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RESUMO

Considerando o alto potencial nutricional e funcional do extrato de gergelim (leite de
gergelim) e o grande descarte de albtimen sélido de coco verde, torna-se interessante a
aplicacdo de técnicas de conservagdo com o objetivo de aumentar sua vida de prateleira
e criar novos produtos, os quais atendam as exigéncias dos consumidores que buscam por
produtos com apelo funcional e neutracéutico. O presente estudo desenvolveu uma
metodologia para obtencdo de extrato de gergelim e a partir dele desenvolveu trés
formulacdes variando a concentracio de albimen sélido de coco verde (10, 20 e 30%).
As amostras foram submetidas a cinética de congelamento e posteriormente a uma
cinética de liofilizacdo. O modelo de Fourier e 0 modelo I de Cavalcanti-Mata e Duarte
se ajustaram bem aos dados de congelamento, apresentando difusividades efetivas
apresentando tendéncia de aumento de acordo com o aumento do gradiente de
temperatura entre a temperatura da amostra e a temperatura ambiente de congelamento.
Na cinética de secagem por liofilizacdo os modelos de Cavalcant-Mata e Midilli et al.
foram os que melhor se ajustaram aos dados experimentais. O tempo de secagem
aumentou conforme diminuiu a temperatura de pré-congelamento da amostra. Assim
como também as propriedades termodindmicas aumentaram com o aumento do gradiente
de temperatura entre a amostra e o ambiente de congelamento, com exce¢do da energia
livre de Gibbs que diminuiu com a diminuicdo da temperatura. As caracteristicas fisicas
dos p6s obtidos receberam influéncia tanto da temperatura de congelamento quanto da
porcentagem de albumen solido de coco verde, de modo que a solubilidade diminuiu
conforme a diminui¢do da temperatura e a molhabilidade reduziu com o aumento da
propor¢do de albumen sélido de coco verde nas formulacoes.

Palavras-chave: Sesamum indicum L., Cocos nucifera L., cinética de congelamento,
cinética de liofilizacao.



ABSTRACT

Considering the high nutritional and functional potential of sesame extract (sesame milk)
and the large disposal of green coconut solid albumen, it is interesting to apply
conservation techniques in order to increase its shelf life and create new products , which
meet the demands of consumers who are looking for products with functional and neutral
ceutical appeal. The present study developed a methodology for obtaining sesame extract
and from it developed three formulations varying the concentration of solid green coconut
albumen (10, 20 and 30%). The samples were submitted to freezing kinetics and later to
lyophilization kinetics. The Fourier model and the Cavalcanti-Mata and Duarte model I
fit well to the freezing data, showing effective diffusivities showing a tendency to increase
with the increase in the temperature gradient between the sample temperature and the
freezing room temperature. In the freeze-drying kinetics, the models by Cavalcant-Mata
and Midilli et al. were the ones that best fit the experimental data. The drying time
increased as the pre-freezing temperature of the sample decreased. As well as the
thermodynamic properties increased with increasing temperature gradient between the
sample and the freezing environment, with the exception of Gibbs free energy which
decreased with decreasing temperature. The physical characteristics of the powders
obtained were influenced by both the freezing temperature and the percentage of solid
green coconut albumen, so that the solubility decreased as the temperature decreased and
the wettability reduced with the increase in the proportion of solid green coconut albumen
in the formulations.

Keywords: Sesamum indicum L., Cocos nucifera L., freezing kinetics, lyophilization
kinetics.
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1. INTRODUCAO

A agricultura tem sido um dos pilares da economia brasileira, desde a colonizacio
portuguesa até os dias atuais, politicas publicas, investimentos publicos e privados e
novas tecnologias permitiram a expansdo de 4reas agricolas, da producdo e da
produtividade, que tornou possivel ao Brasil, ndo apenas melhorar o abastecimento para
a populagdo e desenvolvimento do agronegdcio, mas se firmar como um dos grandes
exportadores de produtos agricolas do mundo (ALBUQUERQUE, 2020).

Devido a grande producao registrada no ano de 2014, o pais ocupou o 5° lugar no
ranking mundial da produgdo de oleaginosas com 17,1 milhdes de toneladas e para a
producdo de frutas tropicais, esse volume foi de 823,2 mil toneladas, ocupando o 7° lugar,
sendo India e China os maiores produtores mundiais de frutas (FAO, 2017).

De acordo com a Organiza¢do Mundial da Saide e FAO, recomenda-se como alvo
a ingestdo populacional, de no minimo 400 gramas didrias de frutas e vegetais para
prevenir doencgas cronicas, como doencas cardiacas, cancer, diabetes ou obesidade (OMS,
2019). Diante desta necessidade e em consequéncia do ritmo acelerado da populacao, seja
por motivos profissionais ou pelas proprias transformacdes de hédbitos da sociedade
contemporanea, tem ocorrido uma busca por produtos prontos e/ou semiprontos,
instantaneos e desidratados, porém saudéveis, com propriedades funcionais (MULLER,
2016).

Conforme descrito pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria na resolug¢ao n°
18, de 30 de abril de 1999, propriedade funcional é aquela relativa ao papel metabdlico
ou fisiolégico que o nutriente ou nao nutriente tem no crescimento, no desenvolvimento,
na manutenc¢ao e em outras fungdes normais do organismo humano (BRASIL, 1999). Este
mesmo 6rgdo descreve como alegacio de propriedade de satide aquela que afirma, sugere
ou implica a existéncia de relacdo entre o alimento ou ingrediente e a doenca ou condi¢ao
relacionada a saude.

Um alimento pode ser considerado funcional se, além de suas funcdes basicas
nutricionais, afetar positivamente uma ou mais funcdes fisioldgicas do organismo,
favorecendo a saude, melhorando a qualidade de vida e auxiliando na reducdo de riscos
de enfermidades (SILVA et al., 2016). Contudo, dificilmente um alimento sé, tem o
potencial de suprir as necessidades humanas didrias, razdo pela qual nos nutrimos com

diferentes alimentos.
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Sob o aspecto nutricional cada vez mais o desenvolvimento de novos produtos
busca empregar a terminologia de produtos nutrac€uticos que em sintese se propde
desenvolver produtos que possam ao mesmo tempo em que nutre, funcionar também,
como um produto com caracteristicas farmacéuticas, ou seja, que favorecam as
caracteristicas imunoldgicas do ser humano e ou animal.

Dentre as oleaginosas o grao de gergelim contém indices elevados de 6leo (46%-
50%) com 83%-90% de é4cidos graxos saturados, 20% de proteinas e varios nutrientes
com percentuais inferiores, como as vitaminas e minerais, além de grande quantidade de
lignanas (compostos de metilenedioxifenil), tais como extratos vegetais, sesamol,
sesamolin e tocoferdis. Os componentes funcionais juntos aumentam a resisténcia contra
a deterioracdo oxidativa e fornecem valores nutracéuticos. No entanto, os graos de
gergelim possuem elevadas quantidades de componentes nutricionais, muito utilizados
em tratamentos na drea da saude, com efeitos anti-hipertensivos, anticancerigenos, anti-
inflamatérios e antioxidantes (CRUZ et al., 2019). Da extracdo do 6leo de gergelim
existem residuos dos quais pode se extrair o extrato aquoso de gergelim ou leite de
gergelim.

Outro produto que tem grande destaque no Brasil é o coco, sendo nosso Pais um
dos maiores produtores mundiais desse produto. Nas industrias de 4gua de coco envasada,
geralmente sdo descartadas as cascas que possuem aderidas a elas, o albimen sélido
(polpa do coco verde). Segundo Teixeira (2018) o albumen sélido do coco verde com
idade de 8,5 meses corresponde a cerca de 3,3% do peso do fruto, o que significa que se
a quantidade de coco destinada para extragdao da dgua atingir 23 milhdes de toneladas, a
quantidade de polpa de coco verde descartada pela industria pode alcancar cerca de
80.000 toneladas anuais. O mesmo autor ainda menciona que esse coproduto ainda é
pouco estudado, tanto com relagdo a sua composicdo nutricional quanto as possibilidades
de seu uso.

Considerando o alto potencial nutricional e funcional do extrato de gergelim (leite
de gergelim) e o grande descarte de albumen sélido de coco, torna-se necessario que
sejam aplicadas técnicas de conservacdo com o objetivo de aumentar sua vida de
prateleira para a criagdo de novos produtos, provenientes de residuos desses sistemas
agroindustriais. Para que esse novo produto tenha um tempo de prateleira significativo e
a conservacao de suas propriedades nutracéuticas seja obtida, também & necessario a
utilizagcdo de processos que propiciem que essas caracteristicas sejam alcangadas. Um

z

desses processo € a secagem por liofilizagdo, que pode ser dividido em trés etapas:
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congelamento do produto, secagem primadria por sublimacao e secagem secundaria. Este
processo por sua vez € aplicado pelas industrias farmacéutica, biotecnolégica e
alimenticia e, como o produto final tem um baixo teor de dgua e a sua retirada € feita a
baixas temperaturas envolvidas no processo, o encolhimento e a migracdo de sélidos
soluiveis no interior do material sao minimizados, sendo que a estrutura porosa do material
seco facilita posteriormente a rapida reidratacdo, a retengdo de compostos arométicos
volateis é favorecida e as reacdes de degradacio minimizadas (CORTES et al., 2015;
OLIVEIRA, 2016).

Diante deste contexto, constata-se a necessidade do estudo de tecnologias
aplicadas no desenvolvimento de novos produtos a partir do extrato de gergelim (leite de
gergelim) e do albiumen de coco verde, abordando a transferéncia de calor nos processos
de congelamento bem como a transferéncia de calor e massa simultanea na secagem por
liofilizagdo dos mix desses produtos. Assim, considerando a escassez de informacdes

sobre o comportamento das varidveis dos processos sobre os parametros fisicos, quimicos

e fisico-quimicos, propde-se os objetivos desta pesquisa.

1.1. Objetivo geral

Obter um produto em pd, por meio da secagem por liofilizagdo do mix de extrato
de gergelim e albimen sélido de coco verde (polpa de coco verde). Avaliando o produto
final quanto aos aspectos fisicos, quimicos e fisico-quimicos em fun¢do das varidveis do

processo, concentracao da polpa e temperatura de congelamento.
1.2. Objetivos especificos

= Obter o extrato de gergelim;

= Realizar a cinética de congelamento as temperaturas -20, -60, -100 e -140°C
do extrato de gergelim (leite de gergelim), da polpa de coco verde e dos mix
com diferentes propor¢des de extrato de gergelim, estudando-se os
diferentes modelos matemdticos que representam O  Processo
fenomenoldgico;

= Realizar a cinética de liofilizacdo do extrato de gergelim (leite de gergelim),
da polpa de coco verde e dos mix com diferentes propor¢des de extrato de
gergelim, estudando-se os diferentes modelos matematicos que representam

O Processo;
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= Determinar e avaliar as propriedades termodindmicas, entalpia, entropia e a
energia livre de Gibbs.

= Realizar a caracterizagdo fisica dos pds quanto ao angulo de repouso,
higroscopicidade, molhabilidade, solubilidade, densidade aparente e

compactada.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Gergelim (Sesamum indicum L.)

