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RESUMO

O interesse no leite de asinino vem destacando-se devido a estudos relacionados as suas
caracteristicas benéficas, apresenta semelhangas na palatabilidade e composicao quando
comparado ao leite materno. Diante disso, o objetivo deste trabalho foi estudar o leite
asinino, dgua de coco e formulagdes contendo o leite asinino adicionadas com 0%, 16%,
32% e 48% de agua de coco, realizando-se a cinética de congelamento na temperaturas
de -20, -60, -100 e -140°C, posteriormente a cinética de liofilizagao para obtencdo dos
produtos em poés e por fim a caracterizagdo fisica dos pds. Os dados experimentais foram
submetidos a analises dos modelos de secagem tedrico, semitedrico, semiempiricos e
empirico, para determinagdo da difusividade, propriedades termodindmicas, bem como
0s parametros R%, R, P (%), SE e DQM. Os resultados com relagdo a cinética de
congelamento, mostraram que todas as amostras apresentaram as trés fases distintas de
resfriamento, cristalizaciao e congelamento, também a difusividade média aumentou com
a reducdo da temperatura. Nos modelos de Fick modificado, Cavalcanti-Mata
modificado, Lewis modificado e Page modificado, a difusividade de sublimacdo
decresceu com a diminui¢do da temperatura de congelamento e em consequéncia disto,
constata-se que a entalpia e a entropia aumentaram a medida que a temperatura de
congelamento foi decrescendo e a energia livre de Gibbs demonstrou que o processo nao

€ espontaneo.

Palavras-chave: Novos Produtos; Leite de Jumenta; Modelagem Matematica;

Propriedades Termodinamica.
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ABSTRACT

The interest in donkey milk has been highlighted due to studies related to its beneficial
characteristics, it has similarities in palatability and composition when compared to breast
milk. Therefore, the objective of this work was to study donkey milk, coconut water and
formulations containing donkey milk added with 0%, 16%, 32% and 48% coconut water,
freezing kinetics are performed at temperatures of -20, -60, -100 and -140°C, afterwards
the lyophilization kinetics to obtain the products in powders and finally the physical
characterization of the powders. The experimental data were subjected to analysis of the
theoretical, semitic, semi-empirical and empirical drying models to determine the
diffusivity, thermodynamic properties, as well as the parameters R2, Ra2, P (%), SE and
DQM. The results with respect to freezing kinetics, showed that all samples had the three
distinct phases of cooling, crystallization and freezing, also the average diffusivity
increased with the reduction of temperature. In the modified Fick, modified Cavalcanti-
Mata, modified Lewis and modified Page, the sublimation diffusivity decreased with the
decrease of the freezing temperature and as a result, it appears that the enthalpy and
entropy increased as the temperature of freezing was decreasing and Gibbs free energy

demonstrated that the process is not spontaneous.

Keywords: New Products; Donkey milk; Mathematical Modeling; Thermodynamic

properties.
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1 INTRODUCAO

A espécie asinina, Equus asinus, assim como os cavalos e as zebras pertencem a
uma mesma familia de animais denominada por Equidae (MACHADO, 2015). A
populacdo mundial de asininos € de aproximadamente 45 milhdes e o nimero estimado
de animais no Brasil é de 927.000 cabegas (FAO, 2016).

Segundo Altomonte et al. (2019) os jumentos desempenham um papel importante
como animais de trabalho em muitas economias rurais, atividades recreativas, para a
producdo de carne, bem como para obter gelatina utilizada em medicamentos tradicionais
asidticos e producdo de leite destinado a nutricdo humana e cosméticos. Mas, com a
industrializacdo e a mecanizacdo na agricultura, tem-se observado uma progressiva
tendéncia para a substituicdo destes animais associados ao transporte € ao trabalho,
havendo um abandono da exploracdo e utilizacdo destes animais (MACHADO, 2015).

Apesar do tamanho da populacdo de asininos no Brasil e sua importancia
socioecondmica e cultural, ainda ndo existe defini¢do clara de sistemas de producdo
voltados para a exploracdo racional da espécie, o que desfavorece a organizagdo da cadeia
produtiva do leite de jumenta e seus derivados (RANGEL et al, 2015). Ultimamente o
interesse no leite de jumenta vem destacando-se devido a estudos relacionados as
caracteristicas benéficas, principalmente no campo cientifico da nutricdo humana.
Segundo Silva (2015a) a ingestdo do leite de jumenta tem crescido devido a sua alta
tolerabilidade, como alimento alternativo para criancas com alergia a proteina do leite de
vaca, além de apresentar semelhancas na palatabilidade como na sua composi¢cdo quando
comparado ao leite materno. Também pode ser de grande relevancia para os adultos, pois
por apresentar baixo teor de gordura o consumo do leite de jumenta, bem como os seus
derivados, pode ser valioso na dieta de pessoas idosas, podendo ser Util na prevencao de
aterosclerose e também pela sua capacidade em aumentar a resposta imunoldgica em
humanos (SALIMEI; FANTUZ, 2012).

De um modo geral, o leite dessa espécie demonstrou ser pobre em proteinas e
gorduras e rico em lactose, demostrando mais semelhanga ao leite de égua e humano do
que o de outros mamiferos, causando assim o aumento de interesse devido a sua
composi¢do (similar ao leite humano) e suas propriedades antimicrobianas, tornando-o
um alimento ideal para suplemento humano (MASSOURAS,
TRIANTAPHYLLOPOULOS, & THEODOSSIOU, 2017). Como alternativa para

criancas alérgicas que ndo sdo amamentadas, existem férmulas comercialmente
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disponiveis que incluem hidrolisados de proteinas do leite de vaca, férmulas de
aminodcidos e bebidas de soja, porém alguns produtos mantém o potencial alergénico,
precisam de aprimoramento nutricional ou apresentam pouca palatabilidade
(ALTOMONTE et al, 2019).

Outro produto natural que se destaca por apresentar varios beneficios a saude,
além de ter uma boa aceitacio sensorial por parte dos consumidores € a 4gua de coco que,
segundo Ferreira (2017), apresenta composi¢do basica da d4gua de coco € de 93% de dgua
e 5% de acucares, sendo o restante da composicao de proteinas, vitaminas e sais minerais,
fazendo com que seja uma bebida leve, refrescante e de baixa caloria, em média 20
calorias/100 mL. Ela também € rica em aminoacidos, carboidratos, antioxidantes,
enzimas e outros fitonutrientes que ajudam o corpo a funcionar com mais eficiéncia
(SANTOS, 2016). Por ter uma boa quantidade de minerais, a 4gua de coco € considerada
um isotonico natural, devido a sua capacidade de repor eletrdlitos, tornando-a uma bebida
ideal para repor o liquido perdido apds atividades fisicas e se recuperar no caso de
desidratacio (FERREIRA, 2017). Além disso, € o unico isotonico natural disponivel
comercialmente (SILVA; PEREIRA; SOUSA, 2016). Em alguns paises, esse liquido €
utilizado também como suplemento proteico onde o déficit nutricional é alto (SANTOS,
2016).

Um processo alternativo para a conservagao de alimentos € a liofilizacdo. Quando
aplicada a tecnologia de liofilizacdo, a composicao do leite e o seu valor nutricional
mantém-se similares a do leite antes do tratamento, os produtos liofilizados quando
reconstituidos retornam as suas propriedades originais como nenhum outro produto
desidratado, provocando poucas alteracoes no que diz respeito as caracteristicas
sensoriais, como o sabor, odor, cor e textura do produto (MARTINS et al., 2011).

Mesmo diante de todas essas qualidades citadas acima, na literatura ainda sao
poucos os trabalhos que incluem uma descricao completa de aspectos nutricionais, fisico-
quimicos, fisicos e variabilidade composicional sobre o leite de origem asinina em
comparacdo com outras espécies leiteiras. Portando, o objetivo do presente trabalho é
elaborar um produto em pé obtido pelo processo de liofilizagdo, utilizando o leite asinino
adicionado com diferentes concentracdes de 4gua de coco, contribuindo para a

caracterizacao do leite asinino.
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1.1 Objetivo geral

v

Elaborar um produto em pé6 obtido pelo processo de liofilizacao utilizando o leite
asinino com diferentes percentuais de dgua de coco e avaliar seus parametros

fisicos.

1.2 Objetivo especificos

v
v
v

Obtencdo e caracterizacdo das matéria primas;

Pasteurizacdo e acondicionamento;

Realizar a cinética de congelamento do leite asinino, da 4gua de coco e
formulacdes desse leite com diferentes percentuais (16,32 e 48%) de 4gua de coco,
a temperaturas de -20, -60, -100 e -140 °C;

Realizar a cinética de liofilizacdo para producdo do leite asinino em pd, da dgua
de coco em po e das formulagdes (16,32 e 48%) em po;

Modelagem matematica;

Realizar a caracterizagdo fisica dos pds obtidos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Asinino Nordestino (Equus asinus)

As trés principais ragas de asininos naturalizadas no Brasil sdo o Jumento
Nordestino, Jumento Brasileiro e o Jumento Péga (MARIANTE; CAVALCANTE,
2006). Ha poucos registros sobre a origem do jumento Nordestino a qual é fundamentada
em hipdteses, a mais aceita € que estes animais descendem de asininos oriundos do norte

da Africa (ROSA, 2014).

A B C

Figura 1: Jumento Brasileiro (A), Jumento Nordestino (B), Jumento Pega (C).

Os jumentos nordestinos sao reconhecidos pela sua forca, rusticidade e resisténcia
principalmente ao clima hostil com altas temperaturas e escassez de alimentos muitas
vezes pobre nutricionalmente (SILVA, 2015a). De acordo com Hemsdorff (1956, p.
19, apud ROSA, 2014, p. 23) morfologicamente o jumento nordestino € um animal de
cabeca pesada, fronte convexa, narinas estreitas, 1dbios finos, olhos pequenos, orelhas
longas e bem dirigidas, cernelha apagada, peito estreito, dorso curto e cortante, garupa
pouco musculosa, angulosa e inclinada. Rosa (2014) o descreve fisicamente como um
animal de porte médio, com altura entre 90 e 110 cm, pelagem geralmente cinzenta, em
todas as suas tonalidades e com raias escuras caracteristicas da espécie.

Nos tltimos anos o nimero de jumentos Nordestinos vem diminuindo, sob o risco
até da extincdo destes animais. Programas mundiais de preservacdo t€m sido
desenvolvidos devido a preocupacdo com a perda da diversidade genética das principais
racas de asininos (SILVA, 2015a). Em 1991, a FAO (Food and Agriculture Organization
of the United Nations) incluiu diversas ragas de asininos na lista de animais domésticos
recomendados para conservacdo, e por este motivo a Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecudria (Embrapa) criou o programa de conservacdo de recursos genéticos animais,
buscando a conservacdo de racas de animais domésticos de interesse agropecudrio em

risco de extingdo (EGITO et al., 2002).
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Conhecido popularmente como “Jegue” ou “Jerico”, ainda serve como meio de
transporte e de trabalho junto a populacdes rurais, e também € considerado de grande
importancia social e econdmica no Nordeste do Brasil, onde por muito tempo contribuiu

para o desenvolvimento da regido (ROSA, 2014).

2.2 Utilizacao de asininos

Os Equusasinus s@o conhecidos por diferentes nomes regionais como jumento,
jegue, asno e burro. As distintas racas e variedades desta espécie encontradas no
continente europeu teriam surgido e se diversificado de acordo com as condicdes
climéticas, orograficas e ecoldgicas caracteristicas de cada regido (MACHADO, 2015).

Sabe-se que as duas tnicas espécies de equideos domésticos que existem hoje sao
o cavalo (Equus caballus) e o burro (Equus asinus), aos quais devemos acrescentar os
hibridos, como os muares (NADAL; ALBIZURI; MAROTO, 2010). Em varias
civilizagdes, ha milhares de anos, os jumentos foram essenciais para a economia rural
devido a sua rusticidade e capacidade de carga (RANGEL et al., 2015). No passado, os
asininos eram muito utilizados em atividades agricolas e familiar, destacando-se para o
transporte de pessoas, mercadorias e produtos agricolas, mas com a industrializacdo e a
mecanizacao na agricultura, tem havido um abandono da exploracdo e utilizagdo destes
animais (MACHADO, 2015). Por este motivo, paises europeus vém desenvolvendo
politicas publicas com foco na protecao e incentivo a criacdo desta espécie (RANGEL et
al., 2015).

A produgdo de asininos divide-se em duas principais categorias: a primeira esta
relacionada com atividades ludicas, educativas e de reabilitacdo, € possivel destacar
também o uso destes animais em eventos culturais como as feiras ligadas ao gado asinino,
exposicoes, gincanas, corridas e concursos (LEMOS, 2015). Sao também utilizados em
atividades ludico terapéuticas e também no ecoturismo, quanto ao desenvolvimento de
atividades terapéuticas com a assisténcia destes animais tem sido uma novidade para o
tratamento e estimulacdo de pessoas com necessidades fisicas e mentais especiais
(MACHADO, 2015); a segunda esta relacionada com a utilizacdo e exploracdao destes
animais de forma a obter essencialmente produtos para o consumo humano, sendo que
esta utilizacdo € a considerada mais rentavel (SCHIRO, 2011).

No que concerne a producdo de asininos com o objetivo de obter um retorno

econdmico, os animais sdo utilizados para a produgdo de produtos para o consumo
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humano, carne e leite (SCHIRO, 2011). Segundo Rangel et al. (2015), uma alternativa
para a zona do semidrido do nordeste brasileiro, poderia ser a elaboracdo de leite de
jumentas, com foco em suas caracteristicas nutricionais e potencial produc¢do de produtos

lacteos com alto valor agregado.

2.3 Leite de origem asinina

O leite, do ponto de vista bioldgico pode ser considerado um dos alimentos mais
completos, sendo uma secre¢do fisioldgica e nutricionalmente equilibrada, adequada a
todas as exigéncias dos recém-nascidos (CRISCIONE et al., 2008). De acordo com
Clayes et al. (2014), o leite dos mamiferos possui os mesmos nutrientes, isto €, dgua,
proteinas, gordura, carboidratos, vitaminas € minerais, mas seus conteidos variam entre

o leite de ruminantes e ndo ruminantes (Tabela 1).

Tabela 1: Composicdo do leite de alguns mamiferos

Espécie Matéria Seca Proteina Gordura Lactose Cinzas Energia

(g/L) (g/L) (g/L) (g/L) (g/L) (g/L) (kJ/L)
Humana  107-129 9-19 21-40 63-70 2-3 2843
Asinina 88-117 14-20 3-18 58-74 3-5  1607-1803
Equina 93-116 14-32 3-42 56-72 3-5  1636-2050
Bovina 118-130 30-39 33-54 44-56 7-8  2709-2843

Ovina 181-200 45-70 50-90 41-59 8-10  4038-4439
Caprina 119-163 30-52 30-72 32-50 79 2802-2894
Bubalina ~ 157-172 27-47 53-90 32-49 8-9  4244-4779

Fonte: Adaptado de Clayes et al. (2014).

O reconhecimento e o interesse relativo ao leite de origem asinina tem aumentado
devido as suas propriedades, caracteristicas e possibilidades de utilizacao (SALIMEI;
FANTUZ, 2010). Este leite apresenta um alto potencial como matéria-prima para a
producdo de cosmética e beleza, além disso dispde de caracteristicas terapéuticas. Tem
sido demonstrado que o leite desta espécie pode ser um bom substituto para o leite
humano materno e para o leite de origem bovina, no tratamento de criangas que sofrem

de alergia a proteina do leite de vaca (APLV) (SAMILEIL; FANTUZ, 2010).
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Estudos demostram que os valores relativos dos seus constituintes apresentam

variacdes que podem ser devido a diversidade entre ragas, o modo de producgdo, a

alimentacdo, o processo de ordenha e a propria higiene da glandula mamaria do animal

(POLIDORI; VINCENZETTI, 2012). Na Figura 2 apresenta-se a composi¢ao do leite de

jumenta da raga nordestina.

Ponto de
congelamento
-0,473 'H

.~

Gordura 0,37%

y

Proteina 1.70%

Extrato seco
desengordurado
B, 74%

Lactose 6,26%

Caseina 1,29%

Extrato seco
total 9,11%

Figura 2: Composicao do leite asinino da raca nordestina.

Fonte: Pereira (2014).

Sabe-se que o conteudo dos diferentes constituintes do leite de origem asinina vai

modificando-se conforme a fase de lactacdo, havendo uma evolugdo das percentagens de

lipidios, proteina e de lactose (Tabela 2).

Tabela 2: Composic¢ao bruta do leite asinino durante a lactacao

Més de lactacao Lipidios (%) Proteina (%) Lactose (%)
1° 0,71 £0,10 1,86 £ 0,19 6,68 £ 0,26
2° 0,65 +0,15 1,72 £ 0,07 6,72 + 0,11
3° 0,54 £0,15 1,75+0,18 6,74 £ 0,34
4° 0,55+0,17 1,78 £ 0,22 6,76 £ 0,08
5° 0,50 £0,22 1,72 £ 0,16 6,52 + 0,27
6° 0,48 + 0,06 1,62 + 0,05 6,58 £0,10
7° 0,42 +0,33 1,58 £ 0,20 6,64 £0,15
8° 0,50 £0,32 1,40 £ 0,20 6,66 £+ 0,07

Fonte: adaptado de D’ Alessandro et al. (2011).
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Pode-se observar na Tabela 2 que os valores lipidicos e proteicos sao mais
elevados no primeiro més de lactacdo, havendo depois uma diminuicdo gradativa até ao
oitavo més, enquanto a lactose tende a manter-se constante durante toda a lactacdo
(MACHADO, 2015). Quanto a lactose, o leite de jumenta apresenta quantidade
semelhante ao leite humano, e 1,5 vezes mais do que o leite de vaca (CLAYES et al.,
2014). O alto teor de lactose no leite de jumenta também € responsdvel por seu sabor
agradavel e contribui para uma boa palatabilidade e aprovacgao entre criancas com CMPA
(Cow Milk Protein Allergy) (BARNI et al., 2018).

Os glébulos de gordura do leite de jumenta sdo muito pequenos, com didmetro
médio de 2 microns, em contraste com o leite humano, no qual o didmetro € de cerca de
4 microns (MARTINI, et al., 2014a; MICHALSKI, 2005). O tamanho dos glébulos de
gordura afeta a ingestdo nutricional e influenciam a cinética digestiva (MARTINI;
SALARI; ALTOMONTE, 2016). Em relacdo as proteinas, os dois leites compartilham
um baixo teor de caseina, ou seja, em média, 56% e 30% da proteina total em jumenta e
humano, respectivamente (LIAO et al., 2017; MARTINI et al., 2014b).

O conteudo proteico do leite de origem asinina, é considerado baixo com valores
proximos de 13-28 mg/ml, valor muito semelhante ao encontrado no leite humano
(VINCENZETTI et al., 2008). Este leite aproxima-se muito das propriedades de um
alimento ndo-alérgeno, devido a sua estrutura, quantidade, distribuicdo e digestibilidade
dos potenciais alérgenos presentes nesse leite (SALIMEIL;, FANTUZ, 2012). Segundo
Lemos (2015) a fragdo proteica pode ser dividida em quatro categorias distintas: caseinas,
proteina do soro de leite, proteinas da membrana do glébulo de gordura e enzimas.

Sendo que, as caseinas e as proteinas do soro representam a maior parte da fracao
proteica do leite de jumenta (MACHADO, 2015). E possivel também atribuir uma maior
importancia para a lisozima, B-lactoglobulina e a-lactalbumina (SALIMEI; FANTUZ,
2010).

Assim como ocorre com a o-lactalbumina e com a B-lactoglobulina, o contetido
de lisozima presente no leite asinino também ndo € constante, variando durante o periodo
de lactacio (MACHADO, 2015). De acordo com Vincenzetti (2008) a lisozima ¢é
conhecida por ser um agente antimicrobiano natural, pois catalisa a hidrdlise das ligacdes
glicosideas de polissacaridos das paredes celulares bacterianas e sua concentragao ¢ duas
vezes maior em relac@o ao leite humano. Em geral, a baixa contagem microbiana no leite
de jumenta, € associada ao alto teor de lisozima, que € praticamente ausente no leite de

vaca, ovelha e cabra, sendo um dos componentes do leite com propriedades biolégicas
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uteis (SALIMEI et al., 2004; VINCENZETTI et al., 2007). Na Tabela 3 estd exposta a

concentracdo total de alguns destes constituintes proteicos no leite de origem asinina.

Tabela 3: Concentracdo total de caseina e proteina do soro de leite de origem asinina

Proteinas Teores (mg/ml)
Caseinas 6,60
Proteinas do soro de leite 7,50
Lisozima 1,00
B-lactoglobulina 3,75
a-lactalbumina 1,80

Fonte: Adaptado de Vincenzetti et al. (2008).

