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ΤΜΗΜΑ ΕΠΙΣΤΗΜΗΣ ΔΙΑΙΤΟΛΟΓΙΑΣ-ΔΙΑΤΡΟΦΗΣ

ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΕΙΑ ΤΡΟΦΙΜΩΝ
ΜΕΤΑΠΤΩΣΕΙΣ ΦΑΣΕΩΝ ΤΡΟΦΙΜΩΝ

Κατηγορίες μεταπτώσεων

Η φυσική κατάσταση των τροφίμων και όλων των υλικών είναι συνάρτηση της θερμοκρασίας της πίεσης και του όγκου. Τα βασικά συστατικά των τροφίμων , υδατάνθρακες, πρωτεΐνες, λίπη και νερό παρουσιάζουν μεταπτώσεις (αλλαγές) φάσεων (phase transitions) κατά την επεξεργασία (processing) και αποθήκευσή τους (storage). Μερικές από τις μεταπτώσεις αυτές που σχετίζονται με τη σταθερότητα (food stability) και την υφή (texture) διαφόρων τροφίμων είναι:

· Εξάτμιση του νερού (evaporation)

· Τήξη/πήξη του νερού/πάγου (melting/freezing)

· Τήξη/στερεοποίηση λιπών και ελαίων (melting/solidification of fats and oils)

· Ζελατινοποίηση/ανακρυστάλλωση αμύλου (starch gelatinization/ retrogradation)

· Μετουσίωση (denaturation) πρωτεϊνών
· Υαλώδης μετάπτωση αμόρφων υδατανθράκων και πρωτεϊνών (glass transition of amorphous carbohydrates and proteins)

· Υαλώδης μετάπτωση δομών συμπυκνωμένων υπό κατάψυξη (glass transition of freeze concentrated matrices)

· Κρυστάλλωση/τήξη σακχάρων (crystallization/melting)
Το νερό είναι ο σπουδαιότερος διαλύτης και πλαστικοποιητής (plasicizer) στα τρόφιμα και επηρεάζει πρακτικά όλες σχεδόν από τις παραπάνω μεταπτώσεις. 

Οι μεταπτώσεις ταξινομούνται βάσει των αλλαγών της ελεύθερης ενέργειάς τους στη θερμοκρασία μετάπτωσης, σε πρώτης τάξεως μεταπτώσεις φάσεων, σε δευτέρας τάξεως, τρίτης, κλπ. Η ταξινόμηση αυτή γίνεται βασιζόμενη στο εάν παρουσιάζει ασυνέχεια αντίστοιχα η καμπύλη της πρώτης παραγώγου της  ελεύθερης ενέργειας ως προς τη θερμοκρασία, της δεύτερης παραγώγου, της τρίτης, κλπ. Οι μεταπτώσεις φάσεων μελετώνται με διάφορες μεθόδους, όπως θερμιδομετρία, μικροσκοπία, θερμική ανάλυση, κ.α.

Πρώτης τάξεως μεταπτώσεις φάσεων

Οι πρώτης τάξεως μεταπτώσεις φάσεων είναι συνήθως μεταπτώσεις ανάμεσα σε κρυσταλλική και υγρή φάση ή μεταξύ υγρής και αέριας φάσεως. Στα τρόφιμα οι πιο συνηθισμένες μεταπτώσεις είναι εξάτμιση του νερού, η τήξη/πήξη του νερού/πάγου, τήξη/στερεοποίηση λιπών και ελαίων. Ακόμη η ζελατινοποίηση/ ανακρυστάλλωση του αμύλου και η μετουσίωση των πρωτεϊνών μπορούν να θεωρηθούν προσεγγιστικά ως πρώτης τάξεως μεταπτώσεις. Οι πρώτης τάξεως μεταπτώσεις φάσεων απαιτούν την προσφορά ή παραλαβή συγκεκριμένης ποσότητας ενθαλπίας (θερμότητας) για τη συγκεκριμένη μετάπτωση που λαμβάνει χώρα στη συγκεκριμένη θερμοκρασία, τη λανθάνουσα θερμότητα (latent heat) της μεταπτώσεως, π.χ. λανθάνουσα θερμότητα τήξεως πάγου (80 cal/g). Στην ισορροπία η θερμοκρασία του υλικού είναι σταθερή έως να ολοκληρωθεί η αλλαγή φάσεως (π.χ. η τήξη του πάγου λαμβάνει χώρα στους 0°C).
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Σχήμα 3.1. Κατηγοριοποίηση των μεταπτώσεων φάσεων. Α. Πρώτης τάξεως μεταπτώσεις φάσεων. Β. Δευτέρας τάξεως μεταπτώσεις φάσεων C. Τρίτης τάξεως μεταπτώσεις φάσεων  (G: ελεύθερη ενέργεια κατά Gibbs,   S: εντροπία,    Cp: ειδική θερμότητα)