Considerada mundialmente como uma das mais antigas e importantes culturas
oleaginosas, o gergelim (Sesamum indicum) é cultivado prioritariamente ha séculos na
Asia e Africa, especialmente no Sudido, Etidpia e Nigéria. E uma planta dicotiledonea,
herbécea e pertencente a familia Pedaliaceae. No Brasil sua cultura foi introduzida no
século XVI, na regido Nordeste pelos portugueses. As dreas do semidrido Nordestino
brasileiro destacam-se como possuidoras de condi¢des edafoclimaticas favordveis ao
cultivo do gergelim de forma ecoldgica, tendo em vista que o grdo apresenta um bom
cultivo em regides de alta temperatura, iluminac¢do solar abundante e baixa altitude, sendo
em geral, resistente a seca. A importancia econdmica do cultivo do gergelim passou a ser
identificada a partir da década de 90, quando descobriram novas formas de
aproveitamento do grdo e a possibilidade de criar subprodutos (AMOO et al., 2017;
GHARBY et al., 2017; MAIDALAWIEH et al., 2017; QUEIROGA et al., 2017).

Segundo Oyinloye et al. (2016), o valor nutricional do gergelim é bastante
significativo para os seres humanos, por conter uma considerdvel quantidade de 6leos
comestiveis e proteinas. Varios estudos investigaram as propriedades terap€uticas do
Sesamum inidicum L., comprovando sua existéncia in victro € in vivo, devido a presenca
de compostos bioativos que possuem efeitos hepatoprotetor, hipoglicemiante, anti-
hipertensivo, anti-estrogé€nico e anti-cancer. Também tem sido atestado que o gergelim
pode ser usado no tratamento da doenga de Parkinson.

Os graos sdo o principal produto do gergelim, possuem coloragdao variando do
branco ao preto, tamanho pequeno (2 a 4 mm de comprimento) e forma achatada, sendo
que, em média, a massa dos graos pode variar entre 2,5-3,6 g. As variedades produtoras
de graos de cor branca e/ou creme (Figura 1) possuem maiores valores comerciais, ao
passo que os pretos se caracterizam por serem de demanda restrita, mas em ascensao no
mercado externo. A qualidade dos graos de gergelim depende de fatores ecolégicos como
clima, tipo de solo, cultivares e maturidade das plantas (MOHAMMED et al., 2018;
CLARA, 2019).
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Figura 1: Variedades de gergelim: preto (a) e branco (b).
Fonte: Adaptado de Arriel et al. (2006).

De acordo com Gharby et el. (2017), o gergelim é fonte de nutrientes como
lipidios, proteinas de alto valor biolégico e fibras, conforme a Tabela 1, além de

vitaminas, principalmente do complexo B e minerais como célcio, fésforo, magnésio,

potdssio e sdédio.

Tabela 1: Composic¢do quimica dos graos de gergelim

Composiciao  Gharby et al. Puig e Haros El Khier et al. Shyu e Hwang

(%) (2017) (2011) (2008) (2002)
Teor de dgua 3,7 na 3,7 5,6
Lipidios 47,4 33,9 47,2 49,9
Proteinas 34,4 20,2 37,2 19,6
Cinzas 9,0 2,3 8,8 5,8
Carboidratos 1,8 na 1,6 na
Fibras totais na 43,1 na na

Fonte: Clara (2019). na = nao avaliado.

Os graos de gergelim possuem também flavonoides, compostos polares,
semipolares e apolares. De modo que as diferencas de polaridade podem ocasionar
diferentes potenciais antioxidantes. Os compostos fendlicos existentes nos extratos dos
graos de gergelim preto sdo essenciais para as atividades antioxidantes analisadas pelos

métodos ABTS e FRAP (RUSLAN et al. 2018). Outros estudos certificam que o extrato
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dos graos de gergelim possui atividade anti-reumatdide andlogo ao diclofenaco e
metotrexato, de modo que pode vir a ser utilizado como uma alternativa no tratamento de
artrite reumatoide (RUCKMANI et al., 2018).

Grande parte da producdo é consumida in natura ou utilizada na preparagdo de
doces, balas, paes, bolachas, bolos, margarinas e outros produtos alimenticios. Contudo,
os grdaos podem ser utilizados industrialmente na fabricacdo de sabdo, perfumes,
cosméticos, tintas e inseticidas (YOSHIDA; TAKAGI, 2015).

Ao serem consumidos in natura, apresentam um sabor amargo devido a presenca
do 4cido oxalico, o qual tem sua maior concentracdo na casca dos graos, este dcido além
de influenciar no sabor pode reduzir o indice de utilizacao do cdlcio dos alimentos, assim,
torna-se necessdrio o processo de descascamento ou despeliculagdo, que provoca a
redugdo do acido oxdlico de 3% para 0,25% nos grdos de gergelim, potencializando a
digestibilidade da proteina sem interferir nos atributos naturais e nutricionais

(QUEIROGA et al., 2017).

2.2. Coco (Cocos nucifera L.)

A palmeira de coco (Cocos nucifera L.) é distribuida abundantemente em
ambientes tropicais e subtropicais, sendo uma planta importante para a economia de
paises situados em torno dessas regides (OCHOA-VELASCO et al., 2018). Segundo o
IBGE (2015) o Brasil tem mais de 266 mil hectares de terras cultivadas com coco. Mais
de 80% dessa drea estdo concentrados na regido Nordeste, explicando o aumento no
consumo de coco verde fresco e industrializado e na producao de residuos e coprodutos
nesta regido (NETO et al., 2016).

O fruto € botanicamente classificado como uma drupa fibrosa, variando a sua
forma de alongada para quase esférica. O fruto é dividido em diferentes partes como é
ilustrado na Figura 2 e descrito a seguir:

= Epicarpo € a camada fina e lisa que reveste o fruto externamente;

= Mesocarpo € a camada seguinte, mais grossa e fibrosa e reaproveitada como
matéria-prima na industria;

* Endocarpo consiste na camada lenhosa que envolve a semente, torna-se mais dura
com o amadurecimento e tem uso doméstico ou industrial;

= Albdmen sélida (carne ou polpa), encontra-se aderida ao endocarpo formado nos

frutos com idade entre 5 e 6 meses. Este apresenta inicialmente consisténcia

gelatinosa e translicida e, durante a maturacdo, sua textura se torna mais rigida;
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= Albimen liquida (dgua), corresponde a aproximadamente 20 a 25% do peso total
do fruto e apresenta aparéncia opalescente e sabor adocicado e levemente
acidificado. Este comeca a se formar a partir do segundo més apds a abertura da
inflorescéncia, e alcanca seu volume méaximo entre 6 e 8 meses de idade, periodo
este recomendado para colheita se for direcionado para o seu consumo (SOARES

etal., 2017).

Epicarpo Endocarpo

Mesocarpo Albumen solido

Figura 2: Fruto do coco. Fonte: Autora (2020).

A composi¢dao nutricional do coco sofre influéncia da composi¢do do solo,
irrigacdo e condicdes climdticas, variando também com o seu estddio de maturacdo
(AROUCHA et al., 2014). A Tabela 2 expde a composi¢ao nutricional do albimen liquido
de coco verde (4gua de coco) e do albimen sélido do coco maduro (TACO, 2011).

A dgua de coco possui elevada aceitacdo sensorial e € considerada como um
excelente repositor energético e eletrolitico natural, por apresentar em sua composi¢ao
carboidrato, sodio, potdssio e cloreto, além de apresentar baixa quantidade de calorias e
gordura quando comparada a outras bebidas comerciais (CHAGAS et al., 2017). A polpa
do coco maduro € utilizada e comercializada em variadas formas na alimentagdo humana
como no consumo de polpa, dleo, leite de coco, fibra, farinha e em produtos destinados a
producdo de ragcdo animal, sinteses industriais, sabdes, detergentes e cosméticos

(ALMEIDA et al., 2006).
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Tabela 2: Composi¢do nutricional da dgua de coco verde e polpa do coco maduro, por

100 gramas de parte comestivel.

Componentes Agua de coco verde Polpa de coco maduro
Teor de dgua (g) 94,3 47,0
Energia (kcal) 22,0 406,0
Proteinas (g) 0,0 3,7
Lipidios totais (g) 0,0 42.0
Carboidratos (g) 5,3 10,4
Fibras dietéticas totais (g) 0,1 5,4
Cinzas (g) 0,5 1,0
Célcio (mg) 19,0 6,0
Magnésio (mg) 5,0 51,0
Maganés (mg) 0,25 1,0
Fésforo (mg) 4,0 118,0
Sédio (mg) 2,0 15,0
Potéssio (mg) 162,0 354,0
Vitamina C (mg) 2,4 2,5

Fonte: TACO (2011).

2.2.1. Albumen sélido (Polpa de coco verde)

O albumen sélido € formado entre o quinto e sexto més apods a inflorescéncia, ao
mesmo tempo que o albimen liquido (dgua de coco) passa a diminuir. Sua formacao da-
se a partir da extremidade oposta ao peddnculo, estendendo-se por toda a cavidade do
fruto. Apresenta sabor agradavel, adocicado e textura gelatinosa e translicida. Durante o
processamento da dgua de coco, esse albumen, aqui denominado polpa, é descartado
juntamente com a casca, gerando uma elevada quantidade de residuo agroindustrial e
tornando-se um prejuizo tanto econdmico quanto ambiental (ARAGAO, 2002).

O manejo incorreto dos residuos s6lidos oriundos do consumo e processamento
desse fruto provoca diversos danos ao meio ambiente. Segundo dados da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecudria (Embrapa), 125 cascas de cocos descartadas sdo
capazes de ocupar 1 m3 em aterros e lixdes devido a dureza do material descartado e sua
volumetria, que representa 85% do seu peso bruto. Estima-se que sejam descartados 7
milhdes de toneladas de coco ao ano, sendo 70% de todo o lixo gerado nas praias

brasileiras; essas cascas contribuem para a diminui¢ao do tempo de vida util dos aterros
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e lixdes e levam cerca de 12 anos para se decomporem. Esse residuo € formado pela parte
espessa e fibrosa do fruto (mesocarpo), pela epiderme (epicarpo), pelo endocarpo, que no
fruto verde ainda ndo € tdo rigido como no coco maduro (coco marrom) e também pelo
albimen soélido, na maioria dos casos (MATTOS et al., 2014).

Poucos trabalhos abordam as propriedades da polpa do coco verde, mas mesmo
sendo considerado como material de descarte, apresenta composi¢do nutricional e
tecnoldgica adequadas para a aplicacdo na producdo de alimentos, conforme ressalta
Teixeira (2018) na Tabela 3. Sendo assim, sua utiliza¢do € uma alternativa para reduzir a
geracdo de residuos no processo de fabricacdo da dgua de coco e evitar o desperdicio
deste coproduto. Ainda que no estddio de matura¢do adequado para a coleta da dgua de
coco a polpa represente uma baixa porcentagem da massa total do fruto, a elevada
quantidade de residuo gerado possibilita a aplicagdo no desenvolvimento de produtos

alimenticios, como doces, sorvetes, iogurtes e bebidas (LAVOYER et al., 2013).

Tabela 3: Composicao nutricional da polpa de coco verde.

Parametro Polpa de coco verde

Teor de dgua (g.100g™!) 89,74 + 0,01

Proteinas (g.lOOg'l) 1,32 + 0,00

Lipidios (g.100g™!) 2,46 £0,01

Cinzas (g.100g™) 0,85 + 0,00
Fibra Alimentar (g.100g™") ND **

Carboidratos (g.100g™") * 5,63 +0,00
Valor calérico (kcal.100g™) 49,94

*Calculado por diferencga. **Resultado abaixo do limite de detec¢do. Dados referentes a
média da triplicata + desvio padrdao. Fonte: TEXEIRA (2018).