7z

No leite de jumenta € importante também destacar os principais minerais
constituintes deste produto, com maior representacdo para o Ca, seguido pelo K, P, Na e
Mg (Tabela 4). A concentragdo destes macros minerais varia com o avancar da lactacao,
havendo uma tendéncia para a sua reduc¢ado, em especial no caso do Ca, P e Mg (FANTUZ

et al., 2012).

Tabela 4: Concentragdes dos macros minerais essenciais (mg/L) no leite de origem

asinina
Parametro Ca P K Na Mg
Valor Médio 807,09 638,34 746,61 140,94 81,68
Minimo 552,13 525,34 552,07 113,59 55,86
Maximo 1176,73 845,74 962,34 172,31 112,94

Fonte: adaptado de Fantuz et al. (2012).

As concentracdes desses elementos, exceto o potdssio, sdo mais altos no leite de
jumenta do que no leite humano, mas todos sdo consideravelmente mais baixos em
comparagdo com espécies como vacas, bufalas, cabras ou ovelha (MASSOURAS,
TRIANTAPHYLLOPOULOS, THEODOSSIOU, 2017). As concentragdes de Ca e P sdo
cerca de 2 a 3 vezes superiores as no leite humano (SALIMEI; FANTUZ, 2012).

28



2.4 Vantagens da utilizacio do leite asinino

Apos ter sido descrita a composi¢cdo do leite asinino parece pertinente referir
algumas das vantagens da sua utilizacdo, podendo-se entdo destacar algumas das
aplicagdes vantajosas do leite de jumenta no consumo humano.

Este leite pode ser utilizado em criancas com alergia ao leite de vaca, por possuir
baixo teor de caseina (MANSUETO et al., 2013). Tem sido evidenciado o potencial e
utilidade deste alimento na prevencdo de doencas cardiacas e imunodeficiéncia para
idosos (SALIMEI;, FANTUZ, 2012). Além disso, mais recentemente, tem sido
evidenciado o aumento da procura de produtos cosméticos que contém leite de jumenta
na sua composi¢ao (MALTEZ, 2018).

Para compreender melhor a utilizacdo do leite de origem asinina e vantagem no
tratamento de criancas que sofrem de APLV € necessario saber mais sobre esta doenca e
quais as solu¢des mais utilizadas para a sua superacdo. De acordo com Polidori &
Vicenzetti (2012), as alergias alimentares representam uma sindrome clinica resultante
da sensibilidade de um individuo a proteinas ou outros alérgenos alimentares presentes
no lumen intestinal. A maior parte das criancas que sofre de alergia a proteina do leite de
vaca desenvolve sintomas antes do primeiro més de vida, quando ndo podem ser
alimentadas a base do leite materno, manifestando-se normalmente uma semana apds a
introducdo do leite bovino na sua dieta alimentar (HOST; HALKEN, 2014). Os principais
sintomas encontrados nos individuos que sofrem deste tipo de alergia sdo: rinite, diarreia,
vomitos, asma, eczemas, anafilaxia, catarro crénico e enxaquecas (POLIDORI &
VICENZETTI, 2012).

O leite de vaca possui mais de vinte proteinas potencialmente alergénicas, que
podem causar alergia nos seus consumidores e muitos estudos t€ém revelado que a caseina
e a PB-lactoglobulina sdo as proteinas mais alergénicas (POLIDORI; VICENZETTI,
2012). Diante disso, € necessdrio encontrar formas de terapia para quem sofre de alergia
a proteina do leite desta espécie animal, pois o leite € um alimento essencial para o
crescimento e desenvolvimento das criangas e recém-nascidos, portanto € preciso
encontrar leites de substituicdo que inibam a reacdo alérgica e ao mesmo tempo
assegurem que sao alimentos de qualidade e capazes de suprir as suas necessidades
(MACHADO, 2015).

A industria farmacéutica tem apresentado alguns produtos substitutos para o leite

de vaca, como € o caso das férmulas hidrolisadas, mas estas nem sempre sdo toleradas
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pelos seus consumidores, podendo ainda possuir alguns residuos alérgenos causando
assim uma reagdo negativa (MACHADO, 2015). E possivel também destacar as férmulas
puras de aminodcidos como possiveis substitutos ao leite de origem bovina, mas
normalmente o seu consumo € reduzido devido a sua fraca palatabilidade e sabor (MONTI
et al., 2007). A férmula a base de proteina de soja apresenta uma melhor palatabilidade e
normalmente € considerada mais segura para o consumo (MACHADO, 2015). Mas ela
ndo é aconselhdvel para os primeiros tratamentos de criancas que sofram de ALPV, isto
porque muitas vezes estas mesmas criancas sofrem de alergia a proteina da soja, em
aproximadamente 17-24% dos casos (MONTI et al., 2007).

Portanto, o leite de origem asinina pode ser entdo uma boa solu¢do como alimento
substituto do leite de vaca (MANSUETO et al., 2013). O leite de jumenta é semelhante
ao leite de origem humana e, assim como o leite de égua, apresenta uma reatividade
cruzada com o leite de vaca muito fraca (HOST; HALKEN, 2014), o que corresponde a
uma vantagem para o seu consumo em comparacdo a outras férmulas para o tratamento
da alergia a proteina do leite de vaca. O fato do leite asinino ser considerado
hipoalergénico estd intimamente relacionado com a estrutura, quantidade, distribui¢do e
digestibilidade dos potenciais alérgenos presentes neste leite (SALIMEI; FANTUZ,
2012). No que diz respeito a caseina este apresenta a - € os1-caseina, ndo havendo sinais
da presenca de as2- € k-caseina (SALIMEIL; FANTUZ, 2010), isto pode explicar , de certa
forma, as peculiaridades ndo alergénicas do leite de jumenta, pois este leite ndo dispde de
todas as categorias de caseina que o leite de vaca exibe.

O leite de jumenta € aconselhado para o consumo de recém-nascidos e criancas
porque algumas das suas propriedades tém influéncia no seu desenvolvimento, como é o
caso da B-lactoglobulina que apresenta uma afinidade com certos compostos, estando
assim envolvidos na regulacdo de algumas enzimas e na aquisi¢do de imunidade passiva
neonatal (POLIDORI; VICENZETTI, 2011). Além disto, este leite possui uma elevada
quantidade de lactose o que lhe confere uma melhor palatabilidade, sendo que esta
também promove a absorcao intestinal de calcio proporcionando uma maior e melhor
mineralizacdo dos ossos das criancas e em termos qualitativos parece ser preferivel as
formulas criadas pela industria farmacéutica (MANSUETO et al., 2013).

Os 4cidos graxos polinsaturados e os dcidos monoinsaturados presentes no leite
de jumentas desempenham um papel importante, como no desenvolvimento do cérebro
dos recém-nascidos, da retina e de algumas funcdes cognitivas, bem como efeitos

benéficos relativamente a doengas arteriais, diminuindo o colesterol (MARTEMUCCI;
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D’ALESSANDRO, 2012). Para o consumo humano, por parte de adultos, o leite destes
animais pode ser utilizado no tratamento de distdrbios imunoldgicos e para o tratamento

de certas doencas, como a Aterosclerose (SAMILEIL; FANTUZ, 2010).

2.5 O coqueiro (Cocos nucifera L.)

O coqueiro integra a familia Arecaceae, cujo nome cientifico é C. nucifera, de
acordo com a sua taxonomia. Segundo Lira (2010) o termo C. nucifera faz jus a planta
que produz nozes com aparéncia de cabeca, uma vez que a expressao “cocos” ¢ originada
do portugués e significa cabeca, e “nucifera” vem do Latim e significa “que produz
nozes”. A sua producdo € controlada por pequenos e médios produtores e sua safra é
consumida na sua maior parte pelos proprios paises produtores (FARIAS, 2015).

O coqueiro € uma arvore com altura média entre 10 e 20 metros, € caracteristico
da regido das restingas da orla atlantica e da regido nordeste, cresce geralmente em
ambientes salinos devido a alta necessidade de sddio para metabolizar seus frutos, que
apresentam variedades nas caracteristicas como cor, forma e espessura (FERREIRA,
2017). No Brasil o coqueiro possui grande variedade, como o coqueiro hibrido, gigante e
o ando, podendo ser usado tanto para consumo in natura quanto para agroindistria
(MARTINS; JESUS JUNIOR, 2011).

Considerada uma planta muito versatil, no coqueiro pode-se aproveitar tudo,
entretanto o seu fruto é o mais usado, composto de casca lisa, mesocarpo, endocarpo e
endosperma (SEREJO et al., 2010). De acordo com Ferreira (2017) o principal valor do
coqueiro estd nos seus frutos que sd@o consumidos em todo o mundo de diversas formas:
na forma natural, pode ser consumida sua 4gua quando o mesmo ainda esta verde; quando
o fruto se encontra maduro, sua améndoa pode ser industrializada para fabricacdo de
gordura, manteiga e coco ralado; sua fibra pode ser utilizada para fazer cordas, tapetes,

redes, vassouras, escovas, e diversas outras aplicacdes.

2.5.1 O coco

O coco € um fruto seco simples, que tem origem do coqueiro e € classificado como
uma drupa fibrosa, onde é formado por um mesocarpo fibroso que constitui a casca, € 0
endocarpo lenhoso que constitui o caroco interno, este fruto é bastante apreciado por seu

valor alimenticio e econdmico (FERREIRA, 2017).
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De acordo com Santos (2016) o ponto de colheita estd relacionado a diversos
fatores como, fruto e as caracteristicas de produgdo. Os frutos utilizados para o consumo
in natura de agua de coco devem ser colhidos, principalmente, entre o 6° € 7° més, apds
a abertura natural da inflorescéncia, por conta dos seus maiores pesos do fruto, producodes
de 4gua de coco, de frutose, glicose e °Brix, e pelo sabor, além de ser rica em minerais,
principalmente em potdssio (CABRAL et al., 2005). Apés a colheita, os cachos devem
ser transportados com bastante precaucao, como forma de evitar danos tanto mecanicos
ocasionados pelo impacto quanto a ruptura do endocarpo, que consequentemente ird
ocorrer a perda da dgua (SANTOS, 2016).

No Nordeste do Brasil, o coco € cultivado de forma extensiva e/ou semiextensiva,
em especial para a producdo do coco seco, sendo o fruto comercializado in natura ou
vendido para industrias de alimentos que produzem o leite de coco e/ou coco ralado como
principais produtos (FERREIRA, 2017). Segundo Martins et al. (2016) todos os
componentes deste alimento possuem agdes que contribuem para a satde do corpo.

Os cachos colhidos passam por uma filtragem para a retirada de frutos pequenos
e fora do padrdao, como manchas de 4caro acima de 25% da 4rea total ou ataque de broca
e quando o fruto € armazenado a temperatura ambiente, acima de 20°C os cocos devem
ser consumidos no periodo maximo de 10 dias apds a colheita (SANTOS, 2016). Esse
periodo em camara fria a 12°C pode ser prolongado por mais 15 a 20 dias, apds o qual
iniciam os processos de deterioracdo que comprometem, principalmente, a acidez da 4gua
(CABRAL et al., 2005).

No interior do fruto, o liquido que € consumido (4gua) € estéril, entretanto quando
entra em contato com o ar atmosférico se torna um produto perecivel, e desta forma deve
ser consumida antes da a¢do enzimdtica, que modifica a cor, o valor nutritivo e o sabor e
ainda a a¢do microbiana, visto que a mesma € um meio de cultura para bactérias e
leveduras (SEREJO et al., 2010). Segundo Aragao (2007), a qualidade da dgua ¢é

extremamente afetada pelo tempo decorrente entre a colheita e o consumo final.

2.5.2 Agua de coco e seus beneficios

A dgua de coco € definida no artigo 20 do decreto N° 6871 de 4 de junho de 2009,
como uma bebida extraida do fruto do coqueiro (Cocus nucifera L.), ndo diluida e ndo
fermentada, e conservada utilizando tecnologias de processamento adequadas (BRASIL,

2009). O liquido do endosperma, conhecido como dgua de coco, corresponde a 25% do

peso do fruto e pode variar de 300 a 600 mL (FERREIRA, 2017).
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Pode-se classificar esse produto de acordo com seu modo de producdo em 4gua
de coco in natura, resfriada, congelada, concentrada e desidratada. A dgua de coco é uma
bebida leve, refrescante e pouco caldrica, composta de &dgua, acucares, proteinas,
vitaminas e sais minerais, cujas caracteristicas sdo alteradas na pré e pds colheita
(FERNANDES et al., 2011). Um dos principais pontos positivos da dgua de coco sdo os
baixos teores de carboidratos e de gorduras, que lhe proporcionam um baixo valor
calérico, uma alternativa sauddvel para refrigerantes (SANTOS, 2016).

De acordo com Lima (2013) essa riqueza natural renovavel tem sido utilizada
crescentemente pelo homem na alimentagao e nutri¢ao, tendo aplicagdes na medicina, na
educagdo fisica e na biotecnologia. A dgua de coco verde, pela sua rica composi¢ao
nutricional, atua como estimulante de varios processos do trato digestivo, auxilia as
funcdes cardiacas e na reposi¢do de sais minerais e dgua perdidos por atletas, além de ser
recomendada para diabéticos (SANTOS, 2016). Por ser rica em potdssio e calcio, também
pode ser utilizada em casos urgentes que precisam repor esses nutrientes no organismo
(PETROIANU et al., 2004).

Segundo Santos (2016) a dgua de coco apresenta vdrios beneficios a satide e uma
associacdo de substdncias que a tornam especial, seu conteudo eletrolitico (mineral
i6nico) semelhante ao plasma humano, garantiu-lhe o reconhecimento internacional como
melhor reidratante oral, ou seja, pode ser uma melhor op¢do em comparacdo com as
bebidas esportivas populares, porque ajuda a restaurar os eletrdlitos no corpo sem o
acucar e produtos quimicos adicionados que sdo encontradas nas bebidas esportivas.

Na érea da biotecnologia, a 4gua de coco vem mostrando seu potencial, podendo
ser utilizada como diluente e conservante de sémen, gracas a uma substincia ativa
presente nela, que aumenta a vida util e a mobilidade dos espermatozoides, como por
exemplo, pode ser utilizado para preservar sémen canino e suino (FERREIRA, 2017). De
acordo com Santos (2016) estudos demonstram que dgua de coco pode ser empregada
para produzir solu¢des com a finalidade de preservar o bago, ovérios e pele. Ela mantém
a longevidade de células humanas, como as da cOrnea, e pode ser utilizada para
transplante, culturas de tecido, cultura para virus e bactérias, e obtencio de vacinas, como
febre aftosa, raiva e leishmaniose (FERREIRA, 2017).

Embora estéril enquanto armazenada no interior do fruto, a d4gua de coco possui
uma composicao rica em nutrientes e de facil assimilagcdo, o que propicia apds a abertura
do fruto um rdpido desenvolvimento microbiano, acarretando problemas de conservagao

(SANTOS et al., 2013). Outro aspecto importante € a atividade enzimética natural que
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existe na dgua de coco, apesar de apresentarem razdes importantes para o fruto in vivo,
quando em contato com a atmosfera estimula reacdes indesejdveis, como € o caso da
coloragdo rosada (FERREIRA, 2017).

Na maioria dos casos é comercializada no préprio fruto, e isso envolve uma série
de problemas relacionados a transporte, armazenamento e perecibilidade do produto
(FERREIRA, 2017). Se tratando da dgua de coco embalada, estima-se que cerca de 60%
do total é consumido in natura, principalmente nas praias, movimentando no mercado
cerca de US$ 1,0 bilhdo por ano (SANTOS, 2016). Ela deve ser comercializada
refrigerada a temperatura de, no maximo, 5°C e pode ser adicionada de aditivo alimentar
aprovado para suco de fruta na RDC N° 8 de 6 de marco de 2013 (AGENCIA
NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2013).

2.6 Conservacao de alimentos

Desde os primordios o homem adquiriu no¢do da importancia dos mecanismos de
conservacgado de alimentos e utilizava o fogo para defumar e preservar os alimentos. Com
o passar do tempo, o sal foi inserido como condimento, melhorando a palatabilidade,
como também realizando a fermentacdo dos produtos de origem vegetal e animal
(VASCONCELOS; MELO FILHO, 2010).

Por mais que seus resultados fossem efetivos, os antigos métodos de conservagao
ndo tinham bases cientificas, ndo havendo conhecimento de seus agentes alterantes e
consequente desconhecimento da razdo das modificacdes operadas nos produtos, apenas
no século XX aconteceu a implantacdo da drea de tecnologia de alimentos, cuja
industrializacdo em massa s foi possivel pela ado¢do de métodos de preservacdo e
conservacdo por ela instituidos (LEONARDI; AZEVEDO, 2018). A conservacdo de
alimentos tem por objetivo proporcionar uma maior vida util aos alimentos, diminuindo
a atividade microbiana, quimica, fisica e enzimética, e manter as qualidades sensoriais
(aroma, sabor e textura) e nutritiva (ANDRADE, 2019).

A relevancia da tecnologia de alimentos estd no desenvolvimento de métodos e
processos que possam reduzir as perdas, aumentando o aproveitamento de subprodutos,
a disponibilidade de alimentos, aumentando sua “vida de prateleira” sem abrir mao da
qualidade (LEONARDI; AZEVEDO, 2018). O principal causador da deterioragdo de
um alimento € a atividade de dgua que permite o desenvolvimento de algumas reacdes

microbianas, quimicas ou enzimadticas, entretanto a diminuicdo dessa dgua favorece a
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diminui¢ao dos riscos, pois quanto menor a umidade, maior a conservagao do produto
(CELESTINO, 2010).

A secagem é um método de conservagdo que possibilita a mudanca do estado da
dgua ou a reducdo da atividade de dgua, por evaporacido ou sublimagdo, reduzindo a
disponibilidade dos alimentos as reacdes quimicas, fisicas e enziméticas, favorecendo o

processo de comercializacdo, distribuicao e estocagem (ANDRADE, 2019).

2.6.1 Congelamento de alimentos

Na conservacdo de alimentos o frio € um dos maiores protagonistas, sendo o
procedimento utilizado desde os tempos pré-historicos. O homem primitivo observava
que em temperaturas baixas os alimentos pereciveis podiam ser mantidos quase
indefinidamente e com a mesma qualidade durante o tempo em que permaneciam
congelados (ANDRADE, 2019).

O congelamento é um dos métodos de armazenamento de produtos alimenticios
com menor risco de transformacgdes indesejaveis, preservando o valor nutricional,
sensorial e outras caracteristicas de qualidade do produto (OLIVEIRA, 2016). Durante o
congelamento, a flora de microrganismos presente diminui consideravelmente, podendo
aumentar se a operacao de descongelamento néo for realizada corretamente (ANDRADE,
2019). De acordo com Oliveira (2016) no congelamento de alimentos, trés etapas
merecem a aten¢do do profissional em alimentos: o congelamento propriamente dito, a
estocagem e o descongelamento.

Segundo Oliveira (2016) no processo de congelamento, a remogdao do calor
sensivel pode interferir ou ndo na composicao e estrutura do produto através da formacgao
de cristais, até o ponto de congelamento. O congelamento € classificado de acordo com
sua velocidade em lento, rapido e ultra-rapido, esta velocidade de congelamento depende
do quociente entre a temperatura do produto e o liquido refrigerante e fatores de
resisténcia tais como: velocidade do ar, embalagem tamanho do produto, geometria do
sistema e composicdo do produto (DAMODARAN et al., 2010).

No congelamento lento formam-se cristais maiores do que no congelamento
répido e ultra-rapido, esses possuem forma hexagonais e por seu tamanho ocasionam a
ruptura das membranas celulares devido aos cristais formados no espaco intercelular,
nesse método o periodo de cristalizacao é maior, ocasionando numerosos cristais de gelo

extracelulares que se perdem facilmente como consequéncia disso ha a perda de suco
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celular (gotejamento) durante o descongelamento dos produtos, com perda de elementos
nutritivos (OLIVEIRA, 2016).

No congelamento rapido as temperaturas diminuem com velocidade média e alta,
sobre condi¢des que produzem cristalizacdo intracelular resultando em formacgao de
cristais de gelo em grande quantidade e de menor tamanho, ocasionando um minimo
deslocamento da dgua, havendo a preservacdo da aparéncia do produto congelado mais
préxima a do produto nio congelado (OLIVEIRA, 2016). Esse método evita a ruptura de
membranas celulares, mantendo o valor nutricional do alimento (CORREIA et al., 2008).

O congelamento ultrarrdpido de produtos alimenticios é conhecido como
“ultracongelamento” e se realiza em alguns minutos (maximo de 120) em fungdo das
temperaturas muito baixas, produzindo cristais de gelo esféricos (OLIVEIRA, 2016).
Entre os melhores liquidos congelantes, o nitrogénio liquido € o que apresenta as
melhores caracteristicas para o processo, pois € atoxico, inerte e de baixo ponto de

ebulicdo (EVANGELISTA, 2005).