Διάγραμμα φάσεων του νερού

Η φυσική κατάσταση των υλικών είναι συνάρτηση της θερμοκρασίας της πίεσης και του όγκου. Για το νερό οι τρεις φάσεις, υγρό, στερεό-πάγος και αέριο-υδρατμός καθώς και οι μεταπτώσεις τους μπορούν να παρασταθούν στο διάγραμμα φάσεων του καθαρού νερού (Σχήμα 3.2). Οι καμπύλες είναι γραμμές ισορροπίας μεταξύ δύο φάσεων και αντιστοιχούν:

· Μεταξύ στερεού-υγρού η καμπύλη τήξης (melting)-πήξης (freezing). Η μετάπτωση του στερεού προς υγρό (τήξης) οδεύει προς τα δεξιά του σχήματος, ενώ η πήξη προς τα αριστερά.

· Μεταξύ υγρού- αερίου η καμπύλη εξάτμισης-συμπύκνωσης (evaporation-condensation)

· Μεταξύ στερεού- αερίου η καμπύλη εξάχνωσης του πάγου-συμπύκνωσης (sublimation-condensation)

Οι τρεις φάσεις συνυπάρχουν στο τριπλό σημείο του νερού (θερμοκρασία 0,01°C και πίεση 6,104 mbar ή 4,58 mm Hg). Πάνω από το τριπλό σημείο (δηλαδή αν Τ>0,01 °C) συναντώνται μόνο η υγρή και η αέρια μορφή του νερού.

Το διάγραμμα φάσεων παρέχει πολύτιμες πληροφορίες για τη μελέτη βασικών φαινομένων που σχετίζονται με την εξάτμιση, αφύγρανση, κατάψυξη, ξήρανση με κατάψυξη, κλπ. Οι μεταπτώσεις φάσεων συνοδεύονται από πολύ μεγάλες ενεργειακές μεταβολές (τήξης, εξάτμισης, εξάχνωσης). Οι ενέργειες των μεταπτώσεων μπορούν να χρησιμοποιηθούν για τη μελέτη των διεργασιών στις οποίες υπάρχει αφαίρεση νερού (ξήρανση, εξάτμιση, κλπ) ή αλλαγή της φυσικής του κατάστασης (τήξη, πήξη). 
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Σχήμα 3.2. Διάγραμμα φάσεων του καθαρού νερού.

Δευτέρας τάξεως μεταπτώσεις φάσεων – Υαλώδης μετάπτωση 

Οι δευτέρας τάξεως μεταπτώσεις φάσεων λαμβάνουν χώρα μεταξύ μετασταθών καταστάσεων, μη-ισορροπίας (metastable, non-equilibrium). Τυπικά παραδείγματα αποτελούν η υαλώδης μετάπτωση αμόρφων υδατανθράκων και πρωτεϊνών (glass transition of amorphous carbohydrates and proteins) και η υαλώδης μετάπτωση δομών συμπυκνωμένων υπό κατάψυξη (glass transition of freeze concentrated matrices), όπως συμβαίνει σε κατεψυγμένα τρόφιμα, π.χ. παγωτά.

Κάτω από το σημείο (θερμοκρασία) υαλώδους μεταπτώσεως (glass transition temperature ή Tg) υπάρχει ένα πάρα πολύ ιξώδες «ρευστό» (στην πραγματικότητα όμως είναι στερεό, όπως το γυαλί των υαλοπινάκων) που βρίσκεται στην υαλώδη κατάσταση (glassy state), δηλαδή οι δομικές του μονάδες είναι «παγωμένες» και ακίνητες στο χώρο λόγω του υψηλού ιξώδους, της τάξεως του 1014 cP. Αν αυτό το πολύ ιξώδες υλικό (στερεό στην εμφάνιση, αλλά στην φυσικόχημική του δομή υπέρψυκτο υγρό) αναθερμανθεί τότε, περνώντας από τη θερμοκρασία υαλώδους μεταπτώσεως, το υλικό μεταβαίνει στην ελαστική κατάσταση (rubbery state). Η ελεύθερη ενέργεια και ο όγκος των υαλωδών υλικών είναι πάντα υψηλότερα από τα αντίστοιχα των κρυστάλλων, λόγω της «τέλειας» κατανομής των δομικών στοιχείων των κρυστάλλων στο χώρο. Οι αλλαγές της υαλώδους μεταπτώσεως, είναι χρονικά εξαρτώμενες, λόγω της μη-ισορροπίας που υπάρχει στις υάλους και του υψηλού ιξώδους. Έτσι ένα τρόφιμο πιθανόν να μη κρυσταλλωθεί σε μία ώρα αλλά αυτό μπορεί να συμβεί μετά από μία εβδομάδα. Στη θερμοκρασία υαλώδους μεταπτώσεως το υαλώδες «παγωμένο», ακίνητο υλικό υφίσταται τις ακόλουθες μεταβολές:

· Αυξάνει η ελεύθερη ενέργειά του

· Αυξάνει ο ελεύθερος όγκος του

· Αυξάνει η ειδική θερμότητά του

· Το υλικό αποκτά ιδιότητες ρευστού (υγρού)

Σε θερμοκρασίες κάτω από το Tg το υλικό-τρόφιμο έχει δομικές μονάδες που είναι πλήρως ακινητοποιημένες. Αντίθετα πάνω από το Tg υπάρχει κινητικότητα (mobility) των δομικών μονάδων. H κινητικότητα αυτή της ελαστικής κατάστασης (rubbery state) προκαλεί σειρά σημαντικών φαινομένων. Μπορεί σε απλουστευμένη βάση να ειπωθεί ότι τα τρόφιμα που βρίσκονται στην υαλώδη κατάσταση είναι ιδιαίτερα σταθερά, σε αντίθεση με την ελαστική κατάσταση των τροφίμων που είναι σχετικά ασταθής καθότι προκαλούνται σημαντικά προβλήματα υποβάθμισης. Αυτό θα αναλυθεί περαιτέρω σε επόμενο κεφάλαιο.


Η υαλώδης κατάσταση μπορεί να προκύψει από την ταχεία ψύξη υλικών-τροφίμων σε θερμοκρασίες χαμηλότερες από το Tg. Με ταχύτατη ψύξη μπορεί να προκύψει υαλώδης μορφή με μεγάλο ελεύθερο όγκο, ενώ με σχετικώς βραδεία ψύξη προκύπτει υαλώδης μορφή με μικρό ελεύθερο όγκο.

Μελέτη των μεταπτώσεων φάσεων - Θερμικές μέθοδοι ανάλυσης


Οι μεταπτώσεις φάσεων μελετώνται συνήθως με  θερμικές μεθόδους ανάλυσης. Η θερμοβαρυμετρία (ΤG) μελετά την απώλεια βάρους λόγω της αύξησης της θερμοκρασίας. Πιο σημαντικές είναι οι μέθοδοι της Διαφορικής Θερμικής Ανάλυσης (DTA) και της Διαφορικής Σαρωτικής Θερμιδομετρίας (DSC) που μελετούν την μεταβολή τη ενέργειας που συμβαίνει σε κάποια μετάπτωση (π.χ. αν κάποια αντίδραση είναι εξώθερμη ή ενδόθερμη. Με την DTA μετρώνται οι θερμοκρασιακές διαφορές που προκαλούν την εμφάνιση μίας μετάπτωσης (π.χ. τήξης) ανάμεσα σε ένα πρότυπο και στο δείγμα, ενώ με τη μέθοδο DSC μετράται με πολύ μεγάλη ακρίβεια η διαφορά ενθαλπίας ανάμεσα σε ένα πρότυπο και στο δείγμα ενώ και στα δύο επικρατεί παρόμοια θερμοκρασία, μέσω πολύ καλών παροχέων θερμότητας. 

Οι μέθοδοι της θερμομηχανικής ανάλυσης (ΤΜΑ) και της δυναμικής μηχανικής ανάλυσης (DΜΑ) μελετούν αλλαγές μηχανικών ιδιοτήτων οφειλόμενες στην θερμοκρασία και είναι χρήσιμες στην μελέτη πολλών τροφίμων. Άλλες λιγότερο χρησιμοποιούμενες μέθοδοι είναι η θερμοακουστιμετρία, η μικροσκόπηση θερμής φάσης, η ηλεκτροθερμική ανάλυση και η θερμομαγνητογραφία. 

Θερμοδυναμικές αρχές στη θερμική ανάλυση

Οι μέθοδοι TG, DTA και DSC μελετούν τις συνέπειες μιας αυθόρμητης χημικής αντίδρασης σε σχέση με μεταβολές στο βάρος και την ενέργεια ενός δείγματος. Έστω ότι η αυτή η χημική αντίδραση αντιπροσωπεύεται από την παρακάτω εξίσωση:

w A+ x B( y C + z D      (3.1.)