Alguns autores estudaram possiveis aplicacdes do albimen sélido do coco verde
como ingrediente na obten¢do de novos produtos, como, por exemplo, sorvetes, no qual
o coproduto apresentou propriedade emulsificante e estabilizante, substituindo a gordura
e o leite, na elaboracdo de paes, bolos, produtos do tipo snack e em bebidas de frutas

(IGUTTI et al., 2011; PIETRO et al., 2011; SANTANA et al., 2011).

2.3.Liofilizacao

A liofilizag@o consiste na secagem de um produto previamente congelado, onde o

processo de remocao de dgua se da pela sublimacdo do gelo contido no alimento, ou seja,
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o produto passa da fase solida direto para fase vapor. Para isto, faz-se necessario que a
zona da temperatura de sublimacgdo seja abaixo do ponto triplo, sendo o ponto triplo da
dgua correspondente a 639,95 Pae 273,15 K (0° C). Durante o processo € necessédrio que
a 4dgua ou a solucdo aquosa esteja na fase sdlida; a maioria dos liofilizadores trabalham
com —10 ° C ou a uma pressao absoluta de aproximadamente 266,65 Pa. Este método de
secagem tem como objetivo preservar a qualidade do produto, modificagdes fisico-
quimicas sdo inibidas, minimizando a perda de constituintes volateis resultantes desse
processo, tendo como resultado um pé que permite fécil reidratagdo quando adiciona-se
dgua, pois por utilizar baixas temperaturas ocorre uma rdpida transicio de material
hidratado para desidratado, o que faz com que minimize as vérias rea¢des de degradacao
que ocorrem durante a secagem como por exemplo a reacdo de Maillard, desnaturacao de
proteinas e reagdes enzimaticas (KUMAR, 2010; OIKONOMOPOULOU et al., 2011).

Outra vantagem do processo de liofilizacdo € o aumento da estabilidade do
produto durante a estocagem, o qual pode ser armazenado e transportado a temperatura
ambiente. Além de que, por ndo haver d4gua no meio, a atividade enzimética € inativada e
as reacOes quimicas oxidativas ou nao-oxidativas ocorrem em pequena quantidade,
trazendo um resultado satisfatorio para o produto final (MALIK et al., 2018).

Quando o processo de liofilizacdo ocorre de maneira adequada, o produto final
pode ser armazenado por um periodo praticamente ilimitado de tempo, mantendo suas
propriedades fisico-quimicas, bioldgicas e sensoriais, além de ser possivel realizar a sua
reconstituicdo. Uma desvantagem deste processo € a sua longa duracdo (1 a 3 dias), que
acontece devido a baixa transferéncia de calor interna dentro do produto e baixa pressao
de operacao durante o processo. Outra desvantagem € o alto custo para realizacdo, mas
que pode ser compensado pela ndo necessidade de manuseio e estocagem do produto em
local refrigerado e também pelo valor agregado que o produto adquire e a maior qualidade
sensorial (TERRONI et al., 2011).

Marques (2008) e Orrego Alzate (2008) afirmam que a tecnologia da liofilizacao
consiste em trés principais operagdes: congelamento, secagem primdria e secagem

secunddria. As trés fases do processo de liofilizacao sdo apresentadas na Figura 3.
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Congelacion Secado secundario

Eliminacidn de agua

Temperatura
Secado primario
Sublimacién del hielo

Tiempa

Figura 3: Etapas do processo de liofilizacdo. Fonte: Barbosa-Cédnovas et al. (2000).
2.3.1. Congelamento

A etapa do congelamento faz-se tdo importante quanto a etapa de secagem, e se
for executada de forma inadequada terd influéncia significativa no desempenho final da
liofilizacdo. Pois o congelamento influencia diretamente na forma, distribui¢io e tamanho
dos poros, formados pela sublimacio da dgua ou a substincia aquosa congelada durante
a secagem primdria. Os cristais de gelo formados durante o estdgio de congelamento,
influenciam também na consisténcia, cor e retencao de aroma do produto final (MALIK
et al., 2018).

O congelamento rdpido € resultado de uma queda brusca de pressdo ou
temperatura, consequentemente ocorre um tipo de choque e entdo pequenos cristais de
gelo sdo formados e distribuidos uniformemente sem afetar a estrutura das células, nessas
condicdes a taxa de transferéncia de massa do vapor d’agua para a camada seca serd
maior. Este tipo de congelamento facilita o processo tecnoldgico e intensifica a
desidratacdo, ocasionando a diminui¢do do tempo de secagem do produto (BOSS et al.,

2004; MALIK et al., 2018).

2.3.2. Secagem primaria

Neste estdgio, a 4gua congelada é removida por sublimacdo e conforme o gelo
sublima, formam-se poros no interior do produto que esta sendo seco. Durante este estigio
alguma umidade na camada de secagem pode dessover. O processo de dessor¢do na
camada de secagem pode afetar a quantidade de calor que chega na interface da

sublimacdo, e, isto pode afetar a velocidade da sublimacao na interface. O vapor d’agua
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produzido pela sublimacao da d4gua congelada e pela dessor¢ao da umidade na camada de
secagem durante o estdgio primdrio (maior quantidade de remoc¢ao de dgua durante este
estdgio € através da sublimacdo da dgua congelada), € transportado por difusdo e fluxo
convectivo através dos poros da estrutura de poros da camada de secagem. Este vapor
d’agua ¢ dirigido para a camara de secagem do liofilizador. O objetivo na secagem
priméria € achar condi¢des de operagdo para a liofilizacdo minimizando a durag@o deste
estagio pela maximizacdo da velocidade de remocdo de vapor d’adgua na interface. Isto
deve ser realizado sem que acontega o derretimento da camada congelada (BOSS et al.,
2004).

Ao final da secagem primdria, o teor de dgua residual no produto deve ser em
torno de 10% a 15%. Os fatores criticos durante a secagem primdria sdo as temperaturas
do produto nas camadas seca e congelada, a quantidade de 4gua na camada seca, a

velocidade e temperatura da interface e a sua duragio (CHAKRABORTY et al., 2006).

2.3.3. Secagem secundaria

O estdgio de secagem secunddria se refere a remog¢do da dgua sublimada do
produto, sendo a taxa de remocao de vapor sublimado uma parte importante do processo
de liofilizacdo. Consiste na retirada de dgua que estd ligada a estrutura do material.
Quando ndo existe mais 4gua na forma de gelo, ao final da secagem secundaria este teor
de dgua chega a niveis abaixo de 3%. Essa fase ocorre com velocidade menor que a
sublimacdo, ja que o teor de d4gua € menor quando comparada a dgua livre do produto
(10% a 35% do total de dgua do material). O objetivo deste estdgio € encontrar as
condic¢des de operacao que minimizam a duragdo deste estdgio sem perder em termos de
estabilidade de estrutura e estabilidade quimica do produto, proporcionando uma
concentracdo de dgua desejavel na qual ndo se tenha problemas com o armazenamento
(ORREGO ALZATE, 2008; MALIK et al., 2018).

A matéria-prima, o equipamento de liofilizagcdo e os procedimentos operacionais,
sao agentes influenciadores na qualidade do produto final. H4 uma vasta variedade de
alimentos que podem ser submetidos a liofilizagcao, pode-se citar como exemplos:

= Carnes: bovina, suina e aves;

= Graos: milho, ervilha, feijao;

= Hortaligas: espinafre, brécolis, batata, cenoura, aspargos, couve-flor;

= Frutas: morango, macad, banana, amora, tomate, pé€ssego, além de polpas e sucos

de frutas;
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=  Condimentos: ervas aromaticas, cebola;
= Derivados do leite: queijo, iogurte;
= Alimentos de conveniéncia: refei¢des prontas, alimentos infantis, racdes militares,

extratos soluveis (METTA et al., 2012).

2.3.4. Cinética de secagem e modelagem matematica

Considerando a escassez de informagdes sobre 0 comportamento cinético durante
a liofilizacdo, o estudo desse processo ganha importancia, sendo fundamental para
predizer as equacdes de taxa de secagem utilizadas na modelagem dos fendmenos de
transferéncia na liofilizacdo. A partir de tais estudos, observa-se dois ou mais periodos
distintos de secagem. Inicialmente, materiais com elevada umidade apresentam um
periodo durante o qual a secagem ocorre a taxa constate. Durante essa etapa a taxa de
secagem € controlada pela difusio de vapor de dgua através da interface ar-superficie de
camada seca. Em seguida, sao observados um ou mais periodos em que a taxa de secagem
¢ decrescente, quando a migracdo interna de umidade controla o processo de secagem. Os
periodos sob taxa constante e decrescente sdao separados por um teor de umidade do sélido
conhecido por umidade critica (MARQUES, 2008).

Segundo Borgognoni (2009), vem sendo analisada ha muitos anos a utilizagdo de
modelos mateméticos que demonstram o comportamento do produto durante o processo
de liofiliza¢do, de modo que a utilizacdo desses modelos € considerada como positiva,
pois estes podem contribuir na redu¢do do nimero de experimentos pilotos, determinar
os valores de varidveis que ndo podem ser medidas experimentalmente e que sdo
importantes para se obter altas taxas de secagem e a estabilidade do produto seco, auxiliar
no estudo de escala industrial de processos de liofilizagdo, avaliar e comparar, para um
determinado produto, a performance de diferentes designs de liofilizadores e ainda ser
utilizados em simulacdes de computador para investigar o impacto dos desvios das
varidveis de processo como a temperatura de placa e pressdo da camara, podendo
comparar os dados simulados com os dados obtidos experimentalmente e validar o
processo.

Em 1971, King propds um modelo supondo que a interface de sublimagdo encolhe
uniformemente, denominou-o de URIF (Uniformly Retreating Ice Front), o qual baseia-
se na possibilidade de chegar a uma solucdo analitica considerando que todo calor da
amostra penetra através da superficie seca e todo vapor é liberado também por ela,

considera também que a temperatura na frente congelada e na superficie se mantém
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constantes durante todo processo de sublimagao, assim como a pressao de vapor em cada
ponto da amostra e que todo calor que entra na amostra € utilizado para sublimar o gelo.
Porém, estas condi¢des nao necessariamente condizem com 0 que O0corre em um processo
real pois a temperatura da amostra e as propriedades de transporte oscilam com o tempo.

De acordo com Pérez Castillo (2010) os modelos que representam o fendmeno de
dgua dentro das particulas estdo comumente baseados em mecanismos difusionais. Sao
habitualmente usados para representar processos onde a dgua liquida se difunde através
dos poros do material e, em seguida, passa para o estado gasoso, o que € considerado
como um processo de secagem convencional. Contudo, também tem sido utilizado na
liofilizagao.

O coeficiente de difusdo € eficaz para descrever o movimento da dgua e a Lei de
Fick tem sido utilizada para descrever matematicamente a taxa de secagem decrescente
em particulas solidas. Vale salientar que, em geral, durante a secagem de alimentos ndo
ha um periodo de taxa de secagem constante, ou quando h4, este € insignificante, portanto,
dependendo do caso, poderd descrever o processo de secagem completa (PEREZ

CASTILLO, 2010).
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3. MATERIAL E METODOS

O trabalho experimental foi realizado no Laboratério de Tecnologia do Frio, e no
Laboratério de Engenharia de Alimentos (LEA), pertencentes a Unidade Académica de
Engenharia de Alimentos (UAEALli), respectivamente, localizados na Universidade
Federal de Campina Grande, Campus Campina Grande, PB.