2.6.2 Secagem de alimentos

Para os alimentos a reduc¢do da atividade de 4gua (aw) pelo processo de secagem
tem como principal funcao inibir o crescimento microbiano, evitando a sua deterioracao
e aumentando o tempo de conservacdo do material, sem que este perca sensivelmente
suas propriedades bioldgicas e nutritivas (MOURA, 2016). Segundo Azeredo (2004) a
secagem convencional por ar aquecido € realizada em secadores cujo sistema baseia-se
na circulacdo de ar quente, combinando, dessa forma, transferéncia de calor (aquecimento
do produto) e de massa (remocao da umidade).

De acordo com Triboli (2014) as razdes para a secagem de materiais normalmente
sdo a obtencdo de condi¢do mais estavel para o produto, a facilidade de manuseio e a
racionalizacdo de custos com o transporte, conseguida pela reducdo substancial do
volume original do material por meio da remog¢do de grande quantidade de solvente,
caracteristica de cada produto. Quando comparado com outros métodos de preservacao
de alimentos, tais como: tratamentos quimicos, centrifugacdo, irradiacdo
acondicionamento em embalagens, entre outros, a secagem apresenta-se Como uma op¢ao

mais simples e menor custo (MOURA, 2016).
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A crescente introducdo de alimentos em pdé tem motivado pesquisadores e
inddstrias a desenvolverem e aplicarem novas tecnologias de secagem, que preservem a
parte nutricional dos alimentos, com baixos custos e tempos de operacdo (ZOTARELLI,
2014). Ultimamente, os principais métodos que tém sido utilizados sao a liofilizacao,

atomizacdo (spray drying) e drum drying.

2.6.2.1 Liofilizacao

Dentre os diversos produtos desenvolvidos por secagem, merecem destaque
aqueles na forma de p6, pois com a utilizagdo desses produtos, elimina-se o inconveniente
da vida curta de prateleira, com vantagem da possibilidade da manuten¢do do material
em temperatura ambiente, sem despesas inerentes a conservacdo a frio (VIEIRA et
al.,2007). Segundo Oliveira (2016) a liofilizacdo consiste na secagem de um produto
previamente congelado, onde o processo de remog¢ao de dgua se déd pela sublimacdo do
gelo contido no alimento, assim a dgua passa do estado s6lido ao estado gasoso em
condic¢des de pressdo e temperatura adequadas na camara do liofilizador.

Os liofilizadores constituem-se basicamente pelos elementos: camara de vécuo,
fonte de calor, condensador e bomba de viacuo (TERRONI, 2013). O processo de
liofilizac@o € constituido por trés principais etapas: congelamento, desidratacdo priméria
e desidratacio secundaria.

A etapa do congelamento faz-se tdo importante quanto a etapa de secagem, pois a
estrutura dos poros do produto seco, ird influenciar na taxa de transferéncia de calor e
massa no periodo de secagem, sendo esta influéncia determinada pelos cristais de gelo
formados no material durante o congelamento, portanto se os cristais de gelo formados
forem pequenos e descontinuos, a taxa de transferéncia de massa do vapor de dgua pela
camada seca pode ser limitada, uma vez que, o tamanho e homogeneidade dos cristais de
gelo formados, definem a forma, a distribui¢@o, o tamanho e a conectividade dos poros
da camada seca formada pela sublimacao (OLIVEIRA, 2016).

A desidratacdo primadria ocorre por sublimagdo, onde a dgua (no estado sélido)
contida na amostra congelada € convertida diretamente para vapor (cerca de 90% da dgua
¢ evaporada do produto) (SILVA, 2015). Os fatores criticos durante essa etapa sdo as
temperaturas do produto nas camadas seca e congelada, a quantidade de dgua na camada
seca, a velocidade e temperatura da interface e a sua duragdo (CHAKRABORTY et al.,
2000).

37



A desidratacdo secunddria consiste na retirada de dgua que estd ligada a estrutura
do material por dessor¢cdo, quando ndo existe mais dgua na forma de gelo, ao final da
secagem secunddria este teor de 4gua chega a niveis abaixo de 3%, entretanto essa fase
ocorre com velocidade menor que a sublimagao, ja que o teor de dgua é menor quando
comparada a 4gua livre do produto (10% a 35% do total de 4gua do material)
(OLIVEIRA, 2016). Isso ocorre devido a temperatura elevada no secador
(aproximadamente a temperatura ambiente) e a baixa pressdo (FELLOWS, 2006).

A liofilizag¢do consiste em diminuir ao méximo a disponibilidade da atividade de
dgua do alimento, dessa forma dificultado o crescimento de microrganismo (ANDRADE,
2019). Além disso, permite o realce do sabor, reconstitui¢cao rapida e aparéncia fiel do
produto, também facilidade no armazenamento e transporte (KRUMREICH et al., 2016).

De acordo com Nunes (2020) esse processo gera produtos de excelente qualidade,
pois € pouco degradante e desnaturante, o que reduz as perdas vitaminicas e constituintes
voléteis, que sdo mudangas associadas a altas temperaturas. A textura do produto
liofilizado é porosa podendo ser reconstituida a sua forma original e tamanho quando

colocado no seu solvente de origem (ANDRADE, 2019).

2.6.3 Cinética e modelagem matematica

No processo de liofilizacdo, os cristais de gelo contidos no produto, ao
sublimarem, formam uma interface de transi¢do entre a camada congelada e a camada
seca, denominada interface de sublimacao, nessa regido nao existem mais cristais de gelo,
porém o conteido de dgua presente permanece mais elevado que o contetido de dgua na
camada seca do produto (OLIVEIRA, 2016).

De acordo com Oliveira (2016) o vapor d’agua ¢ continuamente removido do
alimento mantendo-se a pressao da camara do liofilizador abaixo da pressao de vapor na
superficie do gelo, através da remog¢do de vapor com uma bomba de vacuo e posterior
condensacdo em uma serpentina de refrigeracdo, assim a medida que a secagem segue, a
sublimacdo atinge o interior do alimento congelado, deixando-o parcialmente
desidratado. Nos alimentos o vapor d’agua sai através de canais formados pelo gelo
sublimado, e sendo assim removido (GARCIA, 2009).

O condensador é uma pecga indispensavel para a retirada de dgua do produto
durante a liofilizacdo, pois com a formacdo de vapor de dgua ocorre um aumento da

pressdo na camara de secagem, o que poderia interromper o processo de sublimacio,
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portanto outro parametro considerado importante no estudo do processo de liofilizacdo é
a pressdao da camara, pois influencia a transferéncia de calor e de massa (OLIVEIRA,
2016).

Devido a escassez de informacdes para alguns materiais com relagdo ao seu
comportamento cinético de secagem, o conhecimento sobre liofilizacdo amplifica a
importancia pois possibilita estudar as influéncias das varidveis do processo sobre a
transferéncia de massa. Nesse sentido, alguns autores determinaram a taxa de sublimagao
durante a secagem primdria retirando amostras durante o processo de liofilizacdo e
medindo a perda de peso das amostras (CHAKRABORTY et al., 2006). Assim, o estudo
da cinética de secagem € de fundamental importancia para a predi¢cao das equagdes de
taxa de secagem utilizadas na modelagem dos fendmenos de transferéncia na liofiliza¢ao
(MARQUES, 2008).

Para descrever a cinética de secagem, a literatura dispde de varios modelos
matematicos empiricos e tedrico. No modo empirico sdo formados grupos fisicos que
podem ser facilmente estudados por experimentos laboratoriais, os quais controlam
parametros como a temperatura, razdo da temperatura e a velocidade do ar de secagem,
J4 os modelos fenomenoldgicos (tedricos), consideram fatores como a transferéncia de
massa no interior do sélido e a transferéncia de calor, dessa forma descrevem o perfil da
distribuicao de dgua no interior do alimento, desde que seja possivel aproximar a sua
morfologia a geometria de um solido perfeito (SILVA, 2017).

Utiliza-se esses modelos matemadticos na cinética de secagem como forma de
representar quem melhor se ajusta aos dados experimentais e assim, obter as equacoes de
taxa de secagem. Segundo Geankoplis (1993) com base na velocidade de secagem, a
operacdo ¢é dividida em trés etapas: periodo de inducgdo, periodo de taxa constante e
periodo de taxa decrescente.

No periodo de indu¢do quando falamos de liofilizacdo, o produto estd a uma
temperatura inferior a sublimacdo da dgua (GEANKOPLIS, 1993). No periodo de taxa
de secagem constante, o estado estaciondrio € controlado pela manuten¢cdo de uma
pelicula de 4gua na superficie do produto, que evapora como dgua livre, o término dessa
etapa ocorre quando atingida determinada umidade critica no sélido, ndo sendo mais
possivel a manutencao do filme de dgua superficial (SILVA, 2017). No periodo de taxa
decrescente de secagem, o alimento perderd, portanto, a 4gua proveniente de seu interior,

até que seja alcancado o equilibrio entre as pressdes de vapor na superficie do produto e

do ar de secagem (GEANKOPLIS, 1993).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Matéria-Prima e Etapas realizadas

Nesta pesquisa foram utilizados o leite proveniente de uma pequena criagio de 8
jumentas da raca Nordestino, situada no agreste, na cidade de Bezerros— PE, adquirido
através de doacdo. Logo apds a ordenha, o leite foi congelado a -5°C em garrafas e
transportado em caixa térmica até o Laboratério de Tecnologia do Frio e mantidas em
freezer A temperatura de -20°C. Agua de coco foi obtida em um pequeno ponto de
comercializacdo de Campina Grande-PB. Os experimentos foram realizados na Unidade
Académica de Engenharia de Alimentos (UAEALli), localizado na Universidade Federal
de Campina Grande, Campus Campina Grande, PB.

As etapas relacionadas ao processo de obtencdo do pd estdo expostas no

fluxograma da Figura 3.

[ Matéria-prima ]

[ Leite asinino ]4_ 4{ Agua de coco ]

[ Pasteurizacdo ] [ Filtragdo em peneira ]

!

Preparacdo das formulagdes com leite

asinino e suas diferentes concentracdes

de 4gua de coco (0, 16, 32, 48 e 100%)

!

Cinética de congelamento

(-20, -60, -100 e -140°C)

'

[ Cinética de secagem por liofilizacao ]

[ Obtencao dos pos ]

[ Caracterizagao fisica ]

Figura 3: Fluxograma da elaborag¢do dos pds com o leite asinino e seus diferentes teores

de 4gua de coco. Fonte: Autora (2021).
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O leite asinino foi descongelado sob refrigeracdo (0 a 4°C) e em seguida
pasteurizado por 30 minutos a 65°C em banho-maria. A dgua de coco passou apenas por
uma filtracdo em peneira para garantir que ndo haja residuos indesejaveis. As formulacdes
foram elaboradas conforme a matriz de planejamento fatorial 5x4, totalizando 20
experimentos (Tabela 5), sendo adicionado 20% de maltodextrina na 4gua de coco e nas
formulacdes contendo a dgua de coco para facilitar o processo de congelamento e
liofilizagdo.

A cinética de congelamento foi realizada conforme o item (3.2) nas temperaturas
de -20, -60, -100 e -140 °C. A cinética de liofilizacao foi realizada de acordo com o item
(3.3) e apo6s liofilizagdo, as amostras desidratadas foram desintegradas com uso de
almofariz e acondicionadas em embaladas laminadas. A caracterizacdo fisica dos pos
obtidos do leite asinino, da d4gua de coco e das formulagdes com diferentes teores de dgua

de coco foi realizada conforme descrita no item (3.4).

Tabela 5: Matriz de Planejamento Fatorial 5x4, para elaboracdo dos pds de leite asinino

e seus diferentes teores de dgua de coco

Ensaio % Agua de coco Temperatura (°C)

1 0 -20
2 0 -60
3 0 -100
4 0 -140
5 16 -20
6 16 -60
7 16 -100
8 16 -140
9 32 -20
10 32 -60
11 32 -100
12 32 -140
13 48 -20
14 48 -60
15 48 -100
16 48 -140
17 100 -20
18 100 -60
19 100 -100
20 100 -140

Fonte: Autora (2021).
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3.2 Cinética do congelamento

A cinética de congelamento foi realizada com o auxilio de termopares inseridos
no centro das amostras para monitoramento e registro da queda da temperatura, até atingir
a temperatura de equilibrio em amostras de 20 gramas distribuidas em férmas de silicone,
de maneira a se obter um formato de placa plana congeladas nas temperaturas de -20 °C,
-60 °C, -100 °C e -140 °C utilizando freezer convencional e balc@o criogénico horizontal
(Cryo Freezer Conqueror -150). O monitoramento da queda da temperatura foi feito em
intervalos de 1 minuto, registrando o decréscimo de temperatura até que essa tornasse

constante ou bem préxima a temperatura do meio de congelamento.

3.2.1 Modelo de Fourier

Com os valores da temperatura em fun¢do do tempo (s), serd aplicado aos dados
experimentais a Lei de Fourier. De acordo com FIOREZE (2004), o nimero de Fourier
(Fo) é o tempo adimensional, em fun¢do do comprimento L para superficie plana ou do
raio externo para esferas ou cilindros, conforme Equacao 1:

oT _  9°T
7t % 3.2 ey

De acordo com Oliveira (2016) para calcular a transferéncia de calor, em regime
tranciente, cuja forma se assemelha a uma placa plana de espessura 2 L, pequena em
funcdo do tamanho da mesma, ou seja, placa infinita, inicialmente a temperatura Ti é
subitamente colocada em um meio fluido, com temperatura Tinf, oOcorrera transferéncia de
energia por conducdo e conveccdo entre o corpo € o meio, sendo a distribuicdo de
temperatura Tx numa posi¢ao “x” qualquer, desse corpo, uma func¢io do tempo, fornecida

pela Equagdo 2 que equivale ao modelo de Fourier:

T-Too oo
RT = Zn=1An exp(aﬁ K,) (2)

TO T

Em que:

An _ 2.sin oy 3)

01+sin oy .cosoq
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F, = (ﬁ) 't 4)

Para n =1 a equacdo se torna:

- i 2
T-Teo _ 2.sinoy exp (al.a t) )

To—Two g1+sin oy .cos g4

Onde:
2.sino
A1 == - 1 (6)
01+sin oy .cos o
2
_ oi.a
4, =% )
em que:

RT - Razdo de temperatura, adimensional;

T - Temperatura em cada momento, °C;

To -Temperatura inicial do produto, °C;

T - Temperatura do meio de congelamento, °C;
A - Constante que depende do produto;

on - Raiz transcendental;

Fo - Nimero de Fourier, adimensional;

o - Difusividade térmica efetiva, mm?2 s -1;

L - Espessura da amostra/2; e,

t - Tempo, s.

3.2.2 Modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte

O Modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte proposto pelos autores em 2011 é uma
equacdo derivada do Modelo de Fourier, utilizando o primeiro termo da série
(CAVALCANTI-MATA; DUARTE, 2011). No entanto neste modelo os autores
atribuem uma corre¢do potencial no tempo, atribuindo um coeficiente N ao Modelo de
Fourier, tornando o modelo semi-tedrico, e pode ser escrito conforme a Equacao 8.

RT(t) = Ay exp(A, t") (3)
em que:

N = coeficiente de corre¢do temporal.
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3.3 Cinética de liofilizacao

A cinética de secagem do leite de jumenta, da 4gua de coco e de suas formulacdes
com diferentes teores de 4dgua de coco foram realizadas usando-se o método de
liofilizacdo, que seguiu o Fluxograma que se encontra na Figura 4. O congelamento das
formulacdes nas temperaturas de - 20, -60, -100 e -140°C foi realizado conforme descrito

no primeiro pardgrafo do item 3.3.

CONGELAMENTO
(-20, -60, -100 e -140°C)

A4

LIOFILIZACAO

(sublimagdo- secagem)

N\

ARMAZENAMENTO

(embalagens laminadas)

Figura 4: Fluxograma do processo de liofiliza¢do do leite de jumenta, d4gua de coco e de

suas formulacdes com diferentes teores de dgua de coco. Fonte: Autora (2021).

As amostras (em triplicatas) em cada formulagdao foram colocadas em recipientes
de silicone e congeladas na forma de placa de 10 mm de espessura e apds o congelamento
colocadas dentro de um tubo de vidro com capacidade de 500 mL com boca de diametro

de 75mm e acoplado a vélvula (manifolds) do Liofilizador (Figura 5).

Figura 5: Amostras no liofilizador para obtencao da cinética. Fonte: Autora (2021).
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Durante a secagem foram monitorados o tempo de liofilizacdo e o teor de d4gua do
produto a cada 2 horas, portanto, para que nao haja perda de vicuo dentro do tubo que
contém a amostra, foi montado um sistema, com registros acoplados ao tubo, que
permitem pesagens sem interrup¢do do vacuo e retirar o tubo, assim as amostras foram
retiradas para pesagem, em balanga semianalitica modelo As5500c da marca Marte. Esta
operacao foi repetida até peso constante, finalizando-se o processo.

A partir dos dados de variacdo do teor de 4gua com o tempo de liofilizagdo, foi

determinada a cinética de liofiliza¢ao (Equacao 14).

RX =

Xj— Xe

(14)

Xo—Xe

em que:
RX —razdo do teor de 4gua, adimensional;

Xi -teor de d4gua em base seca no instante t, kg;

Xe - teor de 4gua em base seca no equilibrio, kg; e,

Xo - teor de 4gua em base seca no inicio da liofilizagado, kg

Considerando-se que a sublimagdo se deu de forma andloga ao processo de
secagem em taxa decrescente, como no processo de secagem convectiva o modelo para o
estudo da cinética de liofilizagdo foi baseado na segunda Lei de Fick e nas solucdes
analiticas da equacdo de difusdo, apresentada por Crank (1975) com algumas alteragdes.
Assim, a lei de Fick, Equacdo (15) de balangco de massa de dgua do interior do produto
foi modificada considerando-se a difusividade efetiva (Def) como a difusividade de

sublimacao (Ks), teremos a Equacao (16):
0xX
-~ = V(D.rVX) (15)

em que:
X = teor de 4gua do produto, decimal, base seca;

t = tempo de secagem, s; e,

2 -1

D¢t = difusividade efetiva, m~.s

2 = V(KsVX) (16)

em que:

X = teor de 4gua do produto, decimal, base seca;
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t = tempo de secagem, s; e,

Ks = difusividade efetiva por sublimac@o (m?.s™!)

Aplicando a Lei de Fick modificada para predizer a velocidade do movimento da

dgua por sublimag¢do no processo de liofilizacao, temos:

X _ g, (62_X+za_;f) (17)

Para validar esse modelo, € necessdrio considerar as seguintes hipoteses:
- Sublimacdo constante;

- Geometria como uma placa plana infinita de espessura L;

- O teor de 4gua interna € unidirecional; e,

- Encolhimento do produto desprezado.

A Equacdo 18 tem varias solugOes para geometrias diferenciadas: Sendo para
placa plana (q = 0), cilindrica (q = 1) e esférica (q = 2); considerando apenas o fluxo na

direcdo X da espessura e com as seguintes condi¢des inicial e de contorno:

Para placa plana: y =L

X-Xe
Xi—Xe B

8 woo 1 Kst
;anomexp( —(2n + 1)2nj (18)

em que:

X—X,
Xi—Xe

= RX =razdo do teor de 4gua;

X =teor de 4gua no tempo;

Xo = teor de dgua inicial;

Xeq = teor de dgua de equilibrio;

Ks =difusividade efetiva por sublimagio (mm?.s™);

L = comprimento caracteristico, meia espessura da amostra (mm); e,

t =tempo (s)

O estudo do mecanismo que conduz o processo de secagem € realizado pela
andlise de dados experimentais usando modelos matemadticos. Em geral, os modelos

empiricos s@o uma expressdo da lei de resfriamento de Newton, aplicada a transferéncia
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de massa durante a secagem e assumem que as condi¢des sejam isotérmicas e que a
transferéncia de dgua se restrinja a superficie do produto (OLIVEIRA, 2016).

No periodo de taxa de secagem decrescente durante o processo de secagem de
materiais higroscopicos porosos, a taxa de secagem € condizente ao teor de dgua livre no
material. O modelo exponencial proposto por Lewis pode ser observado a seguir, com o

diferencial de considerar o K como uma constante de sublimacao:

ax
= K (X, = Xo) (19)

em que:

Ks: constante de sublimacdo (mm?2.s™).

