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Transicoes de fase: estado vitreo
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O que tém em comum estes
alimentos?
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Quebradicos como o vidro
Longo tempo de prateleira se bem embalados
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stado Fisico dos Alimentos

Os alimentos podem encontrar-se em diversos estados:

Solidos cristalinos

moléculas dispostas ordenadamente em 1posigﬁes fixas num
determinado arranjo geométrico espacia

Vidro

moléculas estdo rigidamente posicionadas mas desordenadas

Borracha

moléculas dispostas no espaco ao acaso, com ligagdes, mas muito
moveis, sdlidos brandos (soft solids), plast1c1dade

Liquido
moléculas sem disposi¢ao ordenada no espaco e ndo ligadas
em posicoes rigidas
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Caracteristicas dos Alimentos

Sistemas complexos compostos maioritariamente por
polimeros naturais:
Proteinas
Polissacaridos
Gorduras
Acucares
Agua

As transicOes de fase sao alteracdes no estado fisico dos materiais
que tém um efeito significativo sob as suas propriedades fisicas

A agua afeta significativamente o estado fisico e as propriedades
dos alimentos

Os efeitos do tempo e da temperatura podem sobrepor-se
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TRANSICOES DE FASE

Sodlido cristalino > Vitreo > Borracha > Liquido

Estado vitreo
Caracteristicas do vidro - Textura?
- Conservacao?

O que é um vidro: sélido ou liquido?
Temperatura de transicdo vitrea

A agua como plastificante

A importancia do estado vitreo

O fenémeno de sobreposicao tempo/temperatura

A importancia do estado vitreo nos alimentos
Conservagao pelo frio
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* Os materiais apresentam uma textura quebradica

Longo tempo de prateleira se bem embalados a temperatura adequada




Estado Vitreo

- Esta presente em alimentos congelados

- A uma dada temperatura, as moléculas estao
completamente imobilizadas, o que garante a
conservacao dos materiais

* A quantidade de agua presente no alimento faz uma
grande diferenca no seu estado fisico

* Quando os alimentos deixam o estado vitreo,
amolecem e perdem tempo de conservacao.
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ORGANIZACAO DESORGANIZACAO
Arranjo molecular num soélido cristalino e num sélido amorfo
Em ambos os casos as moléculas estdo imobilizadas no espaco

Liquido arrefecido abaixo do seu ponto de fusao

Lentamente

Formam-se cristais e passa a s6lido com organizacdo molecular interna

Rapidamente

A viscosidade aumenta muito e pode nao haver tempo para se formarem as
estruturas ordenadas - os cristais. Fica um liquido muito viscoso ou um sélido
amorfo. As moléculas, embora desordenadas ficam imobilizadas e
suficientemente coesas para apresentarem rigidez. E um liquido

superarrefecido, ou um sdlido amorfo ou um VIDRO
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Soélido cristalino Solido amorfo

IMOBILIDADE DAS MOLECULAS

Moléculas imobilisadas praticamente ndo reagem

O cristal e o vidro sao muito estaveis.

RESUMINDO:

Sdlidos cristalinos: as moléculas estao dispostas ordenadamente
em posicOes fixas num determinado arranjo geométrico espacial.

Liquidos: as moléculas nao tém uma disposi¢ao ordenada no
espaco e ndo estao ligadas em posicoes rigidas.

Vidros: as moléculas estdao rigidamente posicionadas mas
desordenadamente.
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TRANSICOES DE FASE

A transicao de liquido para sé6lido é termodindmica, modificam-se as
propriedades do material e liberta-se o calor latente de fusao, i.e., o cristal é
energeticamente mais favoravel que o liquido abaixo do ponto de fusao.

A transicao da fase liquida para a fase vitrea, passa pelo estado de borracha
ndo liberta calor latente, € puramente cinética, i.e., as moléculas vao perdendo
mobilidade, passam pelo estado de borracha até ao vidro amorfo, sem ordem,
ndo tém energia suficiente para ultrapassar a barreira da energia potencial
requerida para o posicionamento das moléculas em arranjos espaciais
organizados. As moléculas ficam em posicOes fixas, mas ao acaso.