Nesta pesquisa foram utilizados graos de gergelim da cultivar BRS Seda,
fornecidas pela EMBRAPA - Algodao, situada em Campina Grande — PB e polpa de coco
verde, fornecida por um comerciante de 4gua de coco do mesmo municipio. As etapas

referentes ao processo de obtengdo do po estio expostas no fluxograma da Figura 4:

Materia-prima
Salecdo & hipienizacio
Diespeliculagde
Extracia do oleo
Obtencio do extrate de Processamento da
gerzelim palpa de coco varde

Preparo da: amostras controle
= formulagies do exmate de
gergelim com diferentes
concentragies de pelpa de
coco verde (140, 20 & 30 %)

Cinetica de congelamenta
Cinética d= liofilizado
Ohbtengdo do po
Caracterizagio flsica

Figura 4: Etapas do processo para obtencdo de um pé a partir do extrato de gergelim e
albumen sdlido (polpa de coco verde). Fonte: Autora, 2020.
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3.1. Selecio e processamento da matéria prima

3.1.1. Extrato de gergelim (“leite” de gergelim)

Inicialmente os graos de gergelim foram submetidos a uma sele¢@o preliminar,
objetivando eliminar os grdos que apresentaram imperfeiches e sujidades.
Posteriormente, foram encaminhados para a etapa de despeliculagao, a qual foi realizada
de forma mecanica, conforme a metodologia de Mazzani (1999), considerada por
Queiroga et al. (2007) como a mais recomendada. A prética consiste em umedecer 20 cm?
de graos por apenas 6 minutos e em seguida colocd-los em um misturador Hobert ou
Planetario e agita-los por 5 minutos, numa velocidade de 220 rpm . Uma vez completada
esta operacdo de despeliculacdo, os graos foram separados das cascas por flutuagdo e por
peneiramento.

Ap6s a despeliculagdo, os graos foram prensados em prensa hidrdulica manual,
com o intuito de retirar parte do 6leo presente em sua estrutura e encaminhados para a
fase de extracdo, feita mecanicamente em um equipamento desenvolvido por Ferreira
(2011) para obtencdo de extrato de soja, que por sua vez, também possibilita a obtencao

de extratos a partir de outros graos.

Alimentador Recipiente

'| H
' ¢ Sensor de
de aco inox

" temperatura

[solante de

Tubulacio .
amianto

Controlador de
temperatura

Muoinho

Recipiente de
Deposito vidro, capacidade
de soja para 500 mL

Liguidificador Mangueira Bomba de vicuo

Figura 5: Equipamento em escala laboratorial para obtencdo de extrato soja. Fonte:
Ferreira (2011).

Saindo da etapa de prensagem, o residuo dos graos de gergelim foram imersos em
dgua a uma temperatura de 98 °C durante 5 minutos, com a finalidade de facilitar a

extracdo do “leite” e aumentar o rendimento. A dgua do tratamento térmico foi drenada e
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adicionada uma nova quantidade de dgua (correspondente a 6 vezes a massa de residuo),
feito isto o produto foi triturado no liquidificador na rota¢do de 1500 rpm e filtrado por
meio de uma malha de 0,5 mm existente no interior do liquidificador. Por fim, o liquido
filtrado, extrato de gergelim, foi succionado para um recipiente de vidro de 1.500 mL por

meio de uma bomba a vicuo de % HP e pressdo de 650 mmHg.

3.1.2. Albumen solido (Polpa de coco verde)

Foram obtidos cocos in natura apenas sem a presenga da dgua, assim, antes de
fazer a retirada da polpa eles foram lavados em dgua corrente e sanitizados em soluc¢do
de hipoclorito de sédio a 200 ppm por 15 minutos. Apds a sanitizagdo foi feito um corte
transversal com auxilio de uma serra fita e em seguida a polpa foi retirada manualmente
com a ajuda de utensilios cdncavos e processada em liquidificador para melhor
homogeneizacgao.

3.1.2.1. Elaboracao das formulacoes

Foram elaboradas trés formulagdes de mix, tendo o extrato de gergelim como base
e variando-se a porcentagem da polpa de coco e duas formulagdes controle. Sendo elas:
Formulacgdo controle 1 (FC1) = 100% extrato de gergelim; Formulagdo controle 2 (FC2)
= 100% de polpa de coco verde; Formulacao 1 (F1) = extrato de gergelim com adicdo de
10% de polpa de coco verde; Formulacdo 2 (F2) = extrato de gergelim com adicdo de
20% de polpa de coco verde; Formulacdo 3 (F3) = extrato de gergelim com adicdo de

30% de polpa de coco verde.

3.3. Cinética de congelamento

Foram colocados 20 g de cada uma das quatro formula¢des em formas de silicone,
obtendo-se o formato de placa plana com 10 mm de espessura e foram congeladas nas
temperaturas de -20, -60, -100 e -140 ° C.

O congelamento das formula¢des de extrato de gergelim com adi¢do de polpa de
coco verde a temperatura de -20 ° C, foi realizado utilizando-se um freezer convencional
horizontal da Metalfrio, com dispositivo de controle de temperatura. Para o congelamento
intermedidrio, as formulagdes foram submetidas as temperaturas de -60 ° C, em um balcao
semi-criogénico da Indrel, com controle de temperatura entre -30 a -82 ° C, e para as
temperaturas de -100°C e -140 ° C foi utilizado um balcd@o criogénico horizontal com
controle de temperatura de -30 a -150 ° C. Nas temperaturas de -20, -60, -100 e -140 °C

os dados foram coletados em intervalos de 1 minuto.
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Os dados de decréscimo de temperatura foram obtidos introduzindo-se um
termopar no centro geométrico da amostra e registrando as temperaturas até que essa se

tornasse constante ou bem préximo a temperatura do meio de congelamento.

3.3.1. Modelo de Fourier

A Lei de Fourier foi aplicada aos dados experimentais considerando segundo
Fioreze (2004), que o nimero de Fourier (Fo) é o tempo adimensional, em funcdo do
comprimento caracteristico L. para superficie plana, ou do raio externo para cilindros ou
esferas, conforme Equagao 3.1.

aT d%T
or_ oT (3.1)
ot 0x?

Para o célculo da transferéncia de calor, em regime transiente, cuja forma se
assemelha a uma placa plana de espessura 2L, pequena em func¢io do tamanho da mesma,
ou seja, placa infinita, inicialmente a temperatura T; € subitamente colocada em um meio
com temperatura T,,, ocorrerd transferéncia de energia por conducdo entre o corpo € o

meio, sendo a distribuicdo de temperatura Tx na posi¢ao “x” (centro geométrico do objeto)

desse corpo, uma fun¢do do tempo, fornecida pela Equacdo 3.2 que equivale ao modelo

de Fourier:
T, —To ,
RT = ———= Z A, - exp(—o;Fp) (3.2)
T; — Ty
n=1
em que:
2.sen oy
= (3.3)

" 6, + (seno; - cos gy)

a
F, = (L—Z) -t (3.4)
Paran = 1 a equacdo se torna:
T-Too _ 2.seno; ) af_a )
To—Teo  01+(Senoy-cosoy) exp ( L2 t) (3-5)

Essa equacao pode ser simplifica para

RT = A, -exp(A4,-t) (3.6)
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em que,
RT = —= 3.7)
To—Too
A = 2.sen oy (3.8)
17 0, + (senay - cosoy)
ola

A, = — 3.9

em que:

RT = Razao de temperatura, adimensional;

T = Temperatura de cada momento, ° C;

T = Temperatura do meio de congelamento, ° C;
To = Temperatura inicial do produto, ° C;

A, = Coeficiente que depende do produto;

on = Raiz transcendental;

Fo, = Numero de Fourier, adimensional;

a = Difusividade térmica efetiva, mm?.s™';

L = Espessura da amostra dividida por 2, mm;

t = Tempo, s.

3.3.2. Modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte

O Modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte proposto pelos autores em 2011 € 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 3.10.

RT(t) = A exp(A4, tN) (3.10)

em que,
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N = coeficiente de corre¢ao temporal.

3.4. Experimentos da liofilizacao

Na liofilizacdo, foram realizados vinte experimentos com duas repeticdes, que
estdo descritos na Tabela 4, com variagdo de duas varidveis de entrada: polpa de coco
verde (%) e temperatura (° C).

Através dos ensaios pré-determinados os experimentos foram iniciados, buscando
analisar por intermédio dos resultados, a influéncia que as varidveis estudadas exercem
sobre o processo de liofilizagdo, com relacdo ao tempo de secagem e a qualidade do
produto final.

Tabela 4: Experimentos de liofilizacao.

Ensaio Quantidade de Temperatura de
polpa de coco congelamento (°C)
(%)
1 0 -20
2 0 -60
3 0 -100
4 0 -140
5 100 -20
6 100 -60
7 100 -100
8 100 -140
9 10 -20
10 10 -60
11 10 -100
12 10 -140
13 20 -20
14 20 -60
15 20 -100
16 20 -140
17 30 -20
18 30 -60
19 30 -100
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20 30 -140
Fonte: Autora (2020).

3.5. Cinética de liofilizacao

A cinética de secagem por liofilizagdo das amostras controle e das trés
formulacdes, foi realizada seguindo o Fluxograma que se encontra na Figura 6. A
liofilizacdo foi realizada no equipamento de Marca Terroni, modelo de Bancada Série LS

6000 A.

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

Liofilizacao

Acondicionamento

Figura 6: Fluxograma de realizagdo da liofilizagao

Em duplicata as cinco formulacdes (FC1, FC2, F1, F2, F3) foram colocadas em
formas de silicone e congeladas com a configuracdao de placa plana, com 10 mm de
espessura, apds o congelamento foram colocadas em tubos de vidro, os quais foram
acoplados nas valvulas (manifolds) do equipamento.

Durante a secagem foram monitorados o tempo de liofilizacao e o teor de dgua do
produto, a cada 2 horas, a valvula (manifolds) foi fechada e as amostras foram retiradas
para pesagem em balanca semianalitica. Esta operagdo foi repetida até peso constante,
finalizando-se o processo. A partir dos dados de variagdo do teor de 4gua com o tempo

de liofilizacdo, foi determinada a cinética de liofiliza¢do (Equacdo 3.16).

RX = Xps — Xe

= (3.16)
sz inicial — Xe

onde:

RX =razdo de teor de dgua, adimensional;
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X, =teor de dgua de equilibrio a pressao de 0,14 mmbar, base seca, decimal,
Xps = teor de dgua a pressao de 0,14 mmbar, base seca, decimal;

Xbs iniciat = teor de dgua inicial a pressao de 0,14 mmbar em base seca, decimal;

Os célculos das secagems se diferem durante os periodos de taxa constante e
decrescente. No primeiro caso, as transferéncias de calor e massa foram analisadas na
superficie do material em contato com o ar de secagem, jd para o segundo caso, as andlises
foram baseadas nas transferéncias internas que governam a secagem (PARK, 2001). Na
secagem de vegetais e frutas é quase sempre observado apenas o periodo de taxa
decrescente.