Nao levando em consideracio os efeitos no interior do material, a equacdo de
Lewis presume que toda a resisténcia ao transporte de dgua se encontra na camada limite

(KUROZAWA, 2005). A forma integra é expressa da seguinte forma:
RX = exp(—K.t) (20)

Dentre os modelos empiricos se destacam os modelos exponenciais. Para predizer
a cinética de liofilizacdo do presente estudo foram utilizados os modelos matematicos em
similaridade ao de secagem convectiva de Page modificada por Cavalcanti Mata (PAGE,
1949), Midilli et al. (MIDILLI et al., 2002) e a de Cavalcanti-Mata (CAVALCANTI-

MATA, 2004) modificada, cujas equagdes correspondentes estdo descritas na Tabela 6.

Tabela 6: Modelos matemdticos empregados na cinética de liofilizacdo do leite asinino
e seus diferentes teores de dgua de coco

Modelo Teérico Equacao

Fick (1° termo da série) _8¢6 _ 1 ) 2. wDy (21)
RX=23 20 (@n+1)? exp( @n+1)™ 73 't)
Modelo semitedrico Equacao
i- 2p 9.m%2.D
Cavalcanti-Mata RX = a - exp (_ n4L25 _ tN1> tayexp (_ ZLZ 5 th> (22)
modificada

Modelo semiempirico Equacao

Lewis modificada RX = exp(=ks-t") (23)
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Page modificada RY = 2Dy o (24)
= exp A2
Modelo empirico Equacao
Midilli et al. RX = a-exp(—ks-t™) + b.t (25)

t = tempo em minutos; ai, az, a3, a, b € n = s@o constantes do modelo.

O coeficiente de sublimacdo (Ks) serd obtido por meio da Equacdo 18,
considerando que a remog¢do de dgua por sublimagdo durante o periodo de liofilizacdo
dar-se de forma andloga a remocao de dgua por difusividade liquida efetiva, com base no
modelo matematico da difusdo liquida para placa plana infinita.

Como critério de selecao para o modelo que melhor representard o processo de
secagem, foram utilizados o coeficiente de determinacdo (R2), o coeficiente de
determinacdo ajustado (R?,) calculado pela Equacdo 26, o desvio quadritico médio
(DQM), calculado pela Equacdo 27 e o erro médio relativo (P), calculado conforme

Equacao 28 e o desvio-padrao da estimativa (SE) conforme Equacao 29.

=1 () -8 =
DQM = /% YN (TCexp — TCpred)? 27)

P = Z2%,|TCexp — TCpred| / TCpred (28)
SE = \/(2?=1(TCe;ch};TCpred)2 (29)

em que:

DQM = quadrado médio dos desvios (%);
TCexp = valores obtidos experimentalmente;
TCpred = valores preditos pelo modelo;

n = nimero de dados experimentais; e,

GLR = Grau de Liberdade do Residuo.
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Com base na determinacdo da difusividade efetiva de sublimac¢do determinou-se
e a energia de ativacdo (E,) do processo, por meio da equagdo de Arrhenius, Equagdo 30

(Horn et al., 2010).

a = Do exp (8,31512 T) (30)

em que,
T - temperatura em Kelvin,

D, - constante,

R - constante universal dos gases, 8,314 J mol 'K

E, - energia de ativag¢do (J mol™).

Com a obtencdo da energia de ativacdo e do parametro Do determinam-se os
calculos das diferentes propriedades termodindmicas do processo, tais como: entalpia,
entropia e energia livre de Gibbs. Segundo Jideani e Mpotokwana (2009), esses trés
parametros podem ser determinados a partir, respectivamente, das Equagdes: (31), (32) e

(33).

AH = E, — RT 31)

AS =R [m(po) —1In (i—b) - ln(T)] (32)
p

AG = AH — TAS (33)

em que:
AH - entalpia, ] mol!;

AS - entropia, J mol! K'!;

AG - energia livre de Gibbs, J mol'K'!

ky, - constante de Boltzmann, 1,38.102% J K'!
kp - constante de Planck, 6,626. 1037 s

Ao final do processo o produto foi acondicionado em embalagens laminadas para

alimentos e foram fechadas utilizando-se uma seladora a vacuo. Apds o fechamento as
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embalagens serdo devidamente rotuladas e identificadas, constando a data de fabricacao
e a temperatura de congelamento em que o produto foi liofilizado. O produto foi
armazenado a temperatura ambiente sob ventilacdo e condi¢des higi€nico-sanitdrias

adequadas, dentro de caixas de poliestireno expandido.

3.4 Caracterizacao fisica dos pos do leite asinino com agua de coco

Determinou-se o teor de d4gua das amostras pelo método gravimétrico, conforme
descrito pelo Instituto Adolfo Lutz (2008), no qual aproximadamente 5g da amostra
foram levados a estufa a 105°C, até peso constante. Os resultados foram expressos em
percentagem.

A higroscopicidade dos pos foi avaliada de acordo com a metodologia proposta
por Cai e Corke (2000), com algumas modificacdes. Foi pesado 1g de amostra em
recipiente previamente tarado, e colocada em vidro hermético contendo uma solugdo
saturada de NaCl e deixada em BOD a 25°C. Apds uma semana, as amostras foram
pesadas, sendo a higroscopicidade expressa em g de dgua adsorvida por 100g de massa
seca da amostra (g.100g™").

A molhabilidade do p6 foi determinada através da metodologia descrita por
Schubert (1993), na qual cerca 1g da amostra em p6 € vertida em um béquer de 250mL
contendo 100mL de agua destilada a temperatura ambiente, verificando-se através de
crondmetro o tempo necessdrio para a completa imersd@ao do pd. O célculo da taxa de

molhabilidade sera feito conforme a (Equacgdo 34).
M== (34)
em que:
M — molhabilidade;
m - peso da amostra (g); e,

t - tempo (segundos)

A solubilidade do p6 foi determinada, colocando-se 2g da amostra em pd em
50mL de 4gua destilada a 25°C em um becker de 150mL, sob agitacdao constante,
utilizando um agitador magnético e verificando-se o tempo decorrido para a dissolugcdo

total da amostra (GOULA; ADAMOPOULOS, 2005).
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A densidade aparente (pap) foi determinada em triplicata, pesando-se a amostra
em uma proveta graduada de 10mL; posteriormente calculada a relag@o entre a massa da

amostra e o volume da proveta (Equagao 35).

m

Pap = = (35)

v
em que:

Pap - densidade aparente (kg/cm?);

m - massa (kg); e,

V — volume (m?)

A densidade compactada (pc) foi avaliada, em triplicata, de acordo com a
metodologia de TONON (2009), que consiste em pesar a amostra em uma proveta
graduada de 10mL e aplicar 50 batimentos na proveta com a amostra sobre a bancada de
uma altura fixa de 2,5cm. Anota-se o volume no qual a amostra foi compactada e calcula-

se a relacdo entre a massa e volume compactado (Equagdo 36).

m

Pc e

em que:
pc - densidade compactada (kg/cm®);
m - massa (kg);

V.- volume (m?).

As medidas do angulo de repouso foram utilizadas como indicac¢ao da capacidade
de escoamento ou fluidez do p6. Uma quantidade equivalente a 10g de cada amostra foi
colocada em um funil com didmetro de 15mm de abertura inferior (saida) e didmetro de
abertura superior de 70mm. O funil com a abertura de saida vedada é fixado em um
suporte universal com argola de sustentacdo, sob o qual é colocada uma placa plana para
receber a amostra drenada de uma altura fixa de 25mm da base em relacdo a saida do
funil. O angulo de repouso (tan a) foi calculado a partir da relacdo entre a altura (h) e o
raio (r) da base do cone resultante. As medidas foram feitas em triplicata. De acordo com
os resultados obtidos, os pds foram classificados em termos de propriedades de
escoamento como se segue: angulo de repouso de 25°-30° fluxo excelente; de 31°-35°
fluxo bom; de 36°-40° fluxo aceitavel; de 41°-45° fluxo passavel; de 46°-55° fluxo pobre;
de 56°-65° fluxo muito pobre; de 65° fluxo extremamente pobre (USP, 2006).
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3.5 Analises estatisticas

Para obten¢do dos parametros dos modelos matemdticos na cinética de
congelamento e liofilizagao, utilizou-se 0 método numérico Quasi-Newton para todos os
modelos, através do Software Statistica 7.0.

Os dados obtidos da caracterizagao fisica foram submetidos a andlise de variancia
(ANOVA) e a comparacdo entre médias foi realizada pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade, utilizando-se o programa Assistat, versao 7.7 beta (SILVA; AZEVEDO,
2016).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Cinética de congelamento do leite asinino, 4gua de coco e formulagoes contendo

o leite asinino adicionadas com 16%, 32% e 48% de agua de coco.

Nas Figuras 6 a 10, estdo apresentadas as curvas de decréscimo de temperatura do

leite asinino, dgua de coco e das formulag¢des contendo o leite asinino adicionadas com

16%, 32% e 48% de 4dgua de coco nas temperaturas de -20, -60, -100 e -140°C.

Dados experimentais da cinética de congelamento
do leite asinino nas temperaturas de -20, -60, -100, -140°C
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Figura 6: Decréscimo de temperatura no congelamento do leite asinino nas temperaturas

de congelamento de -20, -60, -100 e -140°C.
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Dados experimentais da cinética de congelamento
da 4gua de coco nas temperaturas de -20, -60, -100, -140°C
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Figura 7: Decréscimo de temperatura no congelamento da 4gua de coco nas temperaturas

de congelamento de -20, -60, -100 e -140°C.

Dados experimentais da cinética de congelamento
da formulacio 16% nas temperaturas de -20, -60, -100, -140°C
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Figura 8: Decréscimo de temperatura no congelamento da formulacdo 16% nas

temperaturas de congelamento de -20, -60, -100 e -140°C.
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Dados experimentais da cinética de congelamento
da formulagdo 32% nas temperaturas de -20, -60, -100, -140°C
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Figura 9: Decréscimo de temperatura no congelamento da formulagcdo 32% nas

temperaturas de congelamento de -20, -60, -100 e -140°C.

Dados experimentais da cinética de congelamento
da formulacio 48% nas temperaturas de -20, -60, -100, -140°C
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Figura 10: Decréscimo de temperatura no congelamento da formulagdo 48% nas

temperaturas de congelamento de -20, -60, -100 e -140°C.
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Observando as Figuras 6 a 10 , percebe-se que a temperatura de congelamento
influencia diretamente no comportamento das curvas e no tempo necessario para atingir
o equilibrio térmico, isto €, RT=0, portanto a cinética de congelamento obteve valores de
9840s, 9360s, 6420s e 4260s para o leite asinino, de 8640s, 6840s, 5160s e 4080s para
dgua de coco, de 9480s, 9420s, 5940s e 4320s para formulacdo 16%, de 9960s, 9540s,
6060s e 4440s para formulacio 32%, de 9900s, 9480s, 6180s e 4560s para formulacdo
48% nas temperaturas de -20, -60, -100 e -140°C, respectivamente. Pela andlise destas
Figuras, percebe-se a presenca de trés fases distintas no congelamento em todas as
amostras, ou seja, observou-se a fase I (resfriamento), fase II (cristalizag@o) e fase III de
congelamento até o equilibrio com o meio, isto sé € possivel devido ao fato das amostras
conterem altos percentuais de teor de 4gua semelhantes as curvas obtidas no
congelamento da dgua pura. Segundo Goldfarb et al. (2010), os produtos, com teor de
agua elevado, em torno de 50 a 90% (b.u.) apresentam, de maneira evidente, as trés fases
do congelamento.

Nas Figuras 11 a 18 estdo, respectivamente, os dados experimentais e calculados,
utilizando a Equacdo de Fourier e o Modelo 1 de Cavalcanti-Mata e Duarte, nas
temperaturas de congelamento de -20, -60, -100 e -140°C. Nestas Figuras € possivel
comparar o comportamento das mudancas de fases do leite asinino, 4gua de coco e nas
formulacdes (16%, 32% e 48%) de acordo com cada temperatura.

Nas curvas da cinética de congelamento a -20°C (Figuras 11 e 12), a fase I
corresponde ao resfriamento das amostras até o inicio da temperatura de congelamento,
nesta fase de resfriamento para o leite asinino, o processo demorou 1380 segundos; para
a dgua de coco o tempo foi de 1080 segundos, enquanto para as formulacdes 16%, 32%
e 48% o processo demorou 1260, 1140 e 1200 segundos, respectivamente.

Na fase de cristalizacao, fase II, a fracdo de 4gua na forma liquida ou na forma
vapor gasta toda a energia para formar os cristais de gelo e a temperatura sofre pequena
variacdo. Percebe-se que o menor tempo para atingir o final da fase foi da d4gua de coco
com 2640 segundos e o maior foi o leite asinino com 4440 segundos, para as trés
formulacdes (16%, 32% e 48%), a duracdo da fase de cristalizacdo foram muito proximas,
em torno de 3060 segundos, pois esta fase tem forte dependéncia do teor de 4gua e como
se trata de amostras semelhantes, este fato é compreensivel. A duracdo da fase III,
corresponde ao congelamento até o equilibrio térmico, foram de 4020, 4920, 4260, 4860
e 4920 segundos, para o leite asinino, 4gua de coco, formulacdo 16%, formulacdo 32% e

formulacdo 48%, respectivamente.
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Custom Text Modelo de Fourier
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Figura 11: Cinética de congelamento do leite asinino, 4gua de coco e formulacdes (16%,
32% e 48%) nas temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C, -140°C, utilizando a Equacado de

Fourier.

Modelo de Cavalcanti-Mata & Duarte
Dados experimentais do congelamento de -20°C
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Figura 12: Cinética de congelamento do leite asinino, 4gua de coco e formulagdes (16%,
32% e 48%) nas s temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C, -140°C, utilizando o Modelo I

de Cavalcanti Mata e Duarte.
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Analisando as Figuras 13 e 14, correspondentes as temperaturas de congelamento
a -60°C, nota-se que os tempos médios de duracao na fase I foram bem semelhantes com
960 segundos para o leite asinino e formulagdes 16% e 32%, enquanto que para a 4gua
de coco e formulacdo 48% o processo demorou 900 segundos. No tempo da fase II,
observou-se que o maior tempo para atingir o final da fase foi do leite asinino com 1620
segundos e para as outras amostras a duracdo da fase de cristalizagdo foram muito
préximas, em torno de 1380 segundos. Na fase III, a maior duracdo foi 6780 e a menor
de 4560 para o leite asinino e 4gua de coco, respectivamente, jd as formulag¢des obtiveram

valores proximos a 7200 segundos.

Modelo de Fourier
Dados experimentais de congelamento a -60°C
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Figura 13: Cinética de congelamento do leite asinino, d4gua de coco e formulacgdes (16%,
32% e 48%) nas temperaturas de -20°C, -40°C, -100°C, -140°C, utilizando a Equacao de

Fourier.
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Modelo de Cavalcanti Mata & Duarte

Dados experimentais do congelamento de -60°C
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Figura 14: Cinética de congelamento do leite asinino, d4gua de coco e formulacdes (16%,
32% e 48%) nas s temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C, -140°C, utilizando o Modelo I

de Cavalcanti Mata e Duarte.

Pode-se constatar nas curvas de congelamento a -100°C (Figuras 15 e 16), que na
fase I corresponde ao resfriamento, na dgua de coco a duracdo foi de 600 segundos, para
o leite asinino e formulacdo 16% o processo demorou 540 segundos, em contrapartida
para as formulacOes 32% e 48% o processo demorou 480 segundos. Na fase de
cristalizacao (fase II), verifica-se que as amostras tiveram comportamento semelhantes a
fase I, obtendo valores iguais quando comparadas entre si, entretanto a 4gua de coco teve
menor duracdo com 660 segundos, as formulagdes 32% e 48% tiveram maior duracdo
com 1080 segundos, enquanto que o leite asinino e formulacdo 16% demoraram 780
segundos. Na fase III de congelamento, a duracao foi de 5100, 3900, 4620, 4500 e 4620
segundos, para o leite asinino, dgua de coco, formulacdo 16%, formulacdo 32% e

formulacao 48%, respectivamente.
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Modelo de Fourier
Dados experimentais de congelamento a -100°C
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Figura 15: Cinética de congelamento do leite asinino, d4gua de coco e formulacdes (16%,
32% e 48%) nas temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C, -140°C, utilizando a Equac¢ado de

Fourier.

Modelo de Cavalcanti Mata & Duarte

Dados experimentais do congelamento de -100°C
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Figura 16: Cinética de congelamento do leite asinino, 4gua de coco e formulagdes (16%,
32% e 48%) nas temperaturas de -20°C, -50°C, -100°C, -150°C, utilizando o Modelo I de

Cavalcanti Mata e Duarte.
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No congelamento a -140 °C, ao analisar as Figuras 17 e 18, nota-se que o periodo
das fases I, II e III ocorreram de forma bem semelhante entre as amostras estudadas,
apresentando valores de tempo médio no resfriamento em torno de 360 segundos, na
cristalizacdo 660 segundos e no congelamento duracdo de 3360 segundos. Portanto, pode-
se constatar que quanto menor a temperatura de congelamento, mais semelhante ocorre o
tempo médio de duragdo das fases de resfriamento, cristalizacdo e congelamento, sendo

isto possivel pois o teor de d4gua das amostras estudadas sdo similares.

Modelo de Fourier
Dados experimentais de congelamento a -140°C
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Figura 17: Cinética de congelamento do leite asinino, 4gua de coco e formulagdes (16%,
32% e 48%) nas temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C, -140°C, utilizando a Equacado de

Fourier.
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Modelo de Cavalcanti Mata & Duarte

Dados experimentais do congelamento de -140°C
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Figura 18: Cinética de congelamento do leite asinino, 4gua de coco e formulacdes (16%,
32% e 48%) nas temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C, -140°C, utilizando o Modelo I de

Cavalcanti Mata & Duarte.

Na Tabela 7 encontram-se os parametros (L/2), a difusividade térmica efetiva (o)
e a difusividade térmica efetiva média (o média) segundo o Modelo de Fourier e Modelo
I Cavalcanti-Mata & Duarte para as fases I e III do leite asinino, bem como o coeficiente
de determinagdo (R?), o coeficiente de determinagdo ajustado (R4?), o erro médio relativo
(P), o desvio-padrao da estimativa (SE) e o desvio quadratico médio (DQM) nas

temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C e -140°C.
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Tabela 7:Pardmetros e coeficientes do Modelo de Fourier e Modelo I Cavalcanti-Mata & Duarte na cinética de congelamento do leite asinino nas

temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C e -140°C

Modelo de Fourier

Formulacio Temperatura Fases L/2 a o média R? (Ra?) P SE DQM
°C) (mm) (mm?/s) (mm?/s)
| 4,97 1,36 99,48 99,40 1,33 0,001 0,0004
-20 111 4,97 1,82 0,94 96,70 96,58 3,19 0,168 0,022
| 4,97 0,77 97,25 97,15 3,05 0,014 0,006
Leite asinino -60 111 4,97 1,90 1,50 99,81 99,72 1,00 0,001 0,001
| 4,97 1,22 97,81 97,75 3,58 0,134 0,005
-100 111 4,97 2,72 2,26 99,17 99,09 1,38 0,001 0,003
| 4,97 1,01 98,55 98,34 1,87 0,016 0,002
-140 111 4,97 3,46 2,77 99,68 99,46 1,32 0,001 0,003
Modelo I Cavalcanti-Mata & Duarte
Formulacgio Temperatura Fases L/2 o o média R? (Ra?) P SE DQM
(°C) (mm) (mm?/s) (mm?/s)
| 4,97 1,42 99,91 99,42 1,48 0,005 0,014
-20 111 4,97 1,89 0,98 96,49 96,41 3,86 0,075 0,046
I 4,97 3,99 98,77 98,43 3,13 0,010 0,004
-60 111 4,97 1,90 1,82 99,97 99,80 1,36 0,002 0,001
Leite asinino | 4,97 3,825 99,97 99,67 1,54 0,001 0,001
-100 111 4,97 3,439 2,947 99,95 99,63 1,02 0,045 0,015
I 4,97 1,87 96,46 96,08 3,97 0,009 0,042
-140 111 4,97 2,34 3,24 98,40 98,05 3,57 0,012 0,028
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Observando a Tabela 7 verifica-se que para o leite asinino congelado a -20°C a
difusividade térmica efetiva média foi de 0,94 e 0,98 mm?/s, para a amostra congelada a
-60°C foi de 1,50 e 1,82 mm?/s, a -100°C foi de 2,26 e 2,94 mm?%/s e no congelamento a
-140°C foi de 2,77 e 3,24 mm?/s para os modelos de Fourier e Cavalcanti-Mata & Duarte,
respectivamente. Tem-se que a difusividade térmica efetiva média € mais elevada quando
o produto é submetido a um gradiente térmico maior, ou seja, a difusividade térmica
aumenta com a diminui¢do de temperatura de congelamento.