Η αντίστοιχη θερμοδυναμική σχέση για ένα τέτοιο σύστημα είναι γνωστή σαν εξίσωση Gibbs-Helmholtz:

ΔG = ΔΗ – ΤΔS               (3.2.)

Όπου: 

ΔG η μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας του συστήματος

ΔΗ η μεταβολή της ενθαλπίας του συστήματος

Τ η θερμοκρασία σε Κ

ΔS η μεταβολή της εντροπίας του συστήματος.

Είναι προφανές ότι η ολική ελεύθερη ενέργεια των προϊόντων στο δεξιό μέρος της εξίσωσης είναι μικρότερη από αυτή των αντιδρώντων με αποτέλεσμα η μεταβολή της ΔG να είναι αρνητική (ΔG<0). Σε αυτήν την περίπτωση η αντίδραση θα κατευθυνθεί αυθόρμητα προς τη φορά του βέλους και μπορεί να ανιχνευθεί από τις διατάξεις ΤG, DTA και DSC με την προϋπόθεση ότι συνοδεύεται από μεταβολές βάρους ή ενέργειας (ή και των δύο).

Παρ’ όλα αυτά, αν η ΔG είναι θετική (ΔG>0) η αντίδραση δεν θα πραγματοποιηθεί αυθόρμητα. Αν η ΔG=0 τότε το σύστημα θα βρίσκεται σε κατάσταση ισορροπίας.

Διαφορική Σαρωτική Θερμιδομετρία (Differential Scanning Calorimetry -DSC)

Όπως προαναφέρθηκε, η μέθοδος DSC μελετά τις μεταβολές τις ενθαλπίας που συμβαίνουν σε ένα δείγμα-τρόφιμο όταν αυτό θερμαίνεται ή ψύχεται υπό καθορισμένες συνθήκες (η ενθαλπία ενός δείγματος αναφέρεται στο ποσό της θερμότητας που περικλείει).
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Όταν η μεταβολή της  ενθαλπίας (ΔΗ) για μία αντίδραση είναι θετική (ΔΗ>0), ο αισθητήρας θερμότητας του δείγματος στη διάταξη ενεργοποιείται και στέλνεται το αντίστοιχο σήμα. Για εξώθερμες μεταβολές (ΔΗ<0), ο αισθητήρας αναφοράς ενεργοποιείται ώστε να εξισορροπήσει τις θερμοκρασίες δείγματος και αναφοράς και επαναφέρει τη διαφορά θερμοκρασίας μεταξύ δείγνατος-υλικού αναφοράς (ΔΤ) στο μηδέν. Το γεγονός αυτό δίνει ένα αντίθετο σήμα σε σχέση με την προηγουμένη κατάσταση (όταν ΔΗ>0). Από τη στιγμή που αυτές οι εισροές ενέργειας είναι ανάλογες του μεγέθους των θερμικών ενεργειών που εμπλέκονται στις μεταπτώσεις, οι καταγραφές δίνουν απ’ ευθείας θερμιδομετρικές μετρήσεις.    

Σχήμα 3.3. Παρουσίαση των τριών μεταβολών που διακρίνονται από το DSC. (υαλώδης μετάπτωση, κρυστάλλωση, τήξη). Πηγή: Roos (1995).
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Σχήμα 3.4. Σχηματική αναπαράσταση ενός συστήματος DSC. Πηγή: Dodd & Tonge, Thermal Methods (S: δείγμα-τρόφιμο, R: υλικό αναφοράς).
Οι καμπύλες της μεθόδου DSC καταγράφουν την διαφορική είσοδο θερμότητας στο δείγμα-τρόφιμο (εκφρασμένη ως αναλογία θερμότητας dH /dt σε W (J/s) ή cal/s) στην τεταγμένη, προς τη θερμοκρασία (Τ) ή τον χρόνο (t) στην τετμημένη. Μία πρότυπη παρουσίαση των τριών κύριων φυσικοχημικών φαινομένων που διακρίνονται από το DSC δίνονται στο Σχήμα 3.3. Οι εξώθερμες αντιδράσεις σχεδιάζονται ανοδικά στο συγκεκριμένο διάγραμμα, ενώ οι ενδόθερμες καθοδικά.