Segundo Strumillo e Kudra (1986), o comportamento da secagem no periodo
decrescente ocorre por migracao capilar da dgua liquida, sob a¢do da tensdo superficial,
controlando assim a velocidade da secagem. Considerando que a sublimagdo ocorre de
maneira semelhante ao processo de secagem convectiva, 0 modelo para o estudo da
cinética de liofilizacdo baseia-se na segunda Lei de Fick e nas solu¢des analiticas da
equacdo de difusdo denotada por Crank (1975) com algumas alteragdes. Deste modo, a
lei de Fick (Equacdo 3.17) de balanco de massa de dgua do interior do produto foi
modificada considerando-se a difusividade efetiva (Def) como uma difusividade efetiva

por sublimacdo (Ds), obtendo-se a Equacdo 3.18

X
= = V(DefVX) (3.17)
em que:

X = teor de dgua do produto em base seca, decimal;

t = tempo de secagem, segundos;

D.t = difusividade efetiva, m’s™'.

X
- 3.18
r V(DsVX) (3.18)

em que:
X = teor de dgua do produto a uma pressdo de 0,14 mmbar em base seca, decimal;

D, = difusividade efetiva por sublimagfio a 0,14 mmbar, m?s™!.
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Ao aplicar a Lei de Fick modificada para predizer a velocidade do movimento da

dgua por sublimacao no processo de liofilizacdo, tem-se a Equagado 19:

ax_D 62X+q X (3.19)
ot °\axz Y ox '

Para que haja a validacdo deste modelo, é necessdrio considerar as seguintes
hipéteses: sublimacdo constante, teor de d4gua interna como unidirecional, encolhimento
do produto desprezivel e geometria como a de uma placa plana infinita de espessura L.

A Equacdo 3.20 apresenta solucdes para diferentes geometrias, considerando q =
0 para placa plana, q = 1 para cilindro e q = 2 para forma esférica. Visto que o fluxo seja
apenas na direcdo espessura € com as seguintes condi¢des iniciais de contorno, teremos

para placa plana, com y = L:

X, — X 85: 1 2D,

D57 9N~ opl-n+12- T 3.20

X —Xes 72 Ly (Zn+1)? exp\ =(2n+ 1% 57 (3-20)
n=

em que:

Xs—X ~ . . ~ . .
ﬁ: razdo de teor de dgua no processo de sublimac¢do, adimensional;
si—Aes

X = teor de dgua submetida a pressdo de 0.14 mmbar a cada tempo, decimal;
Xo = teor de 4dgua inicial submetida a pressao de 0.14 mmbar, decimal;

Xe = teor de dgua de equilibrio a pressao de 0.14 mmbar, decimal;

D; = difusividade efetiva por sublimag¢do a 0,14 mmbar, m%s™, mmZs!;

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

t = tempo, segundos.

O estudo da pratica que conduz o processo de secagem € realizado por meio da
andlise dos dados experimentais e/ou utilizando modelos matematicos. Teoricamente os
modelos empiricos sdo uma expressao da lei de resfriamento de Newton, aplicada a
transferéncia de massa durante a secagem, assumindo que as condi¢des sejam isotérmicas
e que a transferéncia do vapor de 4dgua se limita a superficie do produto.

Segundo Oliveira (2016), durante o processo de secagem de materiais
higroscépicos porosos no periodo de taxa de secagem decrescente, a taxa de secagem €

proporcional ao teor de 4gua livre no material. O modelo exponencial proposto por Lewis
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pode ser observado a seguir, com o diferencial de considerar o Ky como uma constante de
sublimacao:
X

ot = —Ks(Xs — Xes) (3.2D)

em que:

2.-1

s = constante de sublima¢do, mm-~s™.
N3ao considerando os efeitos no interior do material, a equagdo de Lewis presume
que toda a resisténcia ao transporte de dgua se encontra na camada limite (KUROZAWA,

2005). A férmula em sua plenitude € expressa da seguinte forma:

RX = exp(—K;.t) (3.22)

Dentre os modelos de secagem semitedricos, semiempiricos e empiricos de
produtos destacam-se os modelos exponenciais. Para predizer a cinética de liofilizagdo
do presente estudo foram utilizados os modelos matematicos cujas equacdes

correspondentes estdo descritas na Tabela 5.

Tabela 5: Modelos matematicos empregados na cinética de liofilizacdo do extrato de
gergelim com albimen sdlido.

Modelo Teérico Equacao
Fick (1° termo da série) 8 w— 1 , m2D; (3.23)
RX = FZ;—(Zn )7 exp|—-2n+1)*- A2 -t]
Modelo semitedrico Equacao
. s ZD
Cavalcanti-Mata modificada RX = a, - exp <_ n4L25 " N1> ta, (3.24)
9.12. D,
- exp <_ VE . tN2>
Modelo semiempirico Equacao
Lewis modificada RX = exp(—ks-t™) (3.25)
oo 2
Page modificada RX = exp <_ n°Ds t") (3.26)
412
Modelo empirico Equacao
Midilli et al. Modificada RX = a-exp(—ks-t™) + b.t (3.27)

t = tempo em minutos; ay, az, a3, a, b € n = s@o constantes do modelo.
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O coeficiente de sublimacdo (Ks) foi obtido por meio da Equagdo 3.21,
considerando que a remocao de dgua por sublimagdo durante o periodo de liofiliza¢ao da-
se de forma semelhante a remog¢do de dgua por difusividade liquida efetiva, com base no
modelo matemadtico da difusdo liquida para placa plana infinita, no entanto hd que se
considerar a baixa pressdo que executa a saida da dgua difusional por sublimagao.

Os parametros dos modelos foram obtidos por andlise de regressdo linear
empregando-se 0 método numérico Quasi-Newton para todos os modelos, por meio do
Software Statistica 7.0.

Como critério de selecdo para o modelo que melhor representou o processo de
secagem, foram utilizados o coeficiente de determinacdo (R2), o coeficiente de
determinacdo ajustado (R?,), calculado de acordo com a Equacdo 3.28, o desvio
quadratico médio (DQM), calculado pela Equacdo 3.29 e o erro médio relativo (P)
calculado conforme Equagdo 3.30 e o desvio-padrao estimado (SE) conforme Equacgdo

3.31.

R2=1— (n—_l) .(1-R?) (3.28)
n—(p+1)
2
pom = |Pi=1(R¥exn, — R¥pre) (3.29)
n
n
p_ 100 Z <|Rxex,,i - Rxprei|> (3.30)
n - RXexpi
2
o5 = |Zima(R¥exp; — RXpre,) (3.31)
GLR

em que:

R?, = coeficiente de determinacio ajustado;

R? = coeficiente de determinacio;

n = nimero de dados experimentais;

p = nimero de parametros determinados pelo modelo;
DQM = desvio quadratico médio;

RX.xp = Razdo do teor de 4gua obtida experimentalmente;

RX,. =Razdo do teor de 4gua predita pelo modelo matematico;
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P = erro médio relativo;
SE = erro padrao;

GLR = grau de liberdade do residuo.

Com base na determinacio dos coeficientes de difusdo de sublimacdo determina-
se e a energia de ativacdo (E,) do processo, por meio da equagdo de Arrhenius, Equacio

3.32 (HORN et al., 2010).

@ = Dy exp (8‘3‘512 ) (3.32)

em que,
T - temperatura em Kelvin,

D, - constante,

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

E, - energia de ativa¢do (J mol™).

Com a obtencdo da energia de ativagdo 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: (3.33),

(3.34) e (3.35).

AH = E, — RT (3.33)

AS =R [ln(DO) —In (:—b) - ln(T)] (3.34)
14

AG = AH — TAS (3.35)

em que,
AH - entalpia,J 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
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Ao fim da secagem os produtos foram acondicionados em embalagens de
polietileno, selados a viacuo e em seguida revestidos por embalagens metalizadas com
fechamento ziper pack, devidamente identificadas e armazenadas sob temperatura
ambiente e condi¢des higi€nico-sanitdrias adequadas, dentro de caixas de poliestireno

expandido.

3.6.Caracterizacéo fisica
3.6.1. Angulo de repouso

As medidas do angulo de repouso foram utilizadas como indica¢do da capacidade
de escoamento ou fluidez do p6. Uma quantidade equivalente a 10g de cada amostra foi
colocada em um funil com didmetro de 15 mm de abertura inferior (saida) e didmetro de
abertura superior de 70 mm. O funil com a abertura de saida vedada foi fixado em um
suporte universal com argola de sustentacdo, sob o qual foi colocada uma placa plana
para receber a amostra drenada de uma altura fixa de 25 mm da base em relacdo a saida
do funil. O angulo de repouso (a) foi calculado pela medida do angulo formado entre a
superficie plana e a altura do material drenado. 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 aceitdvel; de 41°-45° fluxo passavel; de 46°-55° fluxo pobre;
de 56°-65° fluxo muito pobre; de 65° fluxo extremamente pobre, conforme a Farmacopeia

Americana (USP 29, 2006).

3.6.2. Higroscopicidade

A higroscopicidade dos pés de extrato de gergelim com polpa de coco verde foi
avaliada de acordo com a metodologia proposta por Cai e Corke (2000), com algumas
modificagdes. Foi pesado 1g de amostra em recipiente previamente tarado. A amostra foi
colocada em vidro hermético contendo uma solucao saturada de NaCl e deixada em BOD
a25°C. Apd6s uma semana, as amostras foram pesadas, sendo a higroscopicidade expressa

em g de dgua adsorvida por 100g de massa seca da amostra (g.100g-1).

3.6.3. Molhabilidade

A molhabilidade do p6 foi determinada através da metodologia descrita por
Schubert (1993), na qual cerca 1g da amostra em pé serd vertida em um béquer de 250

ml contendo 100 ml de dgua destilada a temperatura ambiente, verificando-se através de
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crondmetro tempo necessdrio para a completa imersdo do pd. O cdlculo da taxa de
molhabilidade foi feito conforme a (Equagdo 3.23).

M = (3.23)

m
t

em que:

M = molhabilidade;

m = peso da amostra, gramas;

t = tempo, segundos.

3.6.4. Solubilidade

A solubilidade do p6 foi determinada, colocando-se 2g da amostra em p6 em 50
ml de dgua destilada a 25 ° C em um becker de 150 ml, sob agitacdo constante, utilizando
um agitador magnético e verificando o tempo decorrido para a dissolucdo total da

amostra, metodologia descrita por (GOULA & ADAMOPOULOS, 2005).

3.6.5. Massa espeifica aparente
A densidade aparente (pap) foi determinada em triplicata, pesando-se a amostra
em uma proveta graduada de 10 ml e posteriormente foi calculada a rela¢do entre a massa
da amostra e o volume da proveta (Equacdo 3.24).

Pap = (3.24)

<|3

em que:
Pap = massa especifica aparente, g/cm’;
m = massa, kg;

V = volume, m>.

3.6.6. Densidade compactada

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 10 ml e aplicar 50 batimentos na proveta com a amostra sobre a bancada de uma altura
fixa de 2,5 cm. Anota-se o volume no qual a amostra foi compactada e calcula-se a relagao

entre a massa e volume compactado (Equagao 3.25).
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NIE

e (3.25)

em que:

p. = densidade compactada, kg/m?;
m = massa, kg;

V. = volume, m>.

3.7. Analise estatistica dos dados

Os resultados obtidos, referentes a composi¢cdo das amostras antes € apos 0 processo
de liofilizagdo foram submetidos a anélise estatistica de comparacdo das médias pelo teste
de Tukey a nivel de 5% de probabilidade utilizando o programa Assistat 7.7 (SILVA e
AZEVEDO, 2016).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Cinética de congelamento

Nas Figuras de 7 a 11 estdo representadas as curvas de decréscimo de temperatura
das amostras controle FC1 (100% extrato de gergelim) e FC2 (100% de albiimen sélido
de coco verde) e das formulacdes F1 (com 10% de albimen sé6lido), F2 (com 20% de
albimen s6lido) e F3 (com 30% de albumen s6lido), nas temperaturas de -20, -60, -100 e

-140 °C.