Os modelos apresentaram, em média, coeficientes de determinacdo ajustado
acima de 96,08 %, o erro médio relativo (P) abaixo de 10%, o desvio-padrao da estimativa
(SE) e DQM foram abaixo de 0,1 nas fases I e IIl em todas as temperaturas, indicando
que o modelo de Fourier e Cavalcanti-Mata & Duarte representam bem a cinética de
congelamento do leite asinino nas temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C e -140°C,
ajustando-se aos dados experimentais.

Na Tabela 8 encontram-se os parametros (L/2), a difusividade térmica efetiva (o)
e a difusividade térmica efetiva média (o« média) segundo o Modelo de Fourier e Modelo
I Cavalcanti-Mata & Duarte para as fases I e III da 4gua de coco, bem como o coeficiente
de determinacgdo (R?), o coeficiente de determinacio ajustado (R4?), o erro médio relativo
(P), o desvio-padrao da estimativa (SE) e o desvio quadritico médio (DQM) nas

temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C e -140°C.
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Tabela 8: Parametros e coeficientes do Modelo de Fourier e Modelo I Cavalcanti-Mata & Duarte na cinética de congelamento do 4gua de coco

nas temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C e -140°C

Modelo de Fourier

Formulacio Temperatura Fases L/2 o o média R? (Ra?) P SE DQM
°O) (mm) (mm?/s) (mm?/s)
| 4,97 1,67 99,65 99,40 2,34 0,001 0,0004
=20 111 4,97 1,42 1,02 96,64 96,46 4,18 0,006 0,022
I 4,97 0,77 97,87 97,65 3,64 0,004 0,006
-60 111 4,97 1,90 1,50 99,31 99,14 1,02 0,001 0,001
Agua de coco | 4,97 1,22 90,37 90,15 5,38 0,054 0,032
-100 111 4,97 2,72 2,26 99,39 99,18 2,03 0,001 0,003
| 4,97 1,01 95,21 95,04 5,53 0,048 0,00
-140 111 4,97 3,46 2,77 99,84 99,56 1,62 0,001 0,003
Modelo I Cavalcanti-Mata & Duarte
Formulacio Temperatura Fases L/2 a o média R? (Ra?) P SE DQM
(°C) (mm) (mm?/s) (mm?/s)
| 4,97 4,52 98,59 98,42 2,80 0,015 0,004
-20 111 4,97 1,42 1,37 96,64 96,41 3,10 0,065 0,006
I 4,97 4,90 99,10 98,83 2,23 0,010 0,002
-60 111 4,97 2,11 2,05 99,26 99,08 1,06 0,003 0,001
Agua de coco I 4,97 4,90 99,15 99,02 1,74 0,001 0,001
-100 111 4,97 2,11 2,05 99,38 99,13 1,57 0,005 0,002
| 4,97 5,07 9991 99,58 1,24 0,002 0,001
-140 111 4,97 2,94 2,74 99,84 99,65 1,15 0,001 0,001
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Verifica-se nesta Tabela, que a difusividade média para as diferentes temperaturas
variou de 1,02 a 2,77 mm?/s no modelo de Fourier e 1,37 a 2,74 mm?/s no modelo de
Cavalcanti-Mata & Duarte, para as temperaturas de -20°C e -140°C, respectivamente. E
possivel notar um comportamento regular de aumento da difusividade média com a
reducdo da temperatura de congelamento. Os modelos apresentaram coeficientes de
determinacdo ajustado acima de 90,15%, valores de P abaixo de 10%, SE e DQM abaixo
de 0,1, indicando que os modelos representam satisfatoriamente a cinética de
congelamento da dgua de coco nas temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C e -140° C,
ajustando-se aos dados experimentais.

Na Tabela 9 encontram-se os parametros (L/2), a difusividade térmica efetiva (o)
e a difusividade térmica efetiva média (o média) segundo o Modelo de Fourier e Modelo
I Cavalcanti-Mata & Duarte para as fases I e III da formulacdo 16%, bem como o
coeficiente de determinacdo (R?), o coeficiente de determinacio ajustado (R.?), o erro
médio relativo (P), o desvio-padrao da estimativa (SE) e o desvio quadratico médio

(DQM) nas temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C e -140°C.
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Tabela 9: Parametros e coeficientes do Modelo de Fourier e Modelo I Cavalcanti-Mata & Duarte na cinética de congelamento da formulacio 16%

nas temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C e -140°C

Modelo de Fourier

Formulacio Temperatura Fases L/2 a o média R? (Ra?) P SE DQM
(®) (mm) (mm?/s) (mm?/s)
I 4,98 1,48 99,59 99,37 1,34 0,007 0,0003
-20 111 4,98 1,78 0,99 95,84 95,67 3,68 0,124 0,026
I 4,98 0,83 95,99 95,85 3,44 0,094 0,016
Formulacao -60 111 4,98 1,94 1,45 98,01 97,94 2,62 0,021 0,008
16% I 4,98 1,03 99,28 99,15 2,38 0,014 0,004
-100 111 4,98 2,57 2,01 99,57 99,28 2,03 0,003 0,002
I 4,98 0,83 96,70 96,54 3,33 0,048 0,007
-140 111 4,98 3,56 2,85 99,34 99,25 1,62 0,004 0,003
Modelo I Cavalcanti-Mata & Duarte
Formulacio Temperatura Fases L/2 o o média R? (Ra?) P SE DQM
(°C) (mm) (mm?/s) (mm?/s)
I 4,98 1,84 99,56 99,42 1,80 0,009 0,004
-20 111 4,98 1,78 1,04 97,85 97,41 3,40 0,045 0,011
I 4,98 5,55 97,91 97,73 3,27 0,015 0,007
Formulacao -60 111 4,98 1,94 2,10 98,09 97,88 2,96 0,010 0,005
16% I 4,98 5,95 99,95 99,62 1,34 0,001 0,001
-100 111 4,98 3,61 3,18 99,43 99,27 1,77 0,004 0,002
I 4,98 5,88 99,95 99,58 1,24 0,002 0,003
-140 111 4,98 3,57 3,22 99,43 99,25 1,85 0,003 0,002
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Na Tabela 9, que a difusividade média para formulacio 16% nas diferentes
temperaturas variou de 0,99 a 2,85 mm?%/s no modelo de Fourier e 1,04 a 3,22 mm?/s no
modelo de Cavalcanti-Mata & Duarte, para as temperaturas de -20°C e -140°C,
respectivamente. Os valores de difusividade térmica efetiva mantiveram o
comportamento observado no leite asinino e dgua de coco, ou seja, crescente com a
reducdo da temperatura de congelamento. Os modelos apresentaram coeficientes de
determinacdo ajustado acima de 95,67%, valores de P abaixo de 10%, SE e DQM abaixo
de 0,1 em todas as fases da curva de congelamento da amostra, indicando que os modelos
representam bem a cinética de congelamento da formulacdo 16% nas temperaturas de -
20°C, -60°C, -100°C e -140° C, ajustando-se aos dados experimentais.

Na Tabela 10 encontram-se os parametros (L/2), a difusividade térmica efetiva (o)
e a difusividade térmica efetiva média (a# média) segundo o Modelo de Fourier e Modelo
I Cavalcanti-Mata & Duarte para as fases I e III da formulacdo 32%, bem como o
coeficiente de determinagio (R?), o coeficiente de determinacdo ajustado (R.%), o erro
médio relativo (P), o desvio-padrao da estimativa (SE) e o desvio quadratico médio

(DQM) nas temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C e -140°C.
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Tabela 10: Pardmetros e coeficientes do Modelo de Fourier e Modelo I Cavalcanti-Mata & Duarte na cinética de congelamento da formulacao

32% nas temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C e -140°C

Modelo de Fourier

Formulacio Temperatura Fases L/2 a o média R? (Ra?) P SE DQM
(°C) (mm) (mm?/s) (mm?/s)
I 4,98 1,43 99,60 99,47 1,04 0,001 0,0003
-20 111 4,98 1,57 0,94 96,84 96,67 3,28 0,114 0,026
I 4,98 0,78 97,08 96,85 3,36 0,084 0,016
Formulacao -60 111 4,98 1,81 1,45 99,70 99,44 1,42 0,021 0,002
32% I 4,98 0,81 98,10 98,01 2,68 0,014 0,006
-100 111 4,98 2,63 2,03 98,98 98,76 2,53 0,003 0,004
I 4,98 1,04 96,08 96,00 4,33 0,147 0,018
-140 111 4,98 2,84 2,43 98,93 98,66 2,62 0,007 0,009
Modelo I Cavalcanti-Mata & Duarte
Formulacio Temperatura Fases L/2 a a média R? (Ra?) P SE DQM
(°C) (mm) (mm?/s) (mm?/s)
I 4,98 1,23 99,64 99,42 1,75 0,011 0,003
-20 111 4,98 1,60 0,93 96,73 96,51 3,80 0,065 0,010
I 4,98 1,47 97,36 97,03 3,47 0,045 0,012
Formulacao -60 111 4,98 1,86 1,26 99,65 99,48 1,86 0,004 0,005
32% I 4,98 4,43 99,86 99,61 1,36 0,003 0,001
-100 111 4,98 2,67 2,34 98,96 98,67 2,07 0,004 0,004
I 4,98 2,26 97,99 97,58 2,24 0,003 0,005
-140 111 4,98 2,84 2,51 98,93 98,66 2,85 0,004 0,005
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Constata-se na Tabela 10, que a difusividade média para as diferentes
temperaturas variou de 0,94 a 2,43 mm?/s no modelo de Fourier e 0,93 a 2,51 mm?/s no
modelo de Cavalcanti-Mata & Duarte, para as temperaturas de -20°C e -140°C,
respectivamente. Sendo assim, observa-se que a difusividade média cresce com a
diminui¢do da temperatura de congelamento. Os modelos apresentaram coeficientes de
determinacdo ajustado acima de 96,00%, valores de P abaixo de 10%, SE e DQM abaixo
de 0,1, indicando que os modelos representam satisfatoriamente a cinética de
congelamento da formulacdo nas temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C e -140° C,
ajustando-se aos dados experimentais.

Na Tabela 11 encontram-se os parametros (L/2), a difusividade térmica efetiva (o)
e a difusividade térmica efetiva média (o média) segundo o Modelo de Fourier e Modelo
I Cavalcanti-Mata & Duarte para as fases I e III da formulacdo 48%, bem como o
coeficiente de determinacdo (R?), o coeficiente de determinacio ajustado (R.?), o erro
médio relativo (P), o desvio-padrdo da estimativa (SE) e o desvio quadratico médio

(DQM) nas temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C e -140°C.
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Tabela 11: Pardmetros e coeficientes do Modelo de Fourier e Modelo I Cavalcanti-Mata & Duarte na cinética de congelamento da formulacao

48% nas temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C e -140°C

Modelo de Fourier

Formulacio Temperatura Fases L/2 o o média R? (Ra?) P SE DQM
°O) (mm) (mm?/s) (mm?/s)
| 4,98 1,44 99,59 99,37 1,34 0,007 0,0003
=20 111 4,98 1,69 1,02 95,84 95,67 3,68 0,124 0,026
I 4,98 0,86 95,99 95,85 3,44 0,094 0,016
Formulacao -60 111 4,98 1,73 1,40 98,01 97,94 2,62 0,021 0,008
48 % | 4,98 0,70 99,28 99,15 2,38 0,014 0,004
-100 111 4,98 2,85 2,21 99,57 99,28 2,03 0,003 0,002
I 4,98 0,77 96,70 96,54 3,33 0,048 0,007
-140 III 4,98 3,25 2,60 99,34 99,25 1,62 0,004 0,003
Modelo I Cavalcanti-Mata & Duarte
Formulacio Temperatura Fases L/2 a a média R? (Ra?) P SE DQM
(°C) (mm) (mm?/s) (mm?/s)
I 4,98 1,137 99,66 99,52 2,70 0,006 0,004
-20 111 4,98 1,70 0,99 97,94 97,61 3,46 0,009 0,008
| 4,98 2,15 98,82 98,63 3,06 0,008 0,007
Formulacao -60 111 4,98 1,78 1,56 99,37 99,08 2,96 0,005 0,005
48 % I 4,98 3,40 92,98 92,72 5,34 0,077 0,011
-100 111 4,98 2,85 2,47 99,56 99,37 2,77 0,004 0,002
I 4,98 1,66 99,69 99,58 1,81 0,004 0,001
-140 111 4,98 3,25 2,67 99,85 99,59 1,02 0,048 0,001
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Na Tabela 11, que a difusividade média para formulacdo 48% nas diferentes
temperaturas variou de 1,02 a 2,60 mm?%/s no modelo de Fourier e 0,99 a 2,67 mm?/s no
modelo de Cavalcanti-Mata & Duarte, para as temperaturas de -20°C e -140°C,
respectivamente. Os valores de difusividade térmica efetiva mantiveram o
comportamento observado nas outras amostras estudadas, ou seja, aumenta com a
reducdo da temperatura de congelamento. Os modelos apresentaram coeficientes de
determinacdo ajustado acima de 92,72%, valores de P abaixo de 10%, SE e DQM abaixo
de 0,1 em todas as fases da curva de congelamento da amostra, indicando que os modelos
representam bem a cinética de congelamento da formulacdo 48% nas temperaturas de -

20°C, -60°C, -100°C e -140° C, ajustando-se aos dados experimentais.

4.2 Cinética de liofilizacao do leite asinino, agua de coco e formulacoes contendo o

leite asinino adicionadas com 16%, 32% e 48% de agua de coco.

Nas Figuras 19 a 23 estdo os dados experimentais da cinética de secagem por
liofilizagdo do leite asinino, 4gua de coco e das formula¢des do leite asinino adicionadas
de 16%, 32% e 48% de agua de coco nas temperaturas de congelamento de -20, -60, -100
e -140°C, nas quais as curvas sdo uma relacdo entre a razao do teor de 4gua (adimensional)
e tempo (minutos).

Verifica-se que as curvas de secagem por liofilizacdo tém comportamento
semelhante com relacdo as taxas de remocdo de dgua, porém os tempos médios para
completar o processo de secagem sdo diferentes e foram de 990, 1110, 1230 e 1470
minutos para o leite de jumenta, de 900, 1020, 1140 e 1260 minutos para a dgua de coco,
de 900, 1020, 1140 e 1260 minutos para formulacdo 16%, de 990, 1110, 1230 e 1470
minutos para formulacdo 32% e 990, 1110, 1230 e 1470 minutos para formulacdo 48%,
respectivamente as temperaturas de -20, -60, -100 e -140°C (Figura 19 a 23).

Com relagdo as temperaturas de congelamento no processo de liofilizacdo, nota-
se uma influéncia das temperaturas nas curvas de secagem e observando-se uma maior
perda de dgua quando as amostras foram liofilizadas com a temperatura de -20 °C,
demostrando que quanto menor for a temperatura de congelamento, mais lento ocorrera
o processo de remog¢do de 4gua e consequentemente um aumento do tempo de secagem.
Oliveira (2016) estudando as curvas de cinética de liofilizacdo da polpa de maracuja do
mato in natura pré-congeladas nas temperaturas de -25°C, -60°C, -76°C e -170°C, relatou

comportamento semelhante de perda de 4dgua e Nascimento (2014), estudando a
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liofilizagcao de polpa de mandacaru e facheiro pré-congeladas nas temperaturas de -25°C,

-60°C e -150°C também verificou menores tempos de secagem na temperatura mais alta

(-25°C).

De acordo com Orrego Alzate (2008 apud Oliveira, 2016), este comportamento

justifica-se devido ao fato de as menores velocidades de congela¢do favorecerem a

formacdo de cristais de gelo de maior tamanho e consequentemente maior porosidade, o

que facilita a remog¢do da dgua dos materiais por liofilizacao.
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Figura 19: Dados experimentais da secagem de liofilizacdo do leite asinino para as

temperaturas de congelamento de -20, -60, -100 e -140°C.
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Dados experimentais da cinética de liofilizagdo da dgua de coco
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Figura 20: Dados experimentais da secagem de liofilizacdo da dgua de coco para as

temperaturas de congelamento de -20, -60, -100 e -140°C.

Dados experimentais da cinética de liofilizacdo da formulacdo 16%
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Figura 21: Dados experimentais da secagem de liofilizacdo da formula¢do 16% para as

temperaturas de congelamento de -20, -60, -100 e -140°C.
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Dados experimentais da cinética de liofilizacdo da formulacio 32%

1,0 p Dados experimentais a -20°C
¢ 4 Dados experimentais a -60°C
& ® Dados experimentais a -100°C
" + Dados experimentais a -140°C
% 0,8 ,
2 %
g
£ |
2 06
: ‘
&
3 ¢
5 *
§ 0,4 °
[} A *
T °
g * .
S °
A
0,2
N .
° *
A L)
0,0 s 8 . .
0 120 270 390 510 630 750 870 990 1110 1230 1470

Tempo, t (minuto)

Figura 22: Dados experimentais da secagem de liofiliza¢ao da formula¢do 32% para as

temperaturas de congelamento de -20, -60, -100 e -140°C.

Dados experimentais da cinética de liofilizacdo da formulacdo 48%
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Figura 23: Dados experimentais da secagem de liofilizacdo da formulacdo 48% para as

temperaturas de congelamento de -20, -60, -100 e -140°C.
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Nas Figuras 24 a 28 encontram-se os dados experimentais e os calculados no
modelo de Fick com 6 termos da série na secagem por liofiliza¢ao do leite asinino, dgua
de coco, formulacdo 16%, formulacdo 32% e formulacdo 48%, e nas Tabelas 12 a 16
estdo os valores da difusividade de sublimagdo efetiva (Ds) determinada pela equacao de
Fick modificada indo do 1° termo da série até o 6° termos da série, no qual os valores
determinados pela referida equacdo para seis termos, variaram entre 3,95. 10'% a 2,83.
1019 m?s7! para o leite asinino, de 3,85. 107'% a 3,04. 10'° m?s™! para a 4gua de coco, de
3,93. 1012 2.98. 107'° m?s’! para formulacdo 16%, de 3,72. 101°a 2.95. 10°1° para a
formulacdao 32% e 3,67. 10° a 2,95. 1010 formulacdo 48%. Estes resultados
demonstraram que a difusividade de sublimacdo do leite asinino e dgua de coco
apresentam valores bem préximos, consequentemente as formula¢des nao exibiram

variacOes significativas entre si.

Modelo de Fick com 6 termos da série
Cinética de liofilizacdo do leite asinino
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Figura 24: Dados experimentais e calculados da secagem de liofilizag@o do leite asinino

nas temperaturas de congelamento -20 a -140°C utilizando-se o Modelo de Fick.
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Modelo de Fick com 6 termos da série
Cinética de liofilizacdo da dgua de coco
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Figura 25: Dados experimentais e calculados da secagem de liofilizacdo da d4gua de coco

nas temperaturas de congelamento -20 a -140°C utilizando-se o Modelo de Fick.

Modelo de Fick com 6 termos da série
Cinética de liofilizacdo da formulacdo 16%
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Figura 26: Dados experimentais e calculados da secagem de liofilizacdo da formulagdo

16% nas temperaturas de congelamento -20 a -140°C utilizando-se o Modelo de Fick.
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Modelo de Fick com 6 termos da série
Cinética de liofilizacdo da formulagio 32%
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Figura 27: Dados experimentais e calculados da secagem de liofiliza¢do da formulagdo

32% nas temperaturas de congelamento -20 a -140°C utilizando-se o Modelo de Fick.

Modelo de Fick com 6 termos da série
Cinética de liofilizacdo da formulacdo 48%
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Figura 28: Dados experimentais e calculados da secagem de liofilizacao da formulacao

48% nas temperaturas de congelamento -20 a -140°C utilizando-se o Modelo de Fick.
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Verifica-se, nas Tabelas 12 a 16, que o coeficiente de determinacio ajustado (Ra%)
passou de 86 para 91% no leite asinino, 87 para 92% para dgua de coco, 85 para 91% na
formulacao 16%, 86 para 92% na formulagdo 32% e 86 para 91% na formulagao 48%, do
1° termo para o 6° termo, respectivamente. Com isto, nota-se que o modelo de Fick
apresentou ajuste e comportamento semelhante para as diferentes amostras estudadas,
mostrando que com o aumento de nimero de termos da série ocorre uma elevacio da

representatividade da equacao, obtendo-se um resultado mais realista do processo.