Sao fases metastaveis, se fOr uma tnica substancia e se nao existirem
impurezas a interferir, em principio um vidro pode tornar-se um cristal a
qualquer momento.

A temperatura a que se da a imobilizagdo das moléculas é a Tg,
TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA



Transicae Vitrea e Tg

Um material estd no estado vitreo quando tem
uma estrutura molecular semelhante a de um
liquido, mas na qual as moléculas apresentam
uma mobilidade muito reduzida, aproximando-
se assim de um solido.

E um solido amorfo

A temperatura de transicao vitrea, 1g, é a
temperatura a qual se da a imobilizagao das
moléculas.
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O fendmeno de transicao vitrea é acompanhado de uma
variacao brusca de varias propriedades fisicas

> Capacidade calorifica T
» Viscosidade
> Textura

» Contracao de volume



Metodos de determinacaoe da Tyg

Ressonancia magnética nuclear (RNM): mede a
mobilidade das moléculas;

Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC):
determinacao da variagao do estado energético do
material através do calor especifico do sistema;

Redmetro - Tg é acompanhada da subida da
viscosidade (G"') e, consequentemente da descida
de G’, havendo um pico na tangente de 0;

Dilatometria - determinada pela contragdo do
volume. U
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Exemplo Pratico

Quando se coloca carne no congelador, esta vai
congelando progressivamente, tornando-se a
agua e a gordura cada vez mais viscosas ficando
as moléculas cada vez mais imobilizadas,
ocorrendo a transicao de fase

do estado de borracha para o estado vitreo.
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Sobreposicao
Tempo/Temperatura

Tratando-se duma transicio de fase metastavel,
eminentemente cinética, para a mesma Temperatura, vai
depender do tempo:

Questao principal é a mobilidade das moléculas!!

Se a escala de tempo for curta, ndo ha tempo para o
material se ajustar, partindo-se, sendo por isto um
material quebradico (G elevado).

Se a escala de tempo for longa, ha acomodacdao da
deformacao e relaxacao da tensao, tornando-se o material
mais maleavel adquirindo um estado de borracha, em
que no limite, poderd ocorrer escoamento, por se
encontrar no estado liquido
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Transicao de Fase

Log G
Gy | Eslado vitreo
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Processos de imobilizacao das
meoléculas em alimentos

Arrefecimento

Por exemplo, por congelacao.

Reducao da dgua por Secagem (fritura)

Por aumento da concentracao do material,;

Por diminuicdo do teor de agua e da Tg.
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Plastificantes
A importancia da agua

Para a mesma temperatura
se aumentar o teor em agua aumenta a mobilidade das moléculas

H% Tg°C
Se aumentar o teor em agua baixa a Tg 2 220
10 90
22 30
30 0

Substancias de baixo peso molecular baixam a Tg (agua, glicerol, glucose,
frutose, sorbitol, sacarose).

Substancias de alto peso molecular aumentam a imobilidade do sistema e
sobem a Tg (maltodextrinas, amido, polissacaridos)



Como imobilizamos as moléculas nos alimentos?
Arrefecemos

\V Secamos

VITREO
1 |

Log 1 Borracha
Pas

Liquido
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Temperatura




A agua como plastificante

“

Um plastificante é: *
Uma substancia de baixo peso molecular N
(exemplos: agua, glicerol, glucose, frutose, sorbitol, sacarose,...)

Diminuicao da Tg

|

Aumenta a mobilidade das moléculas

Aumenta a deformabilidade dos produtos onde esta presente

Ou seja, o material deixa de ser quebradico e passa a estar mole e o seu
tempo de prateleira diminui

estado borracha
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Exemplo:

Bolacha fora da embalagem durante

Bolacha acabada de retirar da
uns dias

embalagem (que se encontrava
fechada) @ Caracteristicas: mole, tempo de

prateleira mais baixo que o da
bolacha acabada de retirar da
embalagem

Porque?

Adquiriu humidade

Caracteristicas: quebradica /
crocante, longo tempo de
prateleira, alimento seco

Plastificante: agua

uuuuuuuuuuuu
nnnnnnnn

Isabel Sousa 22



Importancia do estade vitreo nes
alimentos

Sendo a mobilidade das moléculas muito reduzida
no estado vitreo, esta caracteristica ira determinar
a qualidade sensorial de certos alimentos e a sua
conservacao.