Υαλώδης μετάπτωση τροφίμων χαμηλής υγρασίας

Με την αφυδάτωση υπάρχει αφαίρεση νερού και συγκέντρωση των στερεών ενός τροφίμου. Η στερεά φάση που παράγεται μπορεί να είναι είτε άμορφη ή κρυσταλλική. Τα περισσότερα αποξηραμένα τρόφιμα βρίσκονται στην άμορφη κατάσταση επειδή η αφαίρεση του νερού γίνεται γρήγορα. Παραδείγματα άμορφων υλικών (υαλωδών, αν η θερμοκρασία είναι κατάλληλη) είναι το μπισκότο αλλά και η (σκληρή) καραμέλλα. Τα χαμηλής υγρασίας τρόφιμα που βρίσκονται σε άμορφη κατάσταση θα πρέπει κατά το δυνατόν να βρίσκονται σε θερμοκρασίες συντήρησης κάτω από το Tg (να είναι, δηλαδή, στην υαλώδη κατάσταση), ώστε να παραμένουν σταθερά. Πάνω από τη θερμοκρασία Tg τα τρόφιμα χαμηλής υγρασίας μεταπίπτουν στην ελαστική (rubbery) φάση, γίνονται κολλώδη, το ιξώδες τους μειώνεται δραματικά, η δομή τους καταρρέει, και μπορεί να συμβεί κρυστάλλωση των (άμορφων) συστατικών τους. 

Επίδραση του νερού στην υαλώδη μετάπτωση


Τα περισσότερα βιολογικά υλικά πλαστικοποιούνται από το νερό (καθώς και άλλα υγρά π.χ. γλυκερόλη). Η πλαστικοποίηση αυτή έχει σαν αποτέλεσμα την ελάττωση του Tg όταν αυξηθεί η περιεκτικότητα υγρασίας (ή αντίστοιχα η ενεργότητα υγρασίας) ενός τροφίμου. Η ελάττωση προκαλείται από την αύξηση του ελεύθερου όγκου. Η πλαστικοποίηση αυτή έχει σαν συνέπεια τα ακόλουθα τόσο κατά την επεξεργασία των τροφίμων, όσο και κατά την αποθήκευσή τους:

· Πολύ μεγάλη μείωση του Tg με την αύξηση της περιεκτικότητας υγρασίας (ή Aw)

· Δραματική μείωση του ιξώδους κατά πολλές- ίσως- τάξεις μεγέθους

· Αύξηση των ιδιοτήτων που προσομοιάζουν σε ρευστό υλικό

· Κατάρρευση της δομής

· Κολλητικότητα του τροφίμου 

· Συσσωμάτωση

· Κρυστάλλωση των άμορφων σακχάρων

Παράλληλα μία σειρά άλλων ανεπιθύμητων δράσεων μπορεί να συμβεί ή να διευκολυνθεί, ως αποτέλεσμα της κινητικότητας των αλυσίδων και δομικών μορίων του υλικού και της αύξησης των φαινομένων διαχύσεως (diffusion-controlled phenomena) μορίων, όπως:

· Οξείδωση λιπών

· Μη-ενζυμική αμαύρωση

· Απώλεια αρωματικών και άλλων πτητικών ουσιών

· Σχηματισμό πάγου

· Απώλεια θρεπτικών συστατικών (πολυφαινολών, βιταμινών) που προστατεύονται στη δομή ενός τροφίμου

Η αύξηση της περιεκτικότητας υγρασίας έχει το ίδιο αποτέλεσμα σε κάποιο τρόφιμο (δυσάρεστο ως επί το πλείστον) όπως και η αυξημένη θερμοκρασία. 
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Σχήμα 3.5. Επίδραση της περιεκτικότητας νερού στη θερμοκρασία υαλώδους μεταπτώσεως άμορφης σακχαρόζης όπως μετρήθηκε από τη μέθοδο DSC. Παρατηρείται δραματική μείωση του σημείου Tg όταν η υγρασία αυξάνεται.
Επίδραση του μοριακού βάρους υλικού και της σύστασης στο Tg