Tabela 12: Parametros da cinética de secagem do leite asinino, por meio do modelo de
Fick até o 6 termo da série, com seus respectivos coeficientes de determinacdo (R?) e

coeficientes de determinacdo ajustado (R?,) para as temperaturas de -20 a -140 °C

Modelo de Fick
1 Termo 2 Termos
T(C) Ds R? R% Ds R? R%
(10-10 mz S-1) (10-10 m2 S-1)
-20 3,99 86,95 86,02 3,93 89,93 89,21
-60 3,57 88,23 87,44 3,60 91,24 90,66
-100 3,03 88,12 87,38 3,13 91,34 90,80
-140 3,02 88,06 87,36 2,72 91,55 91,05
3 Termos 4 Termos
T(C) Ds R? R% Ds R? R%
(10-10 mZ s-l) (10-10 1’1’12 s-l)
-20 3,91 90,31 89,62 3,95 90,43 89,75
-60 3,60 91,62 91,06 3,61 91,73 91,18
-100 3,20 91,79 91,28 3,19 91,90 91,39
-140 2,83 92,00 91,53 2,83 92,11 91,64
5 Termos 6 Termos
T(°C) Ds R? R%, Ds R? R%
(10-10 m2 S-l) (10-10 m2 s-l)
-20 3,95 90,48 89,80 3,95 90,51 89,83
-60 3,61 91,78 91,23 3,61 91,80 91,25
-100 3,19 91,94 91,44 3,19 91,97 91,47
-140 2,83 92,16 91,70 2,83 92,18 91,72
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Tabela 13: Parametros da cinética de secagem da dgua de coco, por meio do modelo de

Fick até o 6 termo da série, com seus respectivos coeficientes de determinaco (R?),

coeficientes de determinagio ajustado (R?%,) para as temperaturas de -20 a -140 °C

Modelo de Fick
1 Termo 2 Termos
T(°C) Ds R? R% Ds R? R%
(10-10 m2 S-l) (10-10 mz S-l)
-20 4,67 88,54 87,72 4,62 91,10 90,46
-60 4,67 87,82 87,01 4,19 90,52 89,89
-100 3,69 89,61 88,96 3,65 92,24 91,75
-140 3,07 89,25 88,62 3,04 92,04 91,57
3 Termos 4 Termos
T(°C) Ds R? R% Ds R? R%
(101 m2,s1) 101"m? s
-20 4,62 91,44 90,83 4,62 91,55 90,95
-60 4,19 90,86 90,25 4,19 90,96 90,36
-100 3,65 92,57 92,10 3,65 92,66 92,20
-140 3,04 92,38 91,93 3,04 92,47 92,03
5 Termos 6 Termos
T(C) Ds R? R% Ds R? R%
(10-10 m2 S-1) (10-10 m2 S-1)
-20 4,62 91,60 91,00 4,62 91,62 91,02
-60 4,19 91,00 90,40 4,19 91,03 90,43
-100 3,65 92,70 92,24 3,65 92,72 92,26
-140 3,04 92,51 92,07 3,04 92,53 92,09

Tabela 14: Parametros da cinética de secagem da formulag¢do 16%, por meio do modelo

de Fick até o 6 termo da série, com seus respectivos coeficientes de determinagdo (R?),

coeficientes de determinacdo ajustado (R?,) para as temperaturas de -20 a -140 °C

Modelo de Fick
1 Termo 2 Termos
T(C) Ds R? R%, Ds R? R%
(10-10 m2 s-l) (10-10 m2 s-l)
-20 3,96 86,30 85,32 3,91 89,31 88,55
-60 3,64 87,17 86,31 3,63 90,17 89,51
-100 3,39 88,23 87,49 3,38 91,19 90,64
-140 3,01 88,49 87,81 2,97 91,60 91,10
3 Termos 4 Termos
T(°C) Ds R? R%, Ds R? R%
(10-10 mz S-1) (10-10 m2 S-1)
-20 3,91 89,70 88,96 3,93 89,80 89,07
-60 3,57 90,54 89,91 3,60 90,65 90,03
-100 3,38 91,56 91,03 3,38 91,66 91,14
-140 2,98 91,97 91,50 2,98 92,07 91,60
5 Termos 6 Termos
T(°C) Ds R? R%, Ds R? R%
(10-10 mz S-l) (10-10 n12 s-l)
-20 3,93 89,85 89,12 3,93 89,87 89,15
-60 3,60 90,70 90,08 3,60 90,72 90,10
-100 3,38 91,70 91,18 3,38 91,73 91,21
-140 2,98 92,12 91,66 2,98 92,14 91,68
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Tabela 15: Parametros da cinética de secagem da formulagdo 32%, por meio do modelo
de Fick até o 6 termo da série, com seus respectivos coeficientes de determinacio (R?),

coeficientes de determinagio ajustado (R?%,) para as temperaturas de -20 a -140 °C

Modelo de Fick
1 Termo 2 Termos
T(°C) Ds R? R% Ds R? R%
(10-10 m2 S-1) (10-10 m2 S-1)
-20 3,71 87,50 86,61 3,64 90,48 89,80
-60 3,43 88,17 87,38 3,34 91,18 90,59
-100 3,21 89,07 88,39 3,20 92,03 91,53
-140 2,81 89,61 89,00 2,94 92,69 92,26
3 Termos 4 Termos
T(°C) Ds R? R%, Ds R? R%
(10-10 m2 S-1) (10-10 m2 S-1)
-20 3,72 90,87 90,22 3,72 90,98 90,33
-60 3,39 91,57 91,01 3,39 91,67 91,11
-100 3,20 92,40 91,92 3,20 92,51 92,04
-140 2,95 93,06 92,65 2,95 93,16 92,76
5 Termos 6 Termos
T(C) Ds R? R% Ds R? R%
(10-10 mZ s-l) (10-10 m2 S-l)
-20 3,72 91,03 90,39 3,72 91,06 90,42
-60 3,39 91,72 91,17 3,39 91,74 91,19
-100 3,20 92,55 92,08 3,20 92,57 92,10
-140 2,95 93,20 92,80 2,95 93,22 92,82

Tabela 16: Parametros da cinética de secagem da formulacdo 48%, por meio do modelo
de Fick até o 6 termo da série, com seus respectivos coeficientes de determinacio (R?),

coeficientes de determinagio ajustado (R?,) para as temperaturas de -20 a -140 °C

Modelo de Fick
1 Termo 2 Termos
T(C) Ds R? R% Ds R? R%
(10-10 11‘12 s-l) (10-10 mz s-l)
-20 3,63 87,47 86,57 3,63 90,45 89,77
-60 3,38 87,90 87,09 3,28 90,85 90,24
-100 3,18 88,78 88,08 3,16 91,76 91,24
-140 2,96 88,87 88,21 2,97 91,82 91,34
3 Termos 4 Termos
T(°C) Ds R? R% Ds R? R%
(10-10 m2 s-l) (10-10 m2 s-l)
-20 3,63 90,83 0,90175 3,67 90,94 90,29
-60 3,37 91,25 0,906667 3,37 91,36 90,78
-100 3,17 92,13  0,916381 3,17 92,24 91,75
-140 2,95 92,19 0,917306 2,95 92,28 91,82
5 Termos 6 Termos
T(°C) Ds R? R% Ds R? R%
(10-10 m2 S-l) (10-10 mz S-])
-20 3,67 90,99 90,35 3,67 91,02 90,38
-60 3,37 91,40 90,83 3,37 91,46 90,89
-100 3,17 92,23 91,74 3,17 92,30 91,82
-140 2,95 92,32 91,87 2,95 92,35 91,90
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Pode-se observar em todas as Tabelas (12 a 16), que embora ocorra 0 aumento
dos coeficientes de determinacdo com o acréscimo do nimero de termos da série, a
difusividade sublimacdo efetiva (Ds) quase ndo se altera, apenas constatando-se uma
oscilacdo que tem pouca efetividade na ordem de grandeza dos valores. Analisa-se
também neste trabalho, que quanto maior a temperatura de congelamento (-20 °C), maior
o valor da difusividade e consequentemente, maior a velocidade de remocdo das
moléculas de dgua do produto. Crespi (2016) avaliando a difusividade efetiva para o
modelo de Fick na cinética de liofilizacdo de fatias de manga obteve valores variando
entre 0,6094. 10 e 2,1244. 10® m® s™! com coeficientes de determinagdo (R?) superior a
95%. Esses valores sdo superiores aos verificados no presente trabalho, porém deve-se
considerar que os produtos sdo diferentes e, portanto, apresentam diferentes estruturas
celulares e comportamentos durante o processamento, €, ainda, que as metodologias de
secagem empregadas sdo distintas.

Nas Figuras 29 a 32 encontram-se as curvas que relacionam a razao do teor de
dgua (adimensional) e o tempo (minutos) da cinética de liofilizacdo do leite asinino
congelado nas temperaturas de -20, -60, -100 e 140°C, com ajuste dos modelos
matematicos de Cavalcanti-Mata modificado, Lewis modificado, Page modificado e
Modelo de Midilli et al., respectivamente. De acordo com Park et al. (2014) estas curvas
expressam a reducdo do teor de 4gua do produto durante a evolug¢do do tempo de secagem
(t), isto €, a curva obtida pela perda de massa do material durante o processo para uma
determinada condicdo da secagem.

Observando o comportamento do leite asinino nestas figuras com os diferentes
modelos estudados, nota-se que com a diminui¢do da temperatura de congelamento ha
uma redugdo da quantidade de dgua removida e isto ocorre pois o congelamento em
temperaturas mais baixas proporciona a formacdo de cristais de menor tamanho,

interferindo na capilaridade das amostras e consequentemente na sublimagdo da dgua.
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Modelo de Cavalcanti-Mata modificado
Cinética de liofilizacdo do leite asinino

1.0 Dados experimentais a -20°C
4 Dados experimentais a -60°C
® Dados experimentais a -100°C

08 ¢ Dados experimentais a -140°C
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Figura 29: Dados experimentais e calculados da liofilizacdo do leite asinino nas
temperaturas de congelamento -20 a -140°C, no Modelo de Cavalcanti-Mata modificado.

Modelo de Lewis modificado
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Figura 30: Dados experimentais e calculados da liofilizagdo do leite asinino nas

temperaturas de congelamento -20 a -140°C, no Modelo de Lewis modificado.
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Modelo de Page modificado
Cinética de liofilizacdo do leite asinino
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Figura 31: Dados experimentais e calculados da liofilizacdo do leite asinino nas
temperaturas de congelamento -20 a -140°C, no Modelo de Page modificado.

Modelo de Midilli et al.
Cinética de liofilizacdo do leite asinino
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Figura 32: Dados experimentais e calculados da liofilizacdo do leite asinino nas

temperaturas de congelamento -20 a -140°C, no Modelo de Midilli et al.
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Nas Figuras 33 a 36 estao as curvas da cinética de liofiliza¢do da dgua de coco nas
temperaturas de congelamento de -20, -60, -100 e 140°C, com ajuste dos modelos
matematicos de Cavalcanti-Mata modificado, Lewis modificado, Page modificado e
Modelo de Midilli et al., respectivamente. Analisando-se estas figuras verifica-se que a
secagem por sublimag¢do se deu em maior remoc¢ao de d4gua para a 4gua de coco congelada
a -20°C, seguida das temperaturas de -60°C e -100°C, consequentemente houve redugdo
da taxa de sublimagdo do gelo contido na amostra na temperatura de congelamento de -
140°C.

Segundo Oliveira (2016) a d4gua sublimada que tende a sair do material na forma
de vapor encontra maior resisténcia em migrar através dos poros de menor tamanho,

resultando em diferentes pressdes entre a camada de gelo e a superficie da amostra.

Modelo de Cavalcanti-Mata modificado
Cinética de liofilizacdo da dgua de coco
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Figura 33: Dados experimentais e calculados da liofilizacdo do leite asinino nas

temperaturas de congelamento -20 a -140°C, no Modelo de Cavalcanti-Mata modificado.
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Modelo de Lewis modificado
Cinética de liofilizacdo da dgua de coco
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Figura 34: Dados experimentais e calculados da liofilizacdo da dgua de coco nas

temperaturas de congelamento -20 a -140°C, no Modelo de Lewis modificado.

Modelo de Page modificado
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Figura 35: Dados experimentais e calculados da liofilizagdo da dgua de coco nas

temperaturas de congelamento -20 a -140°C, no Modelo de Page modificado.
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Modelo de Midilli et al.
Cinética de liofilizagdo da dgua de coco
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Figura 36: Dados experimentais e calculados da liofilizacdo da 4gua de coco nas

temperaturas de congelamento -20 a -140°C, no Modelo de Midilli et al.

Nas Figuras 37 a 40 encontram-se as curvas de secagem por liofilizacdo da
formulacdo 16% nas temperaturas de congelamento de -20, -60, -100 e 140°C,
representadas pelos modelos matemdticos de Cavalcanti-Mata modificado, Lewis
modificado, Page modificado e Modelo de Midilli et al., respectivamente.

As curvas de secagem da formulacdo 16% nos diferentes modelos matematicos
apresentaram comportamento parecidos com o leite asinino e dgua de coco, segundo
Pardo & Niranjan (2006 apud Oliveira, 2016) o fluxo do vapor na sublimacio decresce
quando os tamanhos dos poros da amostra sdo menores, justificando este fato pelo
balanco dinamico que existe entre a transferéncia de calor e a massa durante a secagem,
onde os poros de menor tamanho afetam a transferéncia de massa, mas ndo afetam as
propriedades térmicas do material devido a quantidade de calor que entra na amostra ser
a mesma. Portanto, contatou-se que a adi¢do da 4gua de coco no leite asinino nao
influenciou no tempo de secagem e isto ocorreu devido as amostras apresentarem o valor
do teor de 4dgua inicial semelhantes pois, de acordo com Fioreze (2004), a quantidade do

teor de dgua inicial do produto € o ird influenciar no tempo de secagem.
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Modelo de Cavalcanti-Mata modificado
Cinética de liofilizacdo da formulagido 16%
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Figura 37: Dados experimentais e calculados da liofilizacdo da formulacdo 16% nas
temperaturas de congelamento -20 a -140°C, no Modelo de Cavalcanti-Mata modificado.
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Figura 38: Dados experimentais e calculados da liofilizacdo da formulacdo 16% nas

temperaturas de congelamento -20 a -140°C, no Modelo de Lewis modificado.
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Modelo de Page modificado
Cinética de liofilizacdo da formulagido 16%
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Figura 39: Dados experimentais e calculados da liofilizacdo da formulacdo 16% nas
temperaturas de congelamento -20 a -140°C, no Modelo de Page modificado.

Modelo de Midilli et al.
Cinética de liofilizacdo da formulacdo 16%

1,0 Dados experimentais a -20°C
4 Dados experimentais a -60°C
® Dados experimentais a -100°C
4 Dados experimentais a -140°C
= 08
=]
£
%
g
E 06
<
=
&
Q
<
8 04
S
&
S
~
0,2
0,0 ¢
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Tempo, t (minutos)

Figura 40: Dados experimentais e calculados da liofilizacdo da formulacdo 16% nas

temperaturas de congelamento -20 a -140°C, no Modelo de Midilli et al.
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Nas Figuras 41 e 44 estdo as curvas da cinética por liofilizacdo da formulacao
32% nas temperaturas de congelamento de -20, -60, -100 e 140°C, com ajuste dos
modelos matematicos de Cavalcanti-Mata modificado, Lewis modificado, Page
modificado e Modelo de Midilli et al., respectivamente. Nestas figuras observa-se
também que durante o processo de liofilizagdo ocorreu uma menor remog¢ao do teor de
dgua com a diminuicdo da temperatura de congelamento das amostras e que a quantidade
de 4gua de coco adicionada no leite asinino ndo apresentou influéncia significativa no

tempo de secagem.

Modelo de Cavalcanti-Mata modificado
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Figura 41: Dados experimentais e calculados da liofilizacdo da formulagdo 32% nas

temperaturas de congelamento -20 a -140°C, no Modelo de Cavalcanti-Mata modificado.
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Modelo de Lewis modificado
Cinética de liofilizacdo da formulagio 32%
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Figura 42: Dados experimentais e calculados da liofilizacdo da formulacdo 32% nas

temperaturas de congelamento -20 a -140°C, no Modelo de Lewis modificado.
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Figura 43: Dados experimentais e calculados da liofilizacdo da formulacdo 32% nas

temperaturas de congelamento -20 a -140°C, no Modelo de Page modificado.
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Modelo de Midilli et al.
Cinética de liofilizacdo da formulagio 32%
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Figura 44: Dados experimentais e calculados da liofilizacdo da formulacdo 32% nas

temperaturas de congelamento -20 a -140°C, no Modelo de Midilli et al.

Nas Figuras 45 e 48 apresenta-se as curvas da cinética de secagem da formulacao
48% nas temperaturas de congelamento de -20, -60, -100 e 140°C, representadas pelos
modelos matematicos de Cavalcanti-Mata modificado, Lewis modificado, Page
modificado e Modelo de Midilli et al., respectivamente. Analisando as figuras da
formulacdo 48%, nota-se que a temperatura de congelamento também apresentou
influéncia sobre as curvas da secagem, evidenciando que quanto mais alta a temperatura
de congelamento mais ficil torna-se a remocdo de dgua da amostra. Ao comparar as
formulacdes (16%, 32% e 48%) percebe-se que a quantidade de d4gua de coco adicionada
em diferentes percentuais no leite asinino, ndo influenciou no comportamento das curvas
e tempo de liofilizacdo, evidenciando que tal resultado pode ser atribuido devido a
quantidade muito semelhante presente nas amostras do teor de 4gua inicial e da 4gua livre

durante o processo de secagem.
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Modelo de Cavalcanti-Mata modificado
Cinética de liofilizacdo da formulagio 48%
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Figura 45: Dados experimentais e calculados da liofilizacdo da formulacdo 48% nas

temperaturas de congelamento -20 a -140°C, no Modelo de Cavalcanti-Mata modificado.
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Figura 46: Dados experimentais e calculados da liofilizacdo da formulacdo 48% nas

temperaturas de congelamento -20 a -140°C, no Modelo de Lewis modificado.
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Modelo de Page modificado
Cinética de liofilizacdo da formulagio 48%
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Figura 47: Dados experimentais e calculados da liofilizacdo da formulacdo 48% nas
temperaturas de congelamento -20 a -140°C, no Modelo de Page modificado.

Modelo de Midilli et al.
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Figura 48: Dados experimentais e calculados da liofilizacdo da formulacdo 48% nas

temperaturas de congelamento -20 a -140°C, no Modelo de Midilli et al.
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Nas Tabelas 17 a 21 encontram-se, respectivamente os parametros referentes a
esses modelos semitedricos, semiempiricos € empirico, bem como os valores estatisticos
que sdo os coeficientes de determinacdo (R?), coeficiente de determinacio ajustado (R>
a), erro médio relativo (P), erro médio estimado (SE) e o desvio quadratico médio (DQM)
da cinética de liofilizacao do leite asinino, d4gua de coco, formulacdo 16%, formulacdo
32% e formulacdo 48%, nas temperaturas de congelamento de -20°C, -60°C, -100°C e -
140°C.

