot(j,i)=red(j.i)
end do
end do
end if
t
15 ap=ap+apinc
end do
bp=bp+bpinc
end do
cp=cp+cpinc
end do

! Escreve cabegalho
select case (modelo)
case (1)
modelol="Modelo Linear'
case ('le")
modelol="Modelo Linear - Exponencial
case (‘e')
modelol="Modelo Exponencial’
end select
write(9,45) modelol
write(9,50)
if (modelo == 'l¢) then
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20
30
33
35
45
50
54
55
60
61
71
72
74
80

write(9,60) ap_ot,bp_ot.cp_ot
else
write(9,61) ap_ot,bp_ot
end if
write(9,71)
write(9,72)
write(10,45) modelol
write(10,50)
if (modelo == "le') then
write(10,60) ap_ot,bp_ot.cp_ot
else
write(10,61) ap_ot,bp_ot
end if
write(10,110)
write(10,20)(x(i),i=1,m,minc)
t=0.
do j=1,n
write (10,30) t,(red_ot(j,i),i=1,m,minc)
write(9,74) t,uexp(j),ucalc_ot(j),red_ot(j,m)
t=t+dt
end do
WRITE(9,80) dmin
write (9,100)
close(9)
write (10,110)
close(10)

format(/,1x,'tempo(h)’,2x,'x="£3.2,9(3x,'x="{2.1),3x,'x="3.1,/)
format(f9.1,x,11f7.3,/)

format(1X,f10.2,4x,f10.4)

format(//1x,'sem solug¢io ao tempo = ',f10.3,/)
format(//,5X,A30)

format(//,5X,PARAMETROS OTIMOS',/)

format(ap = ',f10.8,2X,'bp = ,f10.8)

format(ap = '.f10.8,2X,'bp = ',f10.8,2X,'cp = ',f10.8)
format(5X.'ap =',f14.8,/5X,bp ="f14.8,/5X,cp ="f14.5,/)
format(5X,'ap =',f14.8,/5X,bp ="f14.8/)

format(//,5x, Tempo (h)’,16x,'Umidade")
format(/,19x,'Experimental ~ Simulada (média) U(1i1)\/)
format(1X,f10.2,3(f17.4))

FORMAT(//,5X,'Desvio = ' F10.4/)

100 FORMAT(/,1X,63("*"))
110 FORMAT{(/,1X,90("*"))

end

subroutine desolv(f,a,b,ya,eps,hstart,hmin,hmax,yb,nfun,flag,j)

implicit real*8 (a-h,0-z)

real*8, dimension(500) :: ya,yb,yold,ynew
external f

integer flag

hold=hstart

x=a

doi=1,j
yold(i)=ya(i)
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end do
nfun=0
10 nfun=nfun+(6%*j)
call rkf(f,x,yold,hold,ynew,ydiff.j)
gamma=(eps*hold/(ydiff*(b-a)))**.25d0
hnew=.8d0*gamma*hold
if(gamma.lt.1.d0) then
if(hnew.lt.hold/10.d0) hnew=hold/10.d0
if(hnew.It.hmin) then
flag=0
b=x
doi=l1,j
yb(i)=yold(i)
end do
return
endif
hold=hnew
goto 10
else
if(hnew.gt.5.d0*hold) hnew=5.d0*hold
if(hnew.gt.hmax) hnew=hmax
if(x+hold.lt.b) then
x=x+hold
hold=hnew
doi=1,j
yold(i)=ynew(i)
end do
goto 10
else
flag=1
hstart=hnew
hold=b-x
nfun=nfun+(6%))
call rkf(f,x,yold,hold,ynew,ydiff,j)
doi=l,j
yb(i)=ynew(i)
end do
return
endif
endif
end