Decréscimo de temperatura da formulacio com 100% de extrato de gergelim (FC1) nas temperaturas
de -20, -60, -100 e - 140 °C

40
® FCI congelada a -20 °C
20 j ® FCI congelada a -60 °C
¢ FCI congelada a -100 °C
ol 4 FC1 congelada a -140 °C
% [] \
= 3 ]
S -20¢ 4. L
£ o
¥ ‘e
< 40t a2
Z Y
E 60} LN
= a e
5 a
=3 A
“ s
-100 A
A
A
2oy \\N‘
-140 . . . .
0 2000 4000 6000 8000 10000

Tempo, t (s)
Figura 7: Dados da cinética de congelamento da amostra controle FC1 nas temperaturas
de -20, -60, -100 e -140 °C.
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Decréscimo de temperatura do albiimen de coco verde (FC2) nas temperaturas de -20, -60, -100 e - 140

°C
40 T T
® FC2 congelada a -20 °C
20 | = FC2 congelada a -60 °C
¢ FC2 congelada a -100 °C
A FC2 congelada a -140 °C
0 L

20 %
- r A
*
-
A -
-40 | a M
s %
%,
A A

-60

A
A
A
A
'80 r A
A
A
A
A
A
A

Temperatura, T (segundos)

-100 |
1207 \
-140 ' ' ' ' '
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Tempo, t (s)

Figura 8: Dados da cinética de congelamento da amostra controle FC2 nas temperaturas
de -20, -60, -100 e -140 °C.

Decréscimo de temperatura da formula¢io com 10% de albiimen sélido (F1) nas temperaturas de -20,
-60, -100 e - 140 °C

40
® F1 congelada a -20 °C
20 = F1 congelada a -60 °C
+ F1 congelada a -100 °C
ol 4 FI congelada a -140 °C
z \
< 20}
£
=
%‘3 40 K
T *
= A
£ 60 a
P N
" A
2
E -80} y
& N
A
A
-100 | %
A
A
-120
-140 . . . .
0 2000 4000 6000 8000 10000

Tempo, t (s)

Figura 9: Dados da cinética de congelamento da formulacio F1 nas temperaturas de -20,
-60, -100 e -140 °C.

35



Resultados e Discussdo

Decréscimo de temperatura da formula¢io com 10% de albimen sélido (F1) nas temperaturas de -20,

-60, -100 e - 140 °C

40
® FI1 congelada a -20 °C
20 g = F1 congelada a -60 °C
+ F1 congelada a -100 °C
ot A FI congelada a -140 °C
@ \
= 20t
£
=)
g .
Z 40t A ®
=~ A
E 60 c %
- N
" A
2
E 80} "
= A
A
A
-100 | p
‘A
-120
-140 . : : !
0 2000 4000 6000 8000
Tempo, t (s)

10000

Figura 10: Dados da cinética de congelamento da formulagdo F2 nas temperaturas de -

20, -60, -100 e -140 °C.

Decréscimo de temperatura da formula¢io com 30% de albimen sélido (F3) nas temperaturas de -20,

-60, -100 e - 140 °C
40

20

-20 | s

-40 | .

-60

-80

Temperatura, T (segundos)

-100

-120

-140

0 2000 4000

Tempo, t (s)

6000

8000

10000

Figura 11: Dados da cinética de congelamento da formulag¢do F3 nas temperaturas de -

20, -60, -100 e -140 °C.
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E possivel observar que as curvas das amostras submetidas as temperaturas de -
20 °C e -60 °C possuem as trés fases de congelamento nitidamente bem definidas, fase I
(resfriamento), fase II (congelamento ou cristalizacdo) e fase III (pds-congelamento),
comportamento semelhante a curva de congelamento da 4gua pura. Este mesmo
comportamento foi encontrado por Oliveira (2018), ao estudar a cinética de congelamento
de maracuja do mato com diferentes concentragdes de maltodextrina sob as temperaturas
de -25 °C, -60 °C e -76 °C; a autora justifica essa semelhanga com o fato de que a polpa
de maracujd do mato apresenta percentuais médios de teor de dgua de 91,52%, o que
também acontece no presente estudo, considerando que o teor de 4gua médio das amostras
¢ de 86,43%.

Para as temperaturas de -100 °C e -140 °C, onde a cinética foi realizada em freezer
criogénico, o congelamento acontece de forma mais rdpida, reduzindo assim o tempo de
cada fase e dificultando um pouco a visibilidade da divisdo dessas fases, mas ainda assim
€ possivel identificd-las. De acordo com Zhaou et al. (2010) isto acontece devido a grande
diferenca de temperatura entre o fluido criogénico e a superficie do produto e a alta taxa
de transferéncia de calor da superficie resultante da vaporizacdo do fluido criogénico.

Nas Figuras 12 e 13 encontram-se os dados da cinética de congelamento de todas
as amostras para a temperatura de -20 °C e os dados calculados para o Modelo de Fourier

e 0 Modelo I de Cavalcanti & Duarte.
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Modelo de Fourier
Cinética de congelamento das formulacoes FC1, FC2, F1, F2 e F3 a -20 °C

1,0
e Extrato ou "Leite" de gergelim (FC1)
® Albimen sélido de coco verde (FC2)

= e Formulacdo com 10% de albimen sélido (F1)
g 08t @ Formulagdo com 20% de albimen sélido (F2)
z: ’ e Formulacdo com 30% de albimen sélido (F3)
g Fase 1
=
E
= I
~ "o Fase I1
g ase
2
=
2

0,4t
g
D
=
°
g
g 02} Fase III

0,0 : : : : : : : :

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
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Figura 12: Dados experimentais da cinética de congelamento das amostras controle FC1

e FC2 e das formulacdes F1, F2 e F3 e os dados calculados pelo modelo de para a
temperatura de -20.

Modelo I de Cavalcanti & Duarte
Cinética de congelamento das formulacées FC1, FC2, F1, F2 e F3 a -20 °C

« Extrato ou "Leite" de gergelim (FC1)

* Albimen sélido de coco verde (FC2)

* Formulacdo com 10% de albimen sélido (F1)
Fase I * Formulag¢do com 20% de albimen sdlido (F2)
* Formulacdo com 30% de albimen sdélido (F3)
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Figura 13: Dados experimentais da cinética de congelamento das amostras controle FC1
e FC2 e das formulagdes F1, F2 e F3 e os dados calculados pelo modelo I de Cavalcanti-
Mata & Duarte para a temperatura de -20.
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Durante a fase I a amostra FC, composta apenas por extrato de gergelim
apresentou um menor tempo de decréscimo, decaindo de 17,6 °C para 0,3 °C em 960
segundos, enquanto o albiumen de coco verde (FC2) apresentou a maior tempo de
decréscimo na fase de resfriamento, totalizando 1380 segundos decrescendo até -1,1 °C,
onde inicia-se a fase de congelamento, comportamento também encontrado por Pereira
(2013) ao congelar polpa de acerola em camara fria a -25°C e obter que o congelamento
iniciou-se na temperatura de -1,1°C. Quanto as formulag¢des obtidas a partir da mistura
entre o extrato de gergelim e o albimen sélido apresentaram um aumento no tempo de
permanéncia na faz I diretamente proporcional ao aumento da porcentagem de albimen
sOlido em sua composi¢do, onde a formulacdo F1, F2 e F3 completaram a fase de
resfriamento em 1080, 1200 e 1260 segundos respectivamente.

Na chamada fase de cristalizacdao ou congelamento (fase II), a amostra FC2
também apresentou o maior tempo de permanéncia, atingindo o completo congelamento
apos alcancar a temperatura de -2,1 °C em 4020 segundos, enquanto as demais amostras
atingiram o congelamento entre 3420 e 3900 segundos.

Ja na fase IIl a fase de pds-congelamento, na qual ocorre a diminuicdo da
temperatura apds o congelamento do produto, o albimen s6lido (FC2) decaiu até alcancar
a temperatura do meio no qual estava sendo congelado (-20 °C), em 9900 segundos,
totalizando o maior tempo ao comparada com as demais amostras, consequentemente de
acordo com o aumento da porcentagem de albimen sélido nas amostras, maior o tempo
necessdario para o congelamento.

Na Tabela 6 tem-se os valores das espessuras da amostra (L) dos fatores de
atraso, das difusividades térmicas efetivas (o), das difusividades térmicas efetivas médias
(am), dos coeficientes de determinacio (R?), dos coeficientes de determinagio ajustado
(Ra?), o erro médio relativo (P), o desvio-padrio da estimativa (SE) e o desvio quadratico
médio (DQM) das amostras controle FC1 e FC2 e das formulacdes F1, F2 e F3, para a

temperatura de -20 °C.
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Tabela 6: Parametros e coeficientes do modelo de Fourier e do modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte na cinética de congelamento das amostras
controle FC1 e FC2 e das formulacdes F1, F2 e F3 sob a temperatura de -20 °C.

Modelo de Fourier

Temperatura Formulacao  Fases E' o o média R? Ra? P SE DQM
°O) (mm) (mm?/s) (mm?/s)
FC1 I 4,97 0,64 1.79 99,72 99,55 0,029 0,013 0,0006
111 1,72 ’ 95,67 95,27 0,005 0,006 0,0886
FC2 I 4,97 0,85 0.83 99,02 98,88 0,074 0,011 0,0019
111 1,55 ’ 95,77 95,68 0,045 0,006 0,0099
90 °C F1 I 4,97 0,95 0.92 99,71 99,66 0,044 0,012 0,0006
111 1,57 ’ 99,63 99,61 0,046 0,006 0,0017
F2 I 4,97 0,77 118 99,59 99,53 0,072 0,012 0,0008
111 2,36 ’ 95,10 94,96 0,013 0,006 0,0012
F3 I 4,97 0,70 195 99,58 99,52 0,068 0,011 0,0009
111 2,02 ’ 98,71 98,67 0,016 0,006 0,0103
Modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte
Tem(;z’eg)a tura Formulacao  Fases (nlfm) (m1(1112 /s) ((Immrsgg R2 Ra? P SE DQM
FC1 I 4,97 1,12 1.89 99,67 99,47 0,027 0,014 0,0005
111 1,77 ’ 95,56 95,15 0,008 0,005 0,0823
FC2 I 4,97 1,29 1.05 99,05 98,91 0,072 0,010 0,0017
I 1,93 ’ 98,09 98,03 0,043 0,004 0,0095
50 °C F1 I 4,97 1,59 1.08 99,71 99,66 0,042 0,011 0,0005
I 1,60 ’ 99,63 99,61 0,045 0,005 0,0015
F2 I 4,97 1,49 129 99,53 99,46 0,069 0,012 0,0007
I 2,38 ’ 95,05 99,02 0,015 0,005 0,0011
F3 I 4,97 1,54 1.59 99,54 99,47 0,067 0,011 0,0008
I 2,24 ’ 98,70 98,66 0,017 0,005 0,0012
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Nota-se que os valores de difusividade térmica efetiva média foi menor para a
amostra de albumen sélido (FC2) quando calculadas pelos dois modelos, obtendo-se 0,83
e 1,05 mm?/s, para o modelo de Fourier e o0 modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte,
respectivamente. E os maiores valores de difusividade térmica média para os dois
modelos foram os obtidos para o extrato de gergelim, enquanto que para as formulacdes
F1, F2 e F3, os valores de difusividade térmica efetiva foram aumentando de acordo com
o aumento da concentracdo de albimen sélido, sendo assim, entre as formulacdes a F3
apresentou o maior valor de difusividade térmica efetiva, 1,25 mm?/s para o Modelo de
Fourier e 1,59 mm?/s para o Modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte.