Analisando a Tabela 17 da secagem de liofilizacdo do leite asinino, nota-se que
em todos os modelos semitedricos e semiempiricos estudados a exemplo do que ocorre
com o modelo Fick a difusividade de sublimacao efetiva (Ds) decresce com a diminui¢ao
da temperatura de congelamento, fato este também observado para o modelo de Midilli
et al. com a constante de sublimagdo (Ks). Na Tabela 17 temos ainda que, para as
temperaturas de congelamento de -20 a -140°C os valores da difusividade de sublimagao
efetiva (Ds) variaram de 2,83.107'2 m?s™! a 1,83.10'?> m?s™! para o modelo de Cavalcanti-
Mata modificado, de 7,78.10"2 m’s! a 6,22.10"? m?s! para o modelo de Lewis
modificado, de 1,83.10""> m%s™! a 1,33.10"> m?%s’! para o modelo de Page modificado e
0,00077 a 0,00040 mm?/min para constante de sublimacido no modelo de Midilli et al.,
evidenciando que quanto mais baixa a temperatura de congelamento mais dificil ocorreu
a remocdo de dgua do leite asinino durante o processo de liofilizagdo. Analisando os
modelos estudados, os coeficientes de determinacdo ajustados (R,%) ficaram acima de
97,11%; P abaixo de 3,39, SE e DQM abaixo de 0,050 e 0,010, respectivamente,
demonstrando que os modelos tiveram ajustes satisfatérios aos dados obtidos

experimentalmente.
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Tabela 17: Parametros estimados dos modelos de Cavalcanti-Mata modificado, Lewis modificado, Page modificado e Midilli et al., da secagem

de liofilizacao do leite asinino nas temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C e -140°C

Cavalcanti-Mata modificado

Ds R? R2, P

Temperatura a1 102m? s ni az n; (%) (%) (%) SE DQM
-20 °C 1,1392 2,83 1,1358 -0,1409 0,5102 99,63 99,38 2,018 0,015 0,006
-60 °C 1,0993 2,66 1,1326 -0,0963 0,0926 99,79 99,66 1,283 0,029 0,002
-100 °C 1,3884 2,16 1,1595 -0,4059 0,9194 99,90 99,84 1,885 0,046 0,006
-140 °C 0,9748 1,83 1,2013 0,0255 1,0564 99,70 99,55 1,205 0,037 0,001

Lewis modificado
2 2

Temperatura 1 0-12DI:12 &) (1;0) (R% a) ( }7:) ) SE DQM
=20 °C 7,78 97,30 97.11 3,388 0,050 0,010
-60 °C 7,12 97,82 97,67 2,746 0,048 0,008
-100 °C 6,69 98,28 98.17 2,282 0,045 0,008
140 °C 6,22 98,61 98.53 2,333 0,046 0,002

Page modificado
2 2

Temperatura 1 0_12D 11812 &) n (I;b) (lf%a) ( ;,: ) SE DQM
220 °C 1,83 1,2426 99,40 99,31 2,671 0,032 0,007
-60 °C 1,66 1,2455 99,59 99,53 2,839 0,010 0,008
-100 °C 1,50 1,2599 99,45 99,38 1,015 0,033 0,001
-140 °C 1,33 1,2601 99,75 99,72 1,400 0,037 0,005

Midilli et al.
Temperatura ai ks n b R? R2, P SE DQM
(%) (%) (%)

-20°C 0,995 0,00077 1,219 -0,000081 99,70 99,65 2,099 0,043 0,002
-60 °C 1,000 0,00065 1,220 -0,000108 99,54 99,47 1,144 0,033 0,004
-100 °C 1,000 0,00053 1,250 -0,000045 99,66 99,61 1,478 0,038 0,005
-140 °C 1,000 0,00040 1,270 -0,000042 99,40 99,32 2,671 0,032 0,007
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Observando a Tabela 18 da secagem de liofilizacdo da 4gua de coco, nota-se que
em todos os modelos estudados a difusividade de sublimacdo efetiva (Ds) diminuiu a
medida que a temperatura de congelamento decresceu, comportamento este também
obtido para o modelo de Midilli et al. com a constante de sublimagao (Ks). Vé-se nesta
Tabela que nas temperaturas de congelamento de -20 a -140°C os valores da difusividade
de sublimacdo efetiva (Ds) variaram de 3,67.10"> m?s™! a 1,83.10"'2 m?s™! para o modelo
de Cavalcanti-Mata modificado, de 8,31.107'2 m%s™! a 6,08.10"'2 m?s™! para o modelo de
Lewis modificado, de 3,00.10"% m?s! a 1,27.10"% m?%s! para o modelo de Page
modificado e 0,00062 a 0,00044 mm?*/min para constante de sublimag¢do no modelo de
Midilli et al., portando a sublimagdo ocorreu de forma mais lenta nas temperaturas
menores de congelamento. Verificando os modelos estudados, os coeficientes de
determinac¢do ajustados (R.?) ficaram acima de 96,93%; P abaixo de 3,67, SE e DQM
abaixo de 0,057 e 0,011, respectivamente, indicando que os modelos apresentaram um

bom ajustes aos dados experimentais.

97



Tabela 18: Parametros estimados dos modelos de Cavalcanti-Mata modificado, Lewis modificado, Page modificado e Midilli et al., da secagem

de liofilizacao da dgua de coco nas temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C e -140°C

Cavalcanti-Mata modificado

Ds R? R2, P

Temperatura al 102m?s) ni az nz (%) (%) (%) SE DQM
-20 °C -0,8360 3,67 0,0001 1,944 0,6706 99,50 99,17 2,920 0,056 0,008
-60 °C 2,2786 3,17 0,9973 -1,302 0,7952 99,84 99,74 1,835 0,045 0,006
-100 °C 1,3035 2,83 1,1053 -0,314 0,7976 99,84 99,75 2,147 0,050 0,007
-140 °C 1,0605 1,83 1,1643 -0,078 0,3361 99,88 99,82 1,360 0,041 0,001

Lewis modificado
Ds R? R, P

Temperatura 102 m? s (%) (%) (%) SE DQM
-20 °C 8,31 97,14 96,93 3,648 0,053 0,011
-60 °C 7,61 97,92 97,78 3,280 0,053 0,010
-100 °C 6,70 98,02 97,90 2,778 0,050 0,010
-140 °C 6,08 98,62 98,54 2,586 0,049 0,002

Page modificado
Ds R? R2, P

Temperatura 102 m? s n (%) (%) (%) SE DQM
220 °C 3.00 1,007962 99,28 99,17 3,142 0,052 0,010
-60 °C 2.67 1,048534 99,36 99,27 2,771 0,050 0,009
-100 °C 233 1,231668 99,49 99,42 2,085 0,044 0,007
-140 °C 1,67 1,214834 99,67 99.63 1,757 0,041 0,001

Midilli et al.
Temperatur a1 ks n b R? R?, P SE DQM
emperatura (%) (%) (%)
-20°C 1,0000 0,00062 1,2500 -0,000094 99,64 99,58 2,922 0,054 0,008
-60 °C 1,0000 0,00057 1,2600 -0,000046 99,81 99,78 1,863 0,044 0,006
-100 °C 1,0000 0,00049 1,2600 -0,000048 99,64 99,59 2,987 0,057 0,010
-140 °C 1,0000 0,00044 1,2600 -0,000015 99,68 99,64 1,874 0,046 0,007
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Na Tabela 19 da secagem de liofilizacdo da formulagdo 16%, verifica-se que a
difusividade de sublimacdo efetiva (Ds) apresentou uma redugdo na taxa de sublimacgdo
com a diminui¢do da temperatura de congelamento, 0 mesmo ocorreu para o modelo de
Midilli et al. com a constante de sublimacdo (Ks). Observa-se nesta Tabela que nas
temperaturas de congelamento de -20 a -140°C os valores da difusividade de sublimagdo
efetiva (Ds) variaram de 2,43.10"'2 m?s™! a 1,85.107'2 m?s™! para 0 modelo de Cavalcanti-
Mata modificado, de 8,26.10"2 m%' a 6,28.10'2 m*s! para o modelo de Lewis
modificado, de 6,42.10"2 m?s! a 1,73.10"2 m%s’! para o modelo de Page modificado e
0,00072 a 0,00059 mm?*/min para constante de sublimag¢do no modelo de Midilli et al.,
sendo assim a remog¢ao da dgua ocorreu de forma mais rdpida na temperatura mais alta de
congelamento(-20°C). De acordo com os modelos estudados, os coeficientes de
determinac¢do ajustados (R4?) ficaram acima de 95,61%; P abaixo de 3,93, SE e DQM
abaixo de 0,066 e 0,012, respectivamente, constatando-se que os modelos demostraram

um bom ajustes aos dados experimentais.
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Tabela 19: Parametros estimados dos modelos de Cavalcanti-Mata modificado, Lewis modificado, Page modificado e Midilli et al., da secagem

de liofilizacao da formulacido 16% nas temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C e -140°C

Cavalcanti-Mata modificado
Ds R2 Rz, P

Temperatura al 102 ms ) ni a nz (%) (%) (%) SE DQM
-20 °C 1,0000 2,43 1,2299 0,010 0,0100 98,87 98,12 2,282 0,045 0,008
-60 °C 1,0000 2,37 1,2199 0,010 0,0100 99,00 98,40 2,343 0,051 0,008
-100 °C 1,0280 1,97 1,2101 -0,017 0,0001 99,74 99,60 1,215 0,034 0,001
-140 °C 1,0276 1,85 1,1811 -0,038 0,00001 99,75 99,62 1,150 0,033 0,004

Lewis modificado
Ds R? R2, P

Temperatura (102 m? s (%) (%) (%) SE DQM
-20 °C 8,26 96,83 96,60 3,728 0,059 0,011
-60 °C 7,62 97,40 97,23 2,728 0,051 0,008
-100 °C 7,11 97,97 97,84 2,978 0,054 0,002
-140 °C 6,28 98,25 98,15 3,187 0,024 0,001

Page modificado
Ds R? R% P

Temperatura (102 m? s n (%) (%) (%) SE DQM
-20 °C 6,42 1,042405 97.48 97,09 3,316 0,066 0,010
-60 °C 5,78 1,048534 98,07 97,79 2,039 0,043 0,002
-100 °C 5,37 1,007008 96,13 95,61 3,928 0,066 0,012
-140 °C 1,73 1,214834 99,67 99,63 1,212 0,034 0,001

Midilli et al.
T ¢ a1 ks n b R? R% P SE DQM
emperatura (%) (%) (%)
-20°C 1,0014 0,00072 1,2319 -0,00008 99,70 99,65 2,922 0,054 0,008
-60 °C 0,9992 0,00068 1,2253 -0,00006 99,82 99,79 2,594 0,052 0,007
-100 °C 0,9933 0,00060 1,2352 -0,00004 99,90 99,89 1,384 0,038 0,005
-140 °C 0,9905 0,00059 1,2122 -0,00004 99,90 99,89 1,345 0,036 0,001
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Analisando a Tabela 20 da secagem de liofilizagdo da formulacdo 32%, nota-se
que em todos os modelos estudados a difusividade de sublimacdo efetiva (Ds) decresceu
a medida que a temperatura de congelamento diminuiu, 0 mesmo aconteceu para o
modelo de Midilli et al. com a constante de sublimacdo (Ks). Verifica-se nesta Tabela
que nas temperaturas de congelamento de -20 a -140°C os valores da difusividade de
sublimacio efetiva (Ds) variaram de 2,57.107'2 m?s™!' a 1,80.10"'2 m?s™! para o modelo de
Cavalcanti-Mata modificado, de 7,78.107'2 m%s™! a 6,22.10"2 m?s™! para o modelo de
Lewis modificado, de 1,82.10"% m?s! a 1,33.10"% m?%s’! para o modelo de Page
modificado e 0,00081 a 0,00059 mm?*/min para constante de sublimag¢do no modelo de
Midilli et al., portando a sublimagdo ocorreu de forma mais lenta nas temperaturas
menores de congelamento. Para os modelos estudados, os coeficientes de determinagao
ajustados (R.?) ficaram acima de 97,11%; P abaixo de 3,806, SE e DQM abaixo de 0,051
e 0,011, respectivamente, comprovando que os modelos obtiveram um ajustes satisfatorio

aos dados encontrados experimentalmente.
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Tabela 20: Parametros estimados dos modelos de Cavalcanti-Mata modificado, Lewis modificado, Page modificado e Midilli et al., da secagem

de liofilizacao da formulacdo 32% nas temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C e -140°C

Cavalcanti-Mata modificado
Ds R2 Rz, P

Temperatura a1 102 m?s ) ni az nz (%) (%) (%) SE DQM
=20 °C 1,1048 2,57 1,1558 -0,106 0,0936 99,65 99,42 3,806 0,019 0,011
-60 °C 1,0409 2,31 1,1697 -0,045 0,0096 99,67 99,47 2,293 0,019 0,007

-100 °C 1,0324 1,92 1,1954 -0,029 0,0077 99,79 99,67 2,330 0,051 0,008
-140 °C 1,0393 1,80 1,1838 -0,051 0,0892 99,90 99,85 1,925 0,047 0,002
Lewis modificado
Ds R? R?, P

Temperatura (102 m? s (%) (%) (%) SE DQM
220 °C 778 97,30 97.11 2,558 0,044 0,008
-60 °C 7,12 97,82 97,67 2,006 0,041 0,006

-100 °C 6.69 98,28 98.17 2,200 0,044 0,008
-140 °C 6.22 98,61 98,53 2,333 0,046 0,002
Page modificado
Ds R? R?, P

Temperatura (102 m? s n (%) (%) (%) SE DQM
-20 °C 1,82 1,249790 99,27 99,16 3,182 0,052 0,010
-60 °C 1,66 1,242516 99,55 99,49 2,281 0,019 0,007

-100 °C 1,50 1,257538 99,70 99,66 1,964 0,047 0,002
-140 °C 1,33 1,252483 99,73 99,70 1,737 0,041 0,001
Midilli et al.
T ¢ a1 ks n b R? R2, P SE DQM
emperatura (%) (%) (%)
-20°C 0,9958 0,00081 1,193715 -0,00008 99,63 99,57 2,839 0,010 0,008
-60 °C 0,9959 0,00076 1,191946 -0,00005 99,80 99,77 1,646 0,041 0,005
-100 °C 0,9864 0,00060 1,220994 -0,00003 99,88 99,86 1,484 0,039 0,005
-140 °C 0,9864 0,00059 1,210930 -0,00002 99,93 99,90 1,086 0,016 0,004
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Verificando a Tabela 21 da secagem de liofilizagao da formulacao 48%, observa-
se que a difusividade de sublimacdo efetiva (Ds) em todos os modelos estudados,
apresentou 0 mesmo comportamento que as outras formulagdes (16% e 32%)
decrescendo em funcdo da diminuicdo da temperatura de congelamento, fato este também
observado para o modelo de Midilli et al. com a constante de sublimacdo (Ks). Oliveira
(2016) também observou comportamento semelhante ao estudar o coeficiente de
sublimacao (difusividade de sublimacao efetiva) na cinética de liofiliza¢do para polpa de
maracuja do mato in natura (FC) em diferentes temperaturas de congelamento (-25, -60,
76 e -170 °C).

Verifica-se nesta Tabela que nas temperaturas de congelamento de -20 a -140°C
os valores da difusividade de sublimacdo efetiva (Ds) variaram de 2,47.10"2 m%s! a
1,98.10"2 m%s! para o modelo de Cavalcanti-Mata modificado, de 7,70.10"2 m?s! a
6,21.10"?m?s™! para o modelo de Lewis modificado, de 1,88.10"? m?s! a 1,03.10">m?s!
para o modelo de Page modificado e 0,00066 a 0,00038 mm?/min para constante de
sublimac¢do no modelo de Midilli et al., evidenciando que a reducio da taxa de sublimacgao
da-se devido a formacao dos cristais de gelo de menor tamanho. Observando os modelos
estudados, os coeficientes de determinacdo ajustados (R.?) ficaram acima de 97,00%; P
abaixo de 3,97, SE e DQM abaixo de 0,066 e 0,11, respectivamente, confirmando que

todos os modelos tiveram bom ajuste aos dados obtidos experimentalmente.
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Tabela 21: Parametros estimados dos modelos de Cavalcanti-Mata modificado, Lewis modificado, Page modificado e Midilli et al., da secagem

de liofilizacao da formulacido 48% nas temperaturas de -20°C, -60°C, -100°C e -140°C

Cavalcanti-Mata modificado

Ds

R2

Temperatura al 102 m’s") ni az nz (%) (%) (%) SE DQM
-20 °C 1,0939 2,474 1,1537 -0,096 0,0005 99,34 98,90 3,964 0,066 0,011
-60 °C 1,1022 2,332 1,1626 -0,088 0,0002 99,71 99,54 3,460 0,062 0,011

-100 °C 1,0626 2,232 1,1590 -0,066 0,0003 99,87 99,80 1,307 0,038 0,002
-140 °C 1,0591 1,982 1,1723 -0,055 0,0107 99,89 99,83 1,083 0,035 0,001
Lewis modificado
Ds R? R2, P

Temperatura 102 m? s (%) (%) (%) SE DQM
-20 °C 7,706 97,20 97,00 3,361 0,050 0,010
-60 °C 7,092 97,60 97,44 2,099 0,042 0,007
-100 °C 6,634 98,16 98,04 1,823 0,040 0,006
-140 °C 6,216 98,23 98,12 3,760 0,025 0,001

Page modificado
Ds R? R2, P

Temperatura 102 m? s n (%) (%) (%) SE DQM
-20 °C 1,882 1,241277 99,16 99,03 2,982 0,054 0,002
-60 °C 1,493 1,261305 99,51 99,44 3,272 0,54 0,010
-100 °C 1,349 1,265550 99,72 99,68 2,307 0,046 0,008
-140 °C 1,038 1,295794 99,82 99,80 2,101 0,010 0,006

Midilli et al.
T ¢ a1 ks n b R? R2, P SE DQOM
emperatura (%) (%) (%)
-20 °C 0,9823 0,00066 1,2264 -0,00007 99,62 99,56 2,225 0,047 0,006
-60 °C 0,9892 0,00057 1,2405 -0,00005 99,79 99,76 1,747 0,042 0,005
-100 °C 0,9818 0,00045 1,2675 -0,00003 99,90 99,89 1,264 0,036 0,004
-140 °C 0,9875 0,00038 1,2847 -0,00002 99,92 99,91 1,233 0,036 0,004
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Para determinar qual dos modelos estudados apresentou o melhor ajuste aos dados
experimentais do leite asinino, dgua de coco e as formulacdes (16%, 32%, 48%), é
necessario analisar o R,? com os outros parimetros estatisticos. Segundo Mohapatra &
Rao (2005), a magnitude desse erro relativo (P) deve ser inferior a 10%, sinalizando que
esta equagdo descreve melhor o processo de secagem do que outra. J4 o uso do erro médio
estimado (SE) € interessante por medir o erro cometido pelo modelo na mesma unidade
fisica da variavel estimada (BOTELHO et al., 2018). Nestes casos os dados de DQM
também podem ser considerados como critérios complementares de avaliagdao (Martins et
al.,2014).

Fazendo-se uma anélise completa para todos os modelos matematicos, nota-se que
o modelo de Cavalcanti-Mata modificado foi o que apresentou melhor ajuste para a
cinética de secagem do leite asinino e agua de coco, entretanto para os dados
experimentais das formulacdes (16%, 32% e 48%), o modelo que demostrou o ajuste mais
satisfatorio foi Midilli. Ferreira (2011) estudando os modelos matematicos na cinética de
liofilizacdo no desenvolvimento da umbuzada em pd, também percebeu que o modelo de
Cavalcanti-Mata obteve os melhores ajustes e Oliveira (2016) analisando a modelagem
matematica da cinética de liofilizacdo da polpa de maracujd do mato com 5% de
maltodextrina, descreveu que os modelos que melhor se ajustaram aos seus dados
experimentais foram os de Cavalcanti-Mata e de Midili.

De acordo com Celma et al., (2009), os resultados da difusividade efetiva e demais
informacdes obtidas pela modelagem matemadtica das curvas de secagem, sdo dados
essenciais para o desenvolvimento, construcdo e aprimoramento de equipamentos de
secagem. Considera-se ainda, que a difusividade efetiva é um importante valor no
fendmeno de transporte, sendo muito ttil na andlise dos processos de processamento dos
produtos, como a secagem.

A conformidade do coeficiente de difusividade de sublimacdo efetiva (Ds) do leite
de asinino, 4gua de coco, formulacdo 16%, formulagdo 32% e formulacdo 48% em fun¢ao
da temperatura de congelamento podem ser corretamente representadas pela expressao
de Arrhenius. Sendo assim, através da referida expressao foram plotados os valores do
logaritmo neperiano dos coeficientes da difusividade efetiva [In (Ds)] em fungdo do
inverso da temperatura absoluta, obtendo-se, em sequéncia, o coeficiente angular de cada
reta que corresponde a relacdo E/R, para cada faixa de temperatura segundo ilustrado nas
Figura 49 a 53. Portanto, ao multiplicar-se o valor do coeficiente angular da reta por 8,314

adquire-se o valor da energia de ativacdo para cada faixa de temperatura.
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Figura 49: Representacdo de Arrhenius para a difusividade efetiva do leite asinino em

funcdo da temperatura de congelamento estimada pelos modelos de Fick, Lewis

modificado
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Figura 50: Representacdo de Arrhenius para a difusividade efetiva da dgua de coco em

funcdo da temperatura de congelamento estimada pelos modelos de Fick, Lewis

modificado

, Cavalcanti-Mata modificado e Page modificado.
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Figura 51: Representacdo de Arrhenius para a difusividade efetiva da formulacido 16%

em funcdo da temperatura de congelamento estimada pelos modelos de Fick, Lewis

modificado, Cavalcanti-Mata modificado e Page modificado.
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Figura 52: Representacdo de Arrhenius para a difusividade efetiva da formulagdo 32%

em funcdo da temperatura de congelamento estimada pelos modelos de Fick, Lewis

modificado, Cavalcanti-Mata modificado e Page modificado.
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Figura 53: Representacdo de Arrhenius para a difusividade efetiva da formulacido 48%

em funcdo da temperatura de congelamento estimada pelos modelos de Fick, Lewis

modificado,

Cavalcanti-Mata modificado e Page modificado.

Na Tabela 22verifica-se, que para a energia de ativagdo encontraram-se valores

de variando de 0,509 a 1,074 kJ mol’! para o leite asinino, 0,751 a 1,506 kJ mol! para
dgua de coco, 0,625 a 2,110 kJ mol’! para formulacdo 16%, 0,509 a 0,898 kJ mol! para
formulagdo 32% e 0,494 a 1,363 kJ mol™! para formulacio 48%.
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Tabela 22: Valores da energia de ativacdo para o leite asinino, d4gua de coco, formulagao
16%, formulacdo 32% e formulacdo 48% em diferentes modelos matemaéticos nas

temperaturas de congelamento de -20 °C, -60 °C, -100 °C e -140 °C

Modelos Energia de ativacao
(kJ mol!)