Alimentos crocantes e possibilitando um longo
tempo de prateleira desde que os produtos sejam
bem embalados.
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Importancia do estado vitreo
nos alimentos

Para dois alimentos a mesma temperatura:

Maior teor de H,O & oY
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Maior mobilidade das moléculas

l

Mais baixa é a Tg

Ex: A conservacao de alimentos com teores de
H,O superiores a 30% implica congelamento.
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Exemplos de determinacao do
estado vitreo em bolachas



Texturometro do tipo TA-XT2 da
‘Stable Microsystems”
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DSC usado nos ensaios de
calorimetria
SHIMADZ0O, meodelo DSC-50




T(t) control

DSC - Differencial Scanning Calorimetry

Calorimetria Diferencial de Varrimento.

Mede a energia calorifica absorvida ou libertada
durante o aquecimento ou arrefecimento de wuma
substancia, em relacao a uma amostra de referéncia.



Termograma de DSC em torno
da transicao de estado vitreo
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Fxotéermico

Transigio
vitrea j k
B D

e —— -

Endotérmico

Fluxo de calor (dH/9f), mJ.s?!

Temperatura (1), K

Figura 2 Curva genérica de DSC para um composto polimérico. 8H/8t corresponde ao fluxo de
energia calorifica (adaptade de [3]).



66 Phase Transitions in Foods
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Termogramas de DSC das bolachas com fibra de
ervilha (___6% e ___8%) mostrando a Tq.

DSC
m'

0.00

-2.00¢

-4.00}

I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I
0.00 100.00 200.00
Temp[C]

capsulas de aluminio de 30 pl de capacidade, fechadas hermeticamente
referéncia uma capsula vazia

fluxo de azoto de 22 ml/min no aquecimento.

£ Uethion U Temperatura ambiente até um maximo de 250 °C

T AGRONOMIA i | 3 réplicas (minimo)
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Dynamic Mechanical Thermal
Analysis - DMTA

Clamp

Ll Dynamic Mechanical Thermal

Driveshaft Analysis (DMTA)
Suspension '
Lvor Drive
Motor
Stepper
Carriage Motor




Variacoes no modulo conservativo E’ e dissipativo E”,
em materiais amorfos, como funcao da temperatura

B% 2%
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T™C
TG

Termogramas de DMTA das bolachas com fibra de ervilha
(___6e ___ 8% mostrando a Tg a aumentar (42 - 57°C) com
a incorporacao de fibra (macromoléeculas).
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Conclusoes

A Tg, temperatura de transicdo vitrea varia com a
velocidade de arrefecimento;

Com o aumento da temperatura um alimento pode
passar do estado vitreo, ao de borracha (bolachas
moles, batatas fritas moles, carne mole);

Pequenas variagoes de humidade dao origem a
grandes variacoes de mobilidade das moléculas;

Substancias de baixo peso molecular (plastificantes)
baixam a Tg e substancias de alto peso molecular
grestruturantes - macromoléculas, polimeros) sobem a

g.
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0 que ¢ aprendido:

Os alimentos que se encontram no estado vitreo sdo quebradicos como o vidro e
apresentam um longo tempo de prateleira

Exemplos: biscoitos, batatas fritas, cereais matinais, produtos congelados, etc.

A transicao vitrea é a transicao de fase mais importante nos alimentos, pois esta
directamente ligada as alteracOes estruturais e determina o tempo de conservagao
e a textura (crocancia) dos mesmos.

varia com a composicao dos alimentos (principalmente com a concentragao/teor de agua)

o conhecimento do comportamento dos alimentos em funcao da humidade é essencial

A funcdo dos plastificantes é aumentar a mobilidade molecular e, assim,
antecipar as transigoes fisicas

O plastificante mais importante nos alimentos é a dgua (glicerol, etc.)

A funcao dos estruturantes é reduzir a mobilidade, aumentando a viscosidade

Polimeros (polissacaridos- ex: amido, proteinas: ex: gelatina)

A melhor forma de conservar um alimento € baixar a temperatura e retirar a 4gua
(imobilizando as moléculas)
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