MODULE global_data
implicit none
save

! Declaragdo de Constantes

integer, parameter :: NMAX=500,m=11
real*8, parameter :: ERROR=1.D-6, erro=1.d-8
real*8, parameter :: PI=3.141592654

real*8, parameter :: LS=0.003553

real*8, parameter :: ¢21=.25d0,c¢31=.375d0,c32=.09375d0,c33=.28125d0
real*8, parameter :: ¢41=.923076923076923073d0,c42=.879380974055530257d0
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real*8, parameter ::
real*8, parameter ::
real*8, parameter ::
real*8, parameter ::
real*8, parameter ::
real*8, parameter ::
real*8, parameter ::
real*8, parameter ::
real*8, parameter ::
real*8, parameter ::
real*8, parameter ::

€43=-3.27719617660446061d0,c44=3.32089212562585323d0
¢51=2.03240740740722d0,c52=-8.d0
¢53=7.17348927875243647d0,c54=-.20589668615984405d0
¢61=.5d0,c62=-.296296296296296294d0
¢63=2.d0,c64=-1.3816764132553605d0
€65=.452972709551656916d0,c66=-.275d0
c71=.118518518518518509d0,c72=.518986354775828454d0
c73=.506131490342016654d0,c74=-.18d0
¢75=.0363636363636363636d0,c81=.00277777777777777778d0
¢82=-.0299415204678362568d0,c83=-.0291998936735778838d0
¢84=.02d0,c85=.0363636363636363636d0

! Declaraciio de Variaveis

real*§
character*2

CONTAINS

:: ap,bp,cp,eta,em,dx
:: modelo

DOUBLE PRECISION FUNCTION POT(B.E)
implicit real*8 (a-h,0-z)

IF (B == 0.) THEN
POT=0.

ELSE

IF (B > 0.) THEN
POT=DEXP(E*DLOG(B))

ELSE

ELSE
IF (INT(E/2) == (E/2)) THEN
POT=DEXP(E*DLOG(DABS(B)))

POT=-DEXP(E*DLOG(DABS(B)))
ENDIF
END IF

END IF

RETURN

END FUNCTION

END MODULE giobal_data

double precision function f(i,x,U)

Plantea as equagdes discretizadas
ap e bp parametros de la funcion D=f(U)
eta = coeficiente de encolhimento

use global_data

implicit real*8(a-h,0-z)
real*8, dimension(500) :: U

integer
common /c/dx,!
U(m)=0.

eta_U=l.+eta*U(1)

:: ban
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SELECT CASE (modelo)
CASE (1)
d=ap+bp*u(i)
select case (i)
case (1)
f=2.*d/pot(eta_U*dx,2.d0)*(U(2)-U(1))
case (11)
=0.d0
case default
d1=(U(i+1)-UG-1))/(2.*dx)
d2=(U(i+1)-2.*¥U(i)+U(i-1))/pot(dx,2.d0)
f=1./pot(eta_U,2.d0)*(d*d2+(bp-2.*eta*d/eta_u)*d1**2.)
end select
CASE (le")
d=ap+bp*DEXP(cp*u(i))
select case (i)
case (1)
f=2.*d/pot(eta_U*dx,2.d0)*(U(2)-U(1))
case (11)
f=0.d0
case default
d1=(U@G+1)-UG-1))/(2.*dx)
d2=(U(i+1)-2.¥U(i)+U(i- 1))/pot(dx,2.d0)
f=1./pot(eta_U,2.d0)*(d*d2+(bp*cp*dexp(cp*U(i))-2.*eta*d/eta_u)*d1**2.)
end select
CASE ('e)
d=ap*DEXP(bp*u(i))
select case (i)
case (1)
f=2.*d/pot(eta_U*dx,2.d0)*(U(2)-U(1))
case (11)
f=0.d0
case default
d1=(U@G+D-UG-1))/(2.%dx)
d2=(U(i+1)-2.*¥U(i)+U(i-1))/pot(dx,2.d0)
f=1./pot(eta_U,2.d0)*(d*d2+(ap*bp*dexp(bp*U(i))-2.*eta*d/eta_u)*d 1 ¥*2.)
end select
END SELECT
return
end