Fick 0,795
Cavalcanti-Mata 1,074
Leite asinino Lewis 0,509
Page 0,748
Fick 0,987
Cavalcanti-Mata 0,751
Agua de coco Lewis 1,318
Page 1,506
Fick 0,628
Formulacao Cavalcanti-Mata 0,625
16 % Lewis 2,110
Page 0,704
Fick 0,525
Formulacao Cavalcanti-Mata 0,509
32% Lewis 0,740
Page 0,898
Fick 0,498
Formulacao Cavalcanti-Mata 0,494
48 % Lewis 1,363
Page 0,500

Analisando a Tabela 22, nota-se que a energia de ativagao decorrente do processo
de secagem por liofilizacdo do presente trabalho € inferior ao obtidos por outros autores,
contudo na mesma ordem de grandeza como € ocaso da energia de ativacdo obtida de
2,12 kI mol™! por Oliveira et al. (2015) na secagem de morango. Este resultado indica que
a secagem por liofilizacdo ocorreu com maior facilidade que a secagem de morangos,
apresentado uma coeréncia entre as diferentes estruturas (liquido, semissélido) e
temperaturas e processos. De acordo com Corréa et al. (2017) quanto menor a energia de

ativacdo, mais facilmente ocorre um processo especifico, ou seja, menor a energia

109



necessdria para o processamento fisico. A energia de ativagao que é a medida da energia
necessdria para iniciar a difusdo de dgua no interior do alimento, indica a sensibilidade
do coeficiente de difusdo efetivo a temperatura de secagem, sendo um apontador ttil na
avaliagdo do consumo total de energia no processo de secagem (OLANIPEKUN et al.,
2015).

Com as informagdes da energia de ativacdo, foram determinadas as propriedades
termodindmicas: entalpia, entropia e energia livre de Gibbs, relativas aos processos de
secagem por liofilizacdo do leite asinino, 4gua de coco, formulacdo 16%, formulacdo 32%
e formulacdo 48% para os modelos estudados a diferentes temperaturas de congelamento

(-20,-60,-100 e -140 °C), nas Tabelas 23 a 27.

Tabela 23: Propriedades termodinidmicas para diferentes modelos matemadticos de
secagem por liofilizagcdo do leite de asinino congelado as temperaturas de -20 °C, -60 °C,

-100 °C e -140 °C

Modelos T (AH) (AS) (AG)

°C J mol! J mol! K1 J mol'!
Fick -20 -1308,84 -229,09 56650,19
-60 -976,28 -227,66 47514,50
-100 -643,72 -225,93 38441,64
-140 -311,16 -223,74 29446,37
-20 -1029,41 -230,58 57306,99
Cavalcanti- -60 -696,85 -229,15 48111,64
Mata -100 -364,29 -227.42 38979,11
-140 -301,73 -225,23 2992418
-20 -1594,81 -224.65 55241,87
Lewis -60 -1262,25 -223,22 46283,63
-100 -929,69 -221,490 37388,21
-140 -597,13 -219,30 28570,39
-20 -1354,90 -235,67 58270,18
Page -60 -1022,34 -234,24 48871,09
-100 -689,78 -232,51 39534,82
-140 -357,22 -230,33 30276,14
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Tabela 24: Propriedades termodinamicas para diferentes modelos matematicos de
secagem por liofilizacao da dgua de coco congelada as temperaturas de -20 °C, -60 °C, -

100 °C e -140 °C

Modelos T (AH) (AS) (AG)

°C J mol'! J mol! K! J mol!
=20 -1116,53 -226,97 56306,38
Fick -60 -783,97 -225,54 47255.,45
-100 -451,41 -223,81 38267,35
-140 -118,85 -221,62 29356,85
=20 -1351,93 -223,09 55091,18
Cavalcanti- -60 -1019,37 -221,66 46195,16
Mata -100 -686,81 -219,93 37361,97
-140 -354,25 -217,75 28606,37
=20 -785,39 -229,15 57189,46
Lewis -60 -452,83 -227,72 48051,27
-100 -120,27 -225,99 38975,91
-140 212,29 -223,80 29978,14
=20 -597,26 -226,73 56764,80
Page -60 -264,70 -225,30 47723,50
-100 67,86 -223,57 38745,02
-140 400,42 -221,38 29844,13

Tabela 25: Propriedades termodinidmicas para diferentes modelos matemadticos de
secagem por liofilizacao da formulacdo 16% congelada as temperaturas de -20 °C, -60

°C, -100 °C e -140 °C

Modelos T (AH) (AS) (AG)

°C J mol! J mol! K! J mol!
=20 -1475,16 -229.,79 56660,81
Fick -60 -1142,60 -228,35 47497,15
-100 -810,04 -226,63 38396,31
-140 -477,48 -224.44 29373,07
=20 -1477,86 -223,59 55091,86
Cavalcanti- -60 -1145,30 -222,16 46175,83
Mata -100 -812,74 -220,43 37322,62
-140 -480,18 -218,25 28547,00
=20 67,57 -218,95 55463,43
Lewis -60 400,13 -217,52 46732,99
-100 732,69 -215,79 38065,37
-140 1065,25 -213,61 29475,34
-20 -1399,08 -233,34 57635,16
Page -60 -1066,52 -231,91 48329,48
-100 -733,96 -230,18 39086,63
-140 -401,40 -227,99 29921,36
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Tabela 26: Propriedades termodindmicas para diferentes modelos matematicos de

secagem por liofilizacao da formulacdo 32% congelada as temperaturas de -20 °C, -60

°C, -100 °C e -140 °C

Modelos T (AH) (AS) (AG)
°C J mol'! J mol! K! J mol!

=20 -1578,28 -230,72 56795,33

Fick -60 -1245,72 -229,29 47594,09
-100 -913,16 -227.,56 38455,69

-140 -580,60 -225,38 2939487

=20 -1594,81 -224.65 55241,87

Cavalcanti- -60 -1262,25 -223,22 46283,63
Mata -100 -929,69 -221,49 37388,21
-140 -597,13 -219,30 28570,39

=20 -1363,35 -235,72 58275,31

Lewis -60 -1030,79 -234,29 48874,07
-100 -698,23 -232,56 39535,65

-140 -365,67 -230,38 30274,82

=20 -1209,66 -232,34 57573,08

Page -60 -877,10 -230,91 48307,16
-100 -544.,54 -229,18 39104,07

-140 -211,98 -226,99 29978,57

Tabela 27: Propriedades termodinidmicas para diferentes modelos matemadticos de

secagem por liofilizagdo da formulacdo 48% congelada as temperaturas de -20 °C, -60

°C, -100 °C e -140 °C

Modelos T (AH) (AS) (AG)

°C J mol! J mol! K! J mol’!
-20 -1605,22 -230,93 56820,96
Fick -60 -1272,66 -229,50 47611,41
-100 -940,10 -227.,77 38464,69
-140 -607,54 -225,59 29395,57
-20 -1609,37 -224.78 55260,93
Cavalcanti- -60 -1276,81 -223,35 46297,37
Mata -100 -944,25 -221,62 37396,64
-140 -611,69 -219,44 28573,50
-20 -739,96 -233,22 58265,69
Lewis -60 -407,40 -231,79 48964,53
-100 -74.,84 -230,06 39726,19
-140 -257,72 -227,88 30565,45
-20 -1603,36 -234,06 57614,74
Page -60 -1270,80 -232,63 48279,99
-100 -938,24 -230,90 39008,06
-140 -605,68 -228,72 29813,73
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Analisando todos os modelos nas Tabela 23 a 27, observa-se que a entalpia
apresentou valores negativos na maioria dos modelos e aumentou com a diminui¢do da
temperatura de congelamento. De acordo com Oliveira et al. (2015) os valores negativos
de variagdo de entalpia representam uma transformacdo exotérmica, ou seja, processo
com liberacao de calor. Portanto, menores valores de variacao de entalpia indicam menor
energia necessaria para remover a dgua ligada ao produto durante a secagem (OLIVEIRA
et al., 2010), desta forma, este estudo mostrou-se como esperado, pois apresentou
menores valores de entalpia em temperaturas de secagem mais elevadas (-20°C),
indicando que menos energia € necessdria para remover a dgua ligada ao produto durante
a secagem.

Observando o comportamento da entropia nos modelos, analisa-se que essa
propriedade termodindmica teve um desempenho similar a entalpia na qual os valores
foram negativos e cresceram enquanto a temperatura de congelamento diminuia. Segundo
Corréa et al. (2017) a Entropia € uma quantidade termodinamica associada ao grau de
desordem, pois € uma fun¢do de estado em que os valores aumentam durante um processo
natural em um sistema isolado. Sendo assim, a temperatura de congelamento de -20°C
com formacao de cristais de gelo maiores, pois se trata de um congelamento lento, foi a
que demostrou o menor grau de desordem para a secagem de liofilizacdo do leite de
asinino.

Com relacdo a energia livre de Gibbs nas Tabelas 23 a 27, nota-se que ocorreu uma
redu¢do com a temperatura de congelamento, apresentando valores positivos para toda
faixa de temperatura estudada, indicando que a secagem nas condicdes atuais do estudo
ndo foram espontaneas. O valor positivo da energia livre de Gibbs é caracteristico de uma
reacdo endergoOnica, em que requer uma adi¢ao de energia proveniente do meio em que o

produto estd envolvido para que ocorra a reagio (ARAUJO et al., 2017).

4.3 Caracterizacao fisica dos pos do leite asinino com agua de coco

Na Tabela 28 tém-se os valores médios dos parametros fisicos dos pds do leite
asinino, dgua de coco, formulacdo 16%, formulacdo 32% e formulagdo 48%, nas

temperaturas de congelamento de -20°C, -60°C, -100°C e - 140°C.

113


https://www.scielo.br/scielo.php?pid=S1981-67232015000400314&script=sci_arttext#B026

Tabela 28: Valores médios dos parametros fisicos dos pos

Amostras

ParAmetros Temp.  Leite  Aguade F16% F32% F48%

O Asinino coCo
20 7,8205°B  8,1153°A  7,8891"® 793818  7,9627°B
Teor de 4gua .60  8,7313*°C  8,8621°* 18,7549 88085  8,8375"
(% b.u.) -100  8,8421%4  8,9774%A 886104 890674  8,9482°A
-140  8,9348°C  9,5362°4 896518  8,9925"® 92663
220 0,5941** 04918  0,5805®  0,5692*®  0,5481%8
Solubilidade (¢/s) 60 05936 0,4943°C  0,5798%  0,5693*®  0,5506°
-100  0,5939*4  0,4953*¢  0,5831°B  0,5690°®  0,5480%°
-140  0,5876*  0,4787C  0,5621*®  0,5418®  0,5212°®
20 0,0390C  0,0471A  0,0411°®  0,0439°®  0,0448"
Molhabilidade .60  0,0440°C  0,0499°A  0,0451°® 00,0468  0,0484<B
(g/s) -100  0,0639°¢  0,0702°4  0,0657°B  0,0669°®  0,0688°"
-140 00,0702 0,0804**  0,0721**  0,0739**  0,0771**
20 04798  0,5581°  0,4981"®  0,5156"®  0,5398%"
Densidade 60 04534 0,5491"*  0,4721°®  0,4963®  0,5176"B
aparente (g/cm®) -100  0,5120°®  0,5685**  0,5208®  0,5321°®  0,5441%"
-140  0,5031°®  0,5592**  0,5154*®  0,5276"®  0,5387%"
Densidade 20 0,7848*  0,7935*  0,7868**  0,7879**  0,7904*
compactada -60  0,7754*  0,7892**  0,7786**  0,7814°C  0,7834%
@) 2100 0,7635°A  0,7789*4  0,7671*A  0,77084  0,7734%
-140  0,7482*  0,7676**  0,7535**  0,7572°*  0,7601%*
20 1,8940**  1,8851**  1,8921*A  1,8902** 1,8913*
Higroscopicidade -60  1,8845*  1,8702** 11,8817 1,8804** 1,8781%
(2.100g™) -100  1,8722%4  1,8688*  1,8712**  1,8696*  1,8690%*
-140  1,8779**  1,8614*  1,8749**  1,8705*"  1,8662%*
20 32,7291%4 332182* 32,8333*4 32,9667*4 33,1281%*
Angulo de -60  31,4582°A 32.4571° 31,6231° 31,8891°4 32,0652
repouso 2100 33,2911% 34,1014 33561234 33,7108* 33,9105
-140  32,0131* 33,2802*4 32,5001°* 32,8810 32,9818
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Quanto ao teor de dgua, as amostras apresentaram diferenca significativa a 5% de
probabilidade pelo teste de Tukey, entre si e também com a variagdo das temperaturas de
congelamento. Foi observada ainda uma tendéncia de aumento nos teores de agua das
amostras com a diminui¢do da temperatura de congelamento. Para o leite asinino em p0,
observou-se médias entre 7,8205 e 8,9348, sendo a menor média apresentada pela amostra
congelada a -20 °C, e as demais nao diferiram significativamente entre si. A 4gua de coco
em po obteve médias entre 8,7753 e 9,5362, com menor teor de 4gua demonstrado pela
amostra congelada a -20 °C, e a maior pela amostra congelada a -140 °C; ndo foi verificada
diferenga significativa entre as amostras obtidas sob as temperaturas de -60 e -100 °C,
sendo estas detentoras da segunda maior média para este parametro.

No que se refere as formulagdes, verificou-se que as amostras F16% e F32% (com
16% e 32% de agua de coco, respectivamente) demonstraram comportamento e médias
similares aos observados no leite asinino, com os menores teores de dgua demonstrados
pelas amostras congeladas a -20°C, e as maiores pelas demais, as quais também nao
diferiram entre si. J4 em relacdo a formulagdo F48% (com 48% de 4gua de coco), foi
observada uma semelhanca do seu comportamento com o da dgua de coco em po. Esta
similaridade das formulagdes € considerada coerente e estd relacionada com os
percentuais de dgua de coco utilizados no estudo. Teores de dgua aproximados aos
encontrados no presente estudo foram observados por Oliveira (2018), ao analisar pds de
maracuja do mato obtidos a partir das formulacdes com 20%, 25% e 30% de
maltodextrina nas temperaturas de pré-congelamento de -25°C, -60°C e -76°C, que foi
entre 5,5267 € 9,6533%.

Em relacdo a solubilidade, ndo foi verificada influéncia das diferentes
temperaturas utilizadas no congelamento em todas as amostras. Por outro lado, foi
observada diferenca significativa entre os pds obtidos, de modo que o leite asinino
apresentou a maior média, seguido das formulacdes, sem diferenca entre as trés, e, por
fim, a 4gua de coco com médias minimas. A faixa de solubilidade observada foi de 0,4787
a 0,5941 g/s, que esta dentro da faixa encontrada por Oliveira (2018), ao analisar os
parametros fisicos dos pds de maracujd do mato com diferentes percentuais de
maltodextrina nas temperaturas de pré-congelamento de -25°C, -60°C e -76°C, que foi
entre 0,4627 e 0,9096 g/s. De acordo com Torres (2016), a solubilidade est4 associada a
estabilidade do produto em po6, e algumas alteracdes que ocorrem durante o

processamento de produtos lacteos, como a cristalizacao da lactose na estocagem do leite
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em pod, que causa o empedramento, podem ser ocasionadas pela baixa solubilidade da
lactose.

Para a molhabilidade, todas as amostras demonstraram comportamento
semelhante no que se refere a variacdo de temperaturas de congelamento, com maiores
médias para o congelamento realizado a -140 °C e médias minimas nas temperaturas de -
20 e -60 °C. Considerando as temperaturas de -20 a -100 °C, a dgua de coco e o leite
asinino apresentaram maiores € menores médias, respectivamente; ja as formula¢des ndao
sofreram variagdes na molhabilidade com o aumento dos percentuais de dgua de coco
adicionados. Apenas na temperatura de congelamento de -140 °C, foi observado que todas
as amostras apresentaram as maiores médias, sem diferenca significativa entre si. No
estudo realizado por Oliveira (2018) em pds de maracujd, foi verificada uma tendéncia a
redu¢do da molhabilidade do produto com o aumento do teor de maltodextrina nos pds,
nao sendo identificada influéncia da temperatura de congelamento.

A densidade aparente do leite asinino em p6 ndo apresentou diferenca significativa
entre si nas temperaturas de -100 e -140°C, sofrendo um decréscimo de 0,5120 a 0,5031
g/cm3, respectivamente. No entanto, houve diferenca significativa nas amostras
submetidas a temperaturas de -20 e -60°C, variando de 0,4798 a 0,4534 g/cm3. Em relagdo
a dgua de coco, observou-se valores maiores, se comparado com o leite asinino e com as
formulacdes avaliadas, variando de 0,5581 g/cm3 (T = -20°C) a 0,5685 g/cm3 (T = -
100°C). Em relacdo as formulacOes, observou-se que a densidade aparente das
formulacdes nao diferiu entre si significativamente, isto €, as concentra¢des avaliadas ndo
provocaram alteragdo neste parametro. Moura (2015) observou o0 mesmo comportamento
ao avaliar a densidade aparente de pitaya branca liofilizada com diferentes concentracdes
de maltodextrina.

No que concerne a densidade compactada, de maneira geral, pode-se dizer que a
dgua de coco e as formulagdes avaliadas nao diferiram significativamente em relacao as
temperaturas avaliadas, com excecao da formulagdo de 32% a -140°C (0,7572 g/cm3) que
sofreu uma reducao significativa. Nota-se ainda que a densidade compactada nao sofreu
diferenca estatistica ao comparar as formulagdes entre si ou mesmo entre o leite e a d4gua
de coco, com excecdo da formulacdo de 32% a -60°C que apresentou redugdo
significativa de 0,7814 g/cm3. Moura (2015) ao analisar a densidade compactada de pitaya
liofilizada obteve valores de 0,64 g/cm3 e 0,80 g/cm3, similares aos obtidos no presente

trabalho.
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A higroscopicidade variou de 1,8662 g.100g" (formulacio 48% a -140°C) a
1,8940 g.100g™! (leite asinino a -20°C), ndo havendo diferenga significativa entre as
amostras ao analisar a influéncia da temperatura e a concentracdo de dgua de coco nas
formulacdes. Os valores obtidos no presente trabalho sdo similares aos encontrados por
Oliveira (2016), variando de 1,89 a 1,94g.100‘1, ao analisar polpa de maracuja liofilizada.

Em relacdo ao angulo de repouso, obteve-se comportamento definido quanto a
temperatura ou concentracdo de dgua de coco, onde apenas as amostras submetidas a
temperatura de -60°C, exceto na formulacio 48%, sofreram reducdo significativa, isto €,
as demais amostras ndo diferiram estatisticamente. Os valores de angulo de repouso das
amostras variaram de 31,4582 (leite a -60°C) a 33,9105° (formulacdo 48% a -100°C)
portanto pode ser considerado um fluxo bom (31-35°), valores maiores que os obtidos por
Oliveira (2008), que verificou valores de 23,9 e 36,59° para dngulo de repouso de polpa

de caju atomizada.
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5 CONCLUSAO

Nesta pesquisa realizou-se a obtengdo, caracterizacdo das matéria primas,
pasteurizacdo do leite asinino e acondicionamento das amostras de forma satisfatéria.
As curvas da cinética de congelamento apresentaram as trés fases distintas
correspondente ao resfriamento (I), cristalizacdo (II) e congelamento (III) para o leite
asinino, dgua de coco e as formulacdes (16%, 32% e 48%), a difusividade térmica média
aumentou com a redu¢do da temperatura e os Modelos de Fourier e Cavalcanti-Mata &
Duarte apresentaram um bom ajuste aos dados experimentais.

Dentre os modelos estudados para a cinética de secagem de liofiliza¢do, os
modelos de Cavalcanti-Mata e Midilli et al. foram os que apresentaram o melhore ajuste
aos dados experimentais das amostras, tendo coeficientes de determinacdo ajustado (R?,)
superiores a 98,00%, valores baixos de SE, DQM e magnitudes do erro médio relativo
(P) inferior a 10%, indicando que os modelos podem ser utilizados para descrever este
processo de liofilizagdo. Em todos os modelos estudados (Fick, Cavalcanti-Mata
modificado, Lewis modificado e Page modificado), a difusividade efetiva decresce com
a diminui¢@o da temperatura do produto congelado durante o processo de liofilizagao.

A entalpia e entropia cresce a medida que a temperatura do produto congelado
diminuiu e a energia livre de Gibbs foi positiva para toda a faixa de temperatura,
demonstrando assim, ser um processo nao espontaneo.

Nas andlises fisicas dos pds notou-se uma tendéncia de aumento nos teores de
dgua em cada amostra com a diminui¢do da temperatura de congelamento, porém as
amostras ndo apresentaram diferenca significativa entre si e consequentemente isto
influenciou nos parametros de algumas andlises estudadas (densidade aparente, densidade

compactada e higroscopicidade).
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