Καθώς το μοριακό βάρος αυξάνεται, ομοίως αυξάνεται και η θερμοκρασία υαλώδους μεταπτώσεως στα σάκχαρα. Οι μονοσακχαρίτες έχουν χαμηλότερες τιμές Τg από τους δισακχαρίτες, οι οποίοι έχουν χαμηλότερες τιμές Τg από τους ολιγοσακχαρίτες και το άμυλο. Η σημασία αυτού είναι μεγάλη, γιατί μπορεί να χρησιμοποιηθούν μαλτοδεξτρίνες (προϊόντα υδρόλυσης αμύλου, με ποικίλη κατανομή Μ.Β.) ή τύποι αμύλου με υψηλό σχετικά Tg έναντι χρήσης γλυκόζης και να δώσουν υλικό που συμπεριφέρεται καλύτερα, π.χ. στην ψύξη. 
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Σχήμα 3.6. Επίδραση του μοριακού βάρους και της Aw στη θερμοκρασία υαλώδους μεταπτώσεως μαλτοδεξτρινών (Roos & Karel, 1991).
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Σχήμα 3.7. Η επίδραση της θερμοκρασίας και της περιεκτικότητας της υγρασίας στην φυσική κατάσταση των άμορφων σακχάρων. Τα συστατικά υπάρχουν στην υαλώδη κατάσταση (glassy) σαν γυαλιά κάτω από την θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης Tg που εξαρτάται από την περιεκτικότητα υγρασίας. Θέρμανση ή αύξηση της υγρασίας (ή και τα δύο) μπορεί να μεταμορφώσει τα υαλώδη συστατικά σε μια υπερψυγμένη υγρή κατάσταση (ελαστική ή rubbery) που μπορεί να κρυσταλλωθεί εξαρτώμενο από τον χρόνο αποθήκευσης. Οι κρύσταλλοι που σχηματίζονται τήκονται πάνω από την θερμοκρασία τήξης Tm, που μειώνεται με την αύξηση της περιεκτικότητας υγρασίας. Πηγή: Roos, (1995).

Για την τροποποίηση του Τg ενός υλικού μπορούν να χρησιμοποιηθούν υλικά με διαφορετικό Tg. Τότε ισχύει η εξίσωση Gordon & Taylor που συσχετίζει το Τg ενός μίγματος με τα Tg των συστατικών και τις αντίστοιχες μοριακές συγκεντρώσεις. 

Επίδραση της υαλώδους μεταπτώσεως στη σταθερότητα των τροφίμων

Α. Οξείδωση λιπών

Τα λίπη, έστω και σε ελάχιστες ποσότητες, είναι πηγή των αρωματικών ουσιών όλων των τροφίμων. Παράλληλα οξειδώνονται (ταγγίζουν) πολύ εύκολα όταν έλθουν σε επαφή με οξυγόνο, παρουσία καταλυτών (μετάλλων, κ.α) σε κατάλληλες θερμοκρασίες. Στα αφυδατωμένα αμυλούχα προϊόντα τα λίπη είναι πολλές φορές δεσμευμένα ή "εγκλεισμένα" εντός  τρισδιάστατου πλέγματος του υλικού. 

Η οξείδωση των λιπών γίνεται πολύ ευκολότερα όταν υπάρχει ποσότητα υγρασίας στο προϊόν.

Η εξήγηση αποδίδεται στην κινητικότητα των αλυσίδων του στερεού υλικού του πλέγματος και στην κρυστάλλωσή τους. Σαν αποτέλεσμα αρκετές λιπαρές ουσίες που ήταν "προφυλαγμένες" εντός του υλικού, "αποκαλύπτονται" και η οξείδωσή τους είναι εντονότατη. Αποδείχθηκε ότι η κινητική της αντίδρασης οξείδωσης υπακούει στην κινητική WLF (Williams- Landell- Ferry), εξαρτάται, δηλαδή, από την διαφορά θερμοκρασίας μεταξύ της θερμοκρασίας αποθήκευσης και της θερμοκρασίας υαλώδους μεταπτώσεως (T-Tg). Πρακτικά όταν η διαφορά γίνει μεγαλύτερη των 20 C°, τότε η υποβάθμιση είναι ταχύτατη. Επειδή με την αύξηση της υγρασίας το σημείο υαλώδους μεταπτώσεως μειώνεται σημαντικά και η διαφορά (T-Tg) αυξάνεται, χρησιμοποιούμε κυρίως συσκευασίες μη διαπερατές, τόσο στο οξυγόνο όσο και στην υγρασία.

Η γνώση του φαινομένου αυτού, οδήγησε σε μία νέα τεχνολογική έρευνα τις εταιρείες για την παρασκευή προϊόντων στα οποία, ακόμη και με αρκετή αύξηση της προσλαμβανόμενης υγρασίας, δεν θα υπάρχει σημαντική μείωση του σημείου υαλώδους μεταπτώσεως. Αυτό μπορεί να γίνει με χρήση ολιγοσακχαριτών (δεξτρινών) αντί απλών σακχάρων και γενικά υλικών υψηλού ιξώδους που δεν κρυσταλλώνουν εύκολα.