subroutine rkf(f,x,y,h,y1,ydiff,k)
use global_data
implicit real*8 (a-h,0-z)
real*8, dimension(500) :: y,yl,yy
external f
real*8, dimension(500) :: k1,k2,k3,k4,k5,k6

y(§)=0.
j=k-1
do i=1,j
k1(i)=h*f(i,x,y)
end do
doi=1,j
yy(@)=y(i)+c21¥k1(0)
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end do
doi=L,j
k2(i)=h*f(i,x+c21*h,yy)
end do
do i=l,j
yy(i)=y(1)+c32*k 1 (i)+c33*k2(i)
end do
do i=1,j
k3(i)=h*f(i,x+c31%*h,yy)
end do
do i=l,j
yy(i)=y(i)+c42*k 1 (i)+c43*k2(i)+c44*k3(i)
end do
doi=l,j
k4(i)=h*f(i,x+c41*h,yy)
end do
do i=1,j
yy()=y(i)+c5 1*k1(1)+c52*k2(1)+c53*k3(i)+c54*k4(i)
end do
do i=1,j
k5(i)=h*f(i,x+h.yy)
end do
doi=lj
yy()=y(i)+c62*k 1(i)+c63*k2(i)+c64*k3(i)+c65*k4(i)+c66*k5(i)
end do
doi=1,j
k6(i)=h*f(i,x+c61*h,yy)
end do
yditf=0.d0
doi=1l,j
y1(i)=y(i)+c7 1*k 1 (i)+c72*k3(1)+c73*kd(i)+cT74*k5(i)+cT5*k6(i)
ydiff=dmax 1 (ydiff,dabs(c81*k1(i)+c82*k3(i)+c83*kd(i)+c84*k5(i)+c85*k6(i)))
end do

y1(k)=0.

return
end

SUBROUTINE SPLINE(ITL,ITN,DERI,DERN,X,Y .N.NM,R,Q,S)
Interpolation using cubic splines

Input: X ARRAY OF INDEPENDENT X-VALUES
Y ARRAY OF DEPENDENT Y-VALUES
N NUMBER OF DATA POINTS
NM N-1
(Transmitted to F via block COMMON BLKA)
IT] PARAMETER TO SELECT BOUNDARY CONDITIONS AT X(1)
I=NATURAL SPLINES
2=CLAMPED SPLINES
3=FITTED END SPLINES
ITN PARAMETER TO SELECT BOUNDARY CONDITIONS AT X(N)
DER1 DERIVATIVE AT X(1) TO BE USED WITH CLAMPED SPLINES
DERN DERIVATIVE AT X(N) TO BE USED WITH CLAMPED SPLINES
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Output: Q,R,S Coefficients of cubic spline equations
(Transmitted to F via block COMMON BLKB)

use global_data

IMPLICIT REAL*8(A-H,0-Z)

real*8, DIMENSION(500) : X,Y,H,A,B,C.D
real*8, DIMENSION(100,100) :: COEFF

real*8, DIMENSION(500) :R,Q.S

Assign dummy variable values to be used in COMMON block

NN=N
NNM=NM

Calculate H(I)

DO I=1,NM
H(D)=X(1+1)-X(D)
End do

Coefficients of tridiagonal equations

A(1)=0.
B(1)=BI(IT1,H(1))
C(H)=CI1(TLH(L))
D(1)=D1(IT1,DER1,X,Y H(1),N)
DO I=2,NM
IM=]-1
A(D=H(IM)
B()=2.*(H(IM)+H(I))
C(=H(D)
D(D=3.*((Y(I+1)-Y(D))YHD-(YD-YAM))/H(IM))
End do
A(N)=ANITN,H(NM))
B(N)=BN(ITN,H(NM))
C(N)=0.
D(N)=DN(ITN,DERN,X,Y , H(NM),N,NM)