Ambos os modelos apresentaram coeficientes de determinacdo e coeficientes de
determinacdo ajustados maiores que 98% e erro médio relativo (P), desvio padrao médio
da estimativa (SE) e desvio quadritico médio (DQM) menores que 1, indicando que os
dois modelos conseguem representar bem a cinética das amostras estudadas.

Nas Figuras 14 e 15 encontram-se os dados da cinética de congelamento de todas
as amostras para a temperatura de -60 °C e os dados calculados para o Modelo de Fourier

e 0 Modelo I de Cavalcanti & Duarte.

Modelo de Fourier
Cinética de congelamento das formulacées FC1, FC2, F1, F2 e F3 a -60 °C

Extrato ou "Leite" de gergelim (FC1)
Albtimen s6lido de coco verde (FC2)
Formulagdo com 10% de albiimen sélido (F1)
Formulagdo com 20% de albiimen sélido (F2)
Formulagdo com 30% de albtimen sélido (F3)

Razao de temperatura, RT (adimensional)

0,0

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000

Tempo, t (s)

Figura 14: Dados experimentais da cinética de congelamento das amostras controle FC1
e FC2 e das formulagdes F1, F2 e F3 e os dados calculados pelo modelo de Fourier para
a temperatura de -60.
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Modelo de Cavalcanti Mata & Duarte
Cinética de congelamento das formulacées FC1, FC2, F1, F2 e F3 a -60 °C

« Extrato ou "Leite" de gergelim (FC1)
# Albtimen sdélido de coco verde (FC2)
# Formulacdo com 10% de albimen sélido (F1)
* Formulacdo com 20% de albimen sélido (F2)
® Formula¢do com 30% de albtimen sdlido (F3)

Razdo de temperatura, RT (adimensional)

0,0

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Tempo, t (s)
Figura 15: Dados experimentais da cinética de congelamento das amostras controle FC1
e FC2 e das formulagdes F1, F2 e F3 e os dados calculados pelo modelo I de Cavalcanti-
Mata & Duarte para a temperatura de -60.

Com a diminui¢do da temperatura ocorre uma dificuldade de visualizar as trés
fases do processo de congelamento nas curvas, porém no congelamento a -60 °C ainda é
possivel identifica-las, principalmente para as amostras FC1 e F3. Na fase I, a formulagdo
com 20% de albiimen de coco verde apresentou o menor tempo de permanéncia em
comparacdo as demais amostras, decaindo de 17,1 °C para -1 °C em 660s, enquanto a
amostra de albimen sélido e a formulacao F1 precisaram de 900 segundos para decair de
1,0 (17,9 °C) para 0,64 (-0,9 °C) e de 1,0 (17,8 °C) para 0,74 (-0,9 °C), respectivamente.
E a amostra de extrato de gergelim foi a que permaneceu por mais tempo na fase I, durante
960 segundos.

Na fase II, os tempos de congelamento para as trés formulacdes foram
aproximadamente de 1080 (F1), 1440 (F2) e 1440 (F3) segundos, para as razdes de
temperaturas proximas a 0,73, 0,70 e 0,74, respectivamente.

Ja na fase III, os tempos de pds-congelamento foi igual a 6840 segundos para a
amostra de extrato de gergelim e 5160 segundos para o albimen sélido de coco verde. A

formulacdo que congelou mais rapidamente foi a formulacdo com 30% de albiimen
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s6lido, com o tempo de 4500 segundos, seguida das formula¢des com 10 e 20% de
albimen sélido com 4620 e 4680 segundos, respectivamente.

Na Tabela 7 os valores das espessuras da amostra (L) dos fatores de atraso, das
difusividades térmicas efetivas (o), das difusividades térmicas efetivas médias (om), dos
coeficientes de determinacio (R?), dos coeficientes de determinacio ajustado (Ra?), o erro
médio relativo (P), o desvio-padrao da estimativa (SE) e o desvio quadratico médio
(DQM) das amostras controle FC1 e FC2 e das formulagdes F1, F2 e F3, para a
temperatura de -60 °C. Observa-se nesta tabela, que referidos valores de difusividades
térmicas efetivas médias das amostras FC1, FC2, F1, F2 e F3 foram iguais a 1,98 m?/s,
1,47 mm?/s, 1,50 mm?/s, 1,72 mm?/s e 1,85 mm?/s, respectivamente para o modelo de
Fourier e para o modelo I de Cavalcanti-Mata foram obtidos os seguintes valores, 2,18
mm?/s, 1,52 mm?/s, 1,65 mm?/s, 1,67 mm?/s e 1,83 mm?/s, ou seja, as formulagdes F1, F2
e F3 apresentaram um aumento na difusividade térmica de acordo com o aumento da
concentracdo de albumen soélido.

Para todas as formulacdes os coeficientes de determinagdo e os coeficientes de
determinac¢do ajustados apresentaram valores entre 91,64% e 99,64% para o modelo de
Fourier e para o modelo I de Cavalcanti & Duarte variaram entre 95,76% e 99,66%.
Quanto ao erro médio relativo (P), desvio padrio médio da estimativa (SE) e desvio
quadratico médio (DQM) os valores adquiridos foram todos inferiores a 1, indicando que
os dois modelos conseguem representar bem a cinética das amostras estudadas, porém o
modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte apresentou coeficientes de determinagdo

ajustados superiores ao do modelo de Fourier
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Tabela 7: Parametros e coeficientes do modelo de Fourier e do modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte na cinética de congelamento das amostras
controle FC1 e FC2 e das formulacdes F1, F2 e F3 sob a temperatura de -60 °C.

Modelo de Fourier

Temperatura (°C) Formulacao Fases E' a o média R2 Ra2 P SE DQM
(mm) (mm?/s) (mm?/s)
FC1 I 107 0.75 o8 99.19 98.70 0.069 0003 0.0011
11 ’ 2.29 : 99.36 99.31 0.042 0.041 00035
I 0.86 99.14 99.01 0.019 0.005  0.0001
FC2 11 4,97 1.92 147 95.77 95.68 0.006 0.041 00271
. 1 I 1.06 97.65 97.31 0.057 0.005  0.0001
-60 °C 11 497 2.03 1,50 98.18 98.14 0.054 0.046 00515
2 I von 0.74 T 91.64 90.44 0.024 0.006  0.0001
11 ’ 2.49 : 97.64 97.59 0.060 0.046 00053
3 I von 1.08 45 99.38 99.29 0.029 0.005  0.0003
11 ’ 2.43 : 99.65 99,64 0.012 0.047 00011
Modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte
o ~ E' o o média ) )
Temperatura (°C) Formulacao Fases (mm) (mm?s) (mm?/s) R Ra P SE DQM
1 L1 99.03 98.44 0.065 0.004 00012
FC1 I 4,97 2.48 2,18 99.37 99.32 0.041 0.039 00032
1 3.15 99.71 99.66 0.017 0.006  0.0002
FC2 T 4,97 1.58 1,52 95.76 95.67 0.005 0.040 00217
€0°C 1 2.63 99,48 99,40 0.052 0.005  0.0002
F1 T 497 2.02 1,65 98.17 98.13 0.054 0.043 00415
1 1.79 99.43 99.34 0.023 0.006 0,003
F2 T 497 2.05 1,67 97.63 97.58 0.058 0.046 00043
- 1 197 155 L83 99.25 99,14 0.031 0.005 0,003
T 2.46 99.65 99,64 0.011 0.043 00011
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Nas Figuras 16 e 17 encontram-se os dados da cinética de congelamento de todas
as amostras para a temperatura de -100 °C e os dados calculados para o Modelo de Fourier

e 0 Modelo I de Cavalcanti & Duarte.

Modelo de Fourier
Cinética de congelamento das formula¢oes FC1, FC2, F1, F2 e F3 a -100 °C

1
0 Extrato ou "Leite" de gergelim (FC1)

Albimen s6lido de coco verde (FC2)

Formula¢do com 10% de albtimen sélido (F1)
Formula¢do com 20% de albiimen sélido (F2)
Formula¢do com 30% de albiimen sdélido (F3)

0,8

0,6

0,41

021

Razao de temperatura, RT (adimensional)

0,0
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Tempo, t (s)
Figura 16: Dados experimentais da cinética de congelamento das amostras controle FC1
e FC2 e das formulagdes F1, F2 e F3 e os dados calculados pelo modelo de Fourier para
a temperatura de -100.

Modelo de Cavalcanti Mata & Duarte
Cinética de congelamento das formulac¢oes FC1, FC2, F1, F2 e F3 a -100 °C

1,0 T. Fase 1
°
Q. Fase II « Extrato ou "Leite” de gergelim (FC1)
=) # Albimen sdlido de coco verde (FC2)
5 08| » Formulagdo com 10% de albtimen s6lido (F1)
Zz ’ M * Formulagdo com 20% de albiimen sdlido (F2)
“E‘ \ | \ l.. ® Formulacdo com 30% de albiimen sélido (F3)
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Figura 17: Dados experimentais da cinética de congelamento das amostras controle FC1
e FC2 e das formulagdes F1, F2 e F3 e os dados calculados pelo modelo I de Cavalcanti-
Mata & Duarte para a temperatura de -100.
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Na fase I a amostra FC2 foi a que apresentou a necessidade de um maior tempo
para resfriar (540 segundos), seguida das amostras FC1 e F3 que permaneceram por 420
segundos nesta fase e as amostras F1 e F2 permaneceram por 360 segundos.

Na fase II, os tempos de congelamento para a formulacdo F1 e F3 foram iguais,
960 segundos, a amostra de albtimen sélido de coco verde passou 1020 segundos na fase
de cristalizacdo, sendo a amostra que mais demorou nesta etapa.

Durante a fase III, os tempos de pds-congelamento foram maiores para a amostra
F2 e F3, 4740 e 4800 segundos, respectivamente. A formula¢do que congelou mais
rapidamente foi a formulagdo com 10% de albumen sélido, com o tempo de 4740
segundos, seguida da amostra de extrato de gergelim e da amostra de albimen sélido com
4800 e 5820 segundos, respectivamente.

Na Tabela 8 os valores das espessuras da amostra (L) dos fatores de atraso, das
difusividades térmicas efetivas (o), das difusividades térmicas efetivas médias (om), dos
coeficientes de determinacio (R?), dos coeficientes de determinacio ajustado (Ra?), o erro
médio relativo (P), o desvio-padrao da estimativa (SE) e o desvio quadratico médio
(DQM) das amostras controle FC1 e FC2 e das formulagdes F1, F2 e F3, para a
temperatura de -100 °C.