Β. Μη ενζυμική καστάνωση

Η μη ενζυμική καστάνωση (Maillard reaction) προκαλεί μεγάλη υποβάθμιση στα τρόφιμα. Είναι, μαζί με την οξείδωση των λιπών, η σημαντικώτερη αντίδραση στα αποθηκευμένα τρόφιμα. Οφείλεται στην δράση:

αμινομάδα+γλυκοζοομάδα( μακρομόριο καφέ χρώματος + νερό.

Η πολύπλοκη αυτή αντίδραση διευκολύνεται από την υψηλή ενεργότητα υγρασίας του τροφίμου. Διαπιστώθηκε, από έρευνα που έγινε στις αρχές της δεκαετίας του '90, ότι η αντίδραση έχει σχεδόν μηδενική ταχύτητα σε θερμοκρασίες κάτω του σημείου υαλώδους μεταπτώσεως και ότι ακολουθεί την κινητική WLF (Williams- Landell- Ferry), σε θερμοκρασίες πάνω από την Tg. Eξαρτάται, δηλαδή, από την διαφορά θερμοκρασίας μεταξύ της θερμοκρασίας αποθήκευσης και της θερμοκρασίας υαλώδους μεταπτώσεως (T-Tg).

Αν και ήταν γνωστός ο ρόλος της αυξημένης υγρασίας στην υποβάθμιση των αποθηκευμένων προϊόντων, τα τελευταία χρόνια έχει προσφερθεί ένα πρόσθετο εργαλείο για την πρόρρηση του χρόνου ζωής (shelf life prediction) των αφυδατωμένων τροφίμων. Επίσης, εάν είναι δυνατόν, γίνεται πρόσθεση ουσιών που αυξάνουν το σημείο υαλώδους μεταπτώσεως του τροφίμου (π.χ. δεξτρινών αντί απλών σακχάρων).

Γ. Κρυστάλλωση αμόρφων σακχάρων

Η κρυστάλλωση σακχάρων, και κατά συνέπεια των σακχάρων πολλών σύνθετων τροφίμων, λαμβάνει χώρα σε θερμοκρασίες μεταξύ Τg και  Tm, και η κινητική της κρυστάλλωσης ακολουθεί την κινητική WLF. Η ταχύτητα κρυστάλλωσης έχει συσχετισθεί με το ιξώδες των σακχάρων στην άμορφη φάση. 

Η κρυστάλλωση των σακχάρων είναι πολύ σημαντική αιτία υποβάθμισης της ποιότητας των αποθηκευμένων προϊόντων. 
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Σχήμα 3.8. Επίδραση της σχετικής υγρασίας στην προσρόφηση του νερού των άμορφων σακχάρων και στην κρυστάλλωση άμορφων σακχάρων. Η προσρόφηση είναι σημαντικά υψηλότερη από αυτή του κρυσταλλικού υλικού σε χαμηλότερες υγρασίες. Πάνω από την κρίσιμη σχετική υγρασία, απελευθερώνεται νερό από το άμορφο συστατικό εξαιτίας της κρυστάλλωσης (το περιεχόμενο νερό του μειώνεται και γίνεται αντίστοιχο του κρυσταλλικού υλικού). Ο χρόνος κρυστάλλωσης μειώνεται με την αύξηση της σχετικής υγρασίας. Πηγή: Roos, Y. (1995).

Δ. Απώλεια αρωματικών ουσιών

Η απώλεια αρωματικών ουσιών είτε ως απόρροια της οξείδωσης των λιπών (που αποτελούν την βάση πολλών αρωματικών ουσιών τροφίμων) είτε λόγω διαχύσεως από την μάζα του υλικού είναι ιδιαίτερα σημαντική για την υποβάθμιση των τροφίμων.

Σε τρόφιμα που ήταν αποθηκευμένα σε θερμοκρασίες χαμηλότερες του Tg η απώλεια αρωματικών ουσιών ήταν πολύ μικρή, ενώ σε θερμοκρασίες υψηλότερες του Τg ακολουθεί την κινητική WLF (Williams- Landell- Ferry). 

Ε. Σταθερότητα μικροβιακών σπόρων

Συσχετίσθηκε η σταθερότητα των μικροβιακών σπόρων έναντι της θερμικής επεξεργασίας με την ύπαρξη υαλώδους δομής εντός των σπόρων. Προτάθηκε ένα μοντέλο για την εξήγηση της μεγάλης σταθερότητας των μικροβιακών σπόρων σε θερμοκρασίες κάτω του σημείου υαλώδους μεταπτώσεως.