Call Thomas algorithm to solve tridiagonal set

CALL TDMA(A,B,C,D,R,N,NM)

Determine Q(I) and S(I)

DO I=1,NM
IP=I+1
Q(=(Y(IP)-Y(DYHI)-HD*Q2.*R(I)+R(IP))/3.
S(H=(R(P)-RM)/(3.*H(I))

End do

RETURN
END

SUBROUTINE TDMA(A.B,C,D,X,N,NM)
IMPLICIT REAL*8(A-H,0-Z)
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real*8, DIMENSION(500) :: A,B,C.D,X,P,Q

P(1)=-C(1)/B(1)

Q(1)=D(1)/B(1)

DO I=2,N
IM=I1-1
DEN=A(D*P(IM)+B(I)
P()=-C(I)/DEN
QM=(DM-A(MN*Q(IM))/DEN

End do

X(N)=Q(N)

DO I=NM,1,-1
X(OH=PID*X{I+H+QD

End do

RETURN

END

FUNCTION B1(IT1,H)
IMPLICIT REAL*8(A-H,0-Z)

GOTO(10,20,30) IT!
Bi=l.

RETURN
Bi=2*H

RETURN
Bl=-H

RETURN

END

double precision FUNCTION CI(IT1,H)
IMPLICIT REAL*8(A-H,0-Z)

GOTO(10.20,20) IT1
Cl=0.

RETURN
Ci=H

RETURN

END

double precision FUNCTION DI(IT1,DER1,X,Y ,H,N)

IMPLICIT REAL*8(A-H,0-2)
real*8, DIMENSION(500) :: DEN,X,Y

GOTO(10,20.30) IT1
D1=0.
RETURN
D1=3.%((Y(2)-Y(1))/H-DER1)
RETURN
DEN(D=(X(1)-X(2)*(X(1)-X(3))*(X(1)-X(4))
DEN(2)=(X(2)-X(1))*(X(2)-X(3))*(X(2)-X(4))
DEN(3)=(X(3)-X(1)*(X(3)-X(2))*(X(3)-X(4))
DEN(4)=(X(4)-X(1))*(X(4)-X(2))*(X(4)-X(3))
D1=0.
DO I=1.4
D1=D1+Y(I)/DEN(D)
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End do
D1=3.*H**2 *D1
RETURN

END

double precision FUNCTION AN(ITN,H)
IMPLICIT REAL*8(A-H,0-Z)
GOTO(10,20,20) ITN

AN=0.
RETURN

AN=H
RETURN
END

double precision FUNCTION BN(ITN,H)
IMPLICIT REAL*8(A-H,0-Z)
GOTO(10,20,30) ITN
BN=1.
RETURN
BN=2.*H
RETURN
BN=-H
RETURN
END

double precision FUNCTION DN(ITN,DERN,X,Y ,H,N,NM)

IMPLICIT REAL*8(A-H,0-2)
real*8. DIMENSION(500) :: DEN,YY.X,Y
GOTO(10.20,30) ITN
DN=0.
RETURN
DN=-3.*((Y(N)-Y(NM))/H-DERN)
RETURN
NI1=N-3
N2=N-2
N3=N-1
DEN(D=(X(ND-X(N2))*(X(N1)-X(N3))*(X(N1)-X(N))
DEN(2)=(X(N2)-X(N1))*(X(N2)-X(N3))*(X(N2)-X(N))
DEN(3)=(X(N3)-X(N1))*(X(N3)-X(N2))*(X(N3)-X(N))
DEN(4)=(X(N)-X(N1))*(X(N)-X(N2))*(X(N)-X(N3))
YY(1)=Y(ND)
YY(2)=Y(N2)
YY(3)=Y(N3)
YY(4)=Y(N)
DN=0.
DOI=14
DN=DN+YY(I)/DEN(I)
End do
DN=-3.*H**2 *DN
RETURN
END
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