ΣΤ. Ο ρόλος της υαλώδους μεταπτώσεως σε κατεψυγμένα τρόφιμα

Σε σημεία κάτω από το Tg τα κατεψυγμένα προϊόντα είναι ιδιαίτερα σταθερά. Διατηρούν αναλλοίωτα τα ποιοτικά τους χαρακτηριστικά (γεύση, χρώμα, άρωμα, υφή) και παρουσιάζουν χημική και μικροβιολογική σταθερότητα. Σε σημεία πάνω από το Tg τα κατεψυγμένα προϊόντα υφίστανται μία σειρά από μεταβολές:

· Κρυστάλλωση των σακχάρων (εξαρτάται από το χρόνο εφαρμογής/αποθήκευσης)

· Οξείδωση λίπους

· Απώλεια πτητικών/αρωματικών ουσιών

Οι μεταβολές αυτές εξαρτώνται από την διαφορά θερμοκρασίας (Τ-Τg), όπου Τ η θερμοκρασία αποθήκευσης και Τg η θερμοκρασία υαλώδους μεταπτώσεως. Οφείλονται γενικά στην κινητικότητα των μορίων της στερεής (rubbery) φάσης,  και επιταχύνονται επειδή το ιξώδες της στερεής φάσης μειώνεται σημαντικά όταν η θερμοκρασία αποθήκευσης αυξάνεται πάνω από το Τg. Οι μεταβολές αυτές ακολουθούν την κινητική WLF (Williams-Landell-Ferry).

Παράδειγμα Εφαρμογής

Παγωτό

Αποθήκευση σε θερμοκρασίες κάτω από -40°C για διατήρηση της ποιότητας για μεγάλο χρονικό διάστημα, δηλαδή κάτω από το σημείο Tg’. 

Ζ. Κατάρρευση της δομής σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες της υαλώδους μεταπτώσεως 

Όταν ένα τρόφιμο επεξεργάζεται σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες από το Tg είναι πιθανόν να συμβεί από μικρή έως πολύ σημαντική κατάρρευση της δομής (structure collapse), ελάττωση, δηλαδή, του συνολικού όγκου του τροφίμου και μείωση του πορώδους (κενού χώρου ενός τροφίμου). Αυτό έχει σαν συνέπεια την αλλαγή της εμφάνισης, της υφής, των ιδιοτήτων επανενυδάτωσης, της δυνατότητας κατακράτησης υγρασίας, των μηχανικών και οργανοληπτικών ιδιοτήτων ενός τροφίμου. Τυπικό παράδειγμα με μεγάλη κατάρρευση της δομής αποτελεί η διεργασία της ξήρανσης στον αέρα.

Η κατάρρευση της δομής και η συρρίκνωση (shrinkage) είναι μικρότερη όσο η θερμοκρασία της διεργασίας βρίσκεται πλησιέστερα προς το σημείο υαλώδους μεταπτώσεως (Tg). H συρρίκνωση μηδενίζεται σε θερμοκρασίες χαμηλότερες από το Tg. Αυτό συμβαίνει συνήθως κατά την διαδικασία της ξήρανσης με κατάψυξη (λυοφιλίωση ή freeze drying). Επομένως οι μεταπτώσεις φάσεων και η θερμοκρασία επεξεργασίας πάνω ή κάτω από το Tg επιδρούν στην ποιότητα των αφυδατωμένων προϊόντων.
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Σχήμα 3.9. Διάγραμμα φάσεων της σακχαρόζης το οποίο δείχνει την φυσική κατάσταση των διαλυμάτων σακχαρόζης ως συνάρτηση του κλάσματος βάρους της διαλυμένης ουσίας (σακχαρόζης). Η θερμοκρασία υαλώδους μεταπτώσεως, Τg των διαλυμάτων μειώνεται σε σχέση με την αύξηση της περιεκτικότητας υγρασίας σύμφωνα με την καμπύλη της Tg. Διαλύματα με αρχική περιεκτικότητα μικρότερη της C
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g  σε συνθήκες μέγιστης ψύξης, μπορούν να σχηματίσουν πάγο σύμφωνα με την καμπύλη της θερμοκρασίας τήξης 9στην ισορροπία) Τm. Μέγιστα καταψυγμένα διαλύματα (maximally freece concentrated solutions) παρουσιάζουν υαλώδη μετάπτωση και μέγιστο σχηματισμό πάγου μεταξύ του εύρους των θερμοκρασιών Τg’ <T< Tm’. H Τm’ είναι η αρχική θερμοκρασία σχηματισμού πάγου σε μέγιστα καταψυγμένα διαλύματα (Roos and Karel, 1991).
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