Os valores de difusividade térmica efetiva das formulagdes F1, F2 e F3 foram de
2,10 mm?/s, 2,14 mm?/s, 2,35 mm?/s respectivamente para o modelo de Fourier e para o
modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte os valores para as mesmas amostras foram 2,14
mm?/s, 2,19 mm?/s, 1,50 mm?/s. Mantendo o mesmo comportamento ja identificado nas
temperaturas anteriores, de modo que a difusividade térmica aumenta de acordo com o

aumento da porcentagem de albimen sélido.
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Tabela 8: Parametros e coeficientes do modelo de Fourier e do modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte na cinética de congelamento das amostras
controle FC1 e FC2 e das formulacdes F1, F2 e F3 sob a temperatura de -100 °C.

Modelo de Fourier

Temperatura Formulacao  Fases E' a o média R? Ra? P SE DQM

&®) (mm) (mm?/s) (mm?/s)
4w 0% aw R owEom o oo
P2 % 5% M5 oo ovas  oow  ools  oons

100°C P w4 e 23 %% ey oolo o0ls oo
2w % o %M ol omer  oon ool oos
B m % g 23 g gios oo ool oo

Modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte

Tem(g,ecr;l tura Formulacio  Fases (n];:;n) (mr(rllz /s) ?HI::SS/S R? Ra? P SE DQM
FCL o % 5% 25 % oois oo ous  ooss
e L am M pE o ophoomonr oo

N A R
m L e 1% an  gs paomo o o
By 4 e 20 g g oo 001 00103
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Nas Figuras 18 e 19 encontram-se os dados da cinética de congelamento de todas
as amostras para a temperatura de -20 °C e os dados calculados para o Modelo de Fourier

e 0 Modelo I de Cavalcanti & Duarte.

Modelo de Fourier
Cinética de congelamento das formulac¢oes FC1, FC2, F1, F2 e F3 a -140 °C

1,0
) @ Extrato ou "Leite" de gergelim (FC1)
,S ® Albtimen sélido de coco verde (FC2)
E 08} ® Formulacdo com 10% de albtimen sélido (F1)
g ’ ® Formula¢do com 20% de albtimen sélido (F2)
2 ® Formula¢do com 30% de albimen sélido (F3)
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Figura 18: Dados experimentais da cinética de congelamento das amostras controle FC1

e FC2 e das formulagdes F1, F2 e F3 e os dados calculados pelo modelo de Fourier para
a temperatura de -140.
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Modelo de Cavalcanti Mata & Duarte
Cinética de congelamento das formulagoes FC1, FC2, F1, F2 e F3 a -140 °C

1,0 k. Fase 1
Fase I1

«83 » Extrato ou "Leite" de gergelim (FC1)
.‘h. ® Albimen solido de coco verde (FC2)
H \|. ® Formulagdo com 10% de albimen sdlido (F1)
0,8 \ A e * Formulagdo com 20% de albimen sélido (F2)
\\ \,o. ® Formula¢do com 30% de albimen sélido (F3)
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\ 900
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Figura 19: Dados experimentais da cinética de congelamento das amostras controle FC1
e FC2 e das formulagdes F1, F2 e F3 e os dados calculados pelo modelo I de Cavalcanti-
Mata & Duarte para a temperatura de -140.

Com a diminui¢d@o da temperatura os tempos de cada fase também tende a diminuir,
o que dificulta a visibilidade da divisdo entre as fases, sendo assim o maior tempo de
permanéncia na fase I foi obtido para a amostra de albiimen sélido (480 segundos) e o
menor tempo foi para a formulacio F2 (240 segundos).

A fase de congelamento (fase II) também apresenta um tempo reduzido na
temperatura de -140 °C para todas as amostras, quando comparadas com as demais
temperaturas, a formulacdo F2 é a que apresenta o maior tempo nesta fase (720 segundos)
atingindo a razao de temperatura 0,83 (-8,2 °C).

A fase III (pos-congelamento) da curva de congelamento, da amostra FC1, levou
3480 segundos para atingir a temperatura de -100 °C; na amostra FC2 o tempo foi de
3780 segundos, para a formulacio F1, o tempo foi de 3060 segundos, para a formulagcao
F2 o tempo foi de 3540 segundos e para a formulacao F3 o tempo foi de 3180 segundos.

Na Tabela 9 estdo expressos os valores das espessuras da amostra (L) dos fatores
de atraso, das difusividades térmicas efetivas (a), das difusividades térmicas efetivas
médias (om), dos coeficientes de determinagio (R?), dos coeficientes de determinacio

ajustado (Ra?), o erro médio relativo (P), o desvio-padrio da estimativa (SE) e o desvio
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quadratico médio (DQM) das amostras controle FC1 e FC2 e das formulacdes F1, F2 e
F3, para a temperatura de -140 °C.

Os valores de difusividade térmica efetiva para a temperatura de -140 °C apresentou
valores maiores que os obtidos para as temperaturas de -20, -60 e -100 °C para todas as
amostras, de modo que a amostra de albiimen sélido (FC2) apresentou uma difusividade
efetiva média de 3,05x10° mm?/s para o modelo de Fourier e 3,07x10° m?/s para o
modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte. As amostras FC1, F1, F2 e F3 apresentaram
aumento na difusividade térmica efetiva média de acordo com o aumento da porcentagem
de albimen sélido, obtendo os seguintes valores 2,72 mm?/s, 2,87 mm?/s, 2,88 mm?/s e
3,14 mm?/s para o modelo de Fourier e 2,91 mm?/s, 2,75, 2,91 mm?/s e 2,95 mm?/s para
o modelo I de Cavalcanti-Mata, respectivamente.

No que se refere aos coeficientes de determinagdo (R?), dos coeficientes de
determinagdo ajustado (Ra?), ambos apresentaram valores entre a 80,48% e 99,88% para
todas as amostras, quando calculados pelo modelo de Fourier e valores entre 96,98% e
99.87% para o modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte. O erro médio relativo (P), o
desvio-padrao da estimativa (SE) e o desvio quadratico médio (DQM), todas as amostras
apresentaram valores inferiores a 1, de modo que, ao observar esses parametros € possivel
identificar que o modelo I de Cavalcanti-Mata representa melhor a cinética de
congelamento das amostras a -140 °C.

Ferreira (2018) ao estudar a cinética de congelamento de umbuzada sob diferentes
temperaturas, também identificou que com o aumento da concentragdo da polpa de umbu

e a diminuicdo da temperatura, houve o aumento da difusividade térmica efetiva média.
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Tabela 9: Parametros e coeficientes do modelo de Fourier e do modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte na cinética de congelamento das amostras
controle FC1 e FC2 e das formulacdes F1, F2 e F3 sob a temperatura de -140 °C.
Modelo de Fourier

Temg,‘g;‘ tura Formulacao  Fases (mr'n) (mr(:lz /s) ‘(lmmrsgi:)l R? Ra? P SE DQM
FCL @ 4 S5 2 oo oose ool 0ol o000
FC g 49 a3 o e ool 0ot 000

1407 L m %735 25 ok omer  ows 0o 000
2w 4 S 28 900 5005 oo ools  oows
B 4 S5 MM gin ke gms  o0m  00ms

Modelo I de Cavalcanti-Mata& Duarte

Temperatura Formulacio  Fases E' o o média R? Ra? | SE DQM

°O) (mm) (mm?/s) (mm?/s)
P 4 3% 29 o%m sk oms  oms 000
Ry AT S 30T W sve aom ool oo

140 FL g 49 Sh 25 ook ooms oo 0015 00000
R g 435 290 g0 sons ool ooi3 ool

I 2,86 99,86 99,79 0,068 0,027 0,0009

F3 11 497 3,51 2,95 99.86 99,85 0,016 0,013 0,0103
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4.2. Cinética de liofilizacao

Na Figura 20 estdo expressas as curvas de secagem obtidas através do ajuste do
modelo de Fick, com seis termos na série, aos dados experimentais obtidos nas cinéticas de

liofilizacdo do extrato ou “leite” de gergelim (FC1), pré-congelado nas temperaturas de -20,

-60, -100 e -140° C.

Modelo de Fick com seis termos na série - Cinética de liofilizacio
Extrato ou "leite' de gergelim (FC1) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

1,0 p
’ ® Valores experimentais a -20 °C

'y — Valores calculados a -20 °C
= °s N * Valores experimentais a -60 °C
s \ ®*. — Valores calculados a -60 °C
£ 0.8} e*a * Valores experimentais a -100 °C
3 . ¢ — Valores calculados 2 -100 °C
é : . A Valores experimentais a -140 °C
& A — Valores calculados a -140 °C

. .
é 0,6 a
- ¢
g A
& L a
%}
= . S
= 0,4+
g
E o3
o ° 2
R
N =
é 0,2t ° \d A
. 3
s ! o
0 0 1 1 1 1 n. : 1 ! : 1 A 1
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Tempo, t (minutos)

Figura 20: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo do extrato ou
“leite” de gergelim (FC1) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C, utilizando-se o Modelo
de Fick com 6 termos da série.

Avaliando-se a Figura 20, pode-se observar que as amostras submetidas as
temperaturas mais brandas no pré-congelamento apresentaram maiores taxas de remocao de
dgua ao longo do processo de liofilizagdo. A amostra submetida ao pré-congelamento com
temperatura de -20°C apresentou menor tempo de liofilizagdo (1250 minutos) quando
comparada as amostras que foram pré-congeladas em temperaturas inferiores; a amostra
submetida a pré-congelamento em -140 °C teve um tempo de secagem de aproximadamente
1500 minutos. Comportamento semelhante foi observado por Sousa et al. (2021) nas
cinéticas de liofilizacao de leite de assino nas temperaturas de -20, -60, -100 e -140°C, os
autores afirmaram que o congelamento rdpido, realizado em temperaturas muito baixas,

favorece a formacdo de cristais de gelo de maior tamanho e consequentemente gera maior
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porosidade, estes fatores sdao responsaveis por facilitar a remoc¢ao da dgua dos alimentos
durante a liofilizacao.

Constata-se pela Figura 21 pode-se observar as curvas de secagem obtidas através do
ajuste do modelo de Fick com seis termos na série, aos dados experimentais obtidos nas
cinéticas de liofilizacdo do albimen de coco verde (FC2), pré-congelado nas temperaturas

de -20, -60, -100 e -140° C.

Modelo de Fick com 6 termos na série - Cinética de liofilizacio
Albimen sélido ou polpa de coco verde (FC2) pré congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

1.0 ¢ . * Valores experimentais a -20 °C

LY — Valores calculados a -20 °C
s ' : = Valores experimentais a -60 °C
Té K — Valores calculados a -60 °C
S 08¢ . ¢ Valores experimentais 4 -100 °C
5 — Valores calculados a -100 °C
£ A Valores experimentais a -140 °C
E — Valores calculados a -140 °C
E 0,6
a
=
g0
=
S
= 0,4+
)
3
%} L]
= .
o .S
lg A S
&£ 02 . .

° 4
. ? X
. . L4 4
0,0 . . . . . — — 4
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Tempo, t (minutos)

Figura 21: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo do albimen de
coco verde (FC2) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C, utilizando-se o Modelo de Fick
com 6 termos da série.

O comportamento da amostra avaliada foi semelhante ao observado para o extrato de
gergelim (FC1), podendo ser observada uma influéncia direta da temperatura aplicada no
pré-congelamento com o tempo de liofilizacdo. O tempo de secagem das amostras
submetidas ao pré-congelamento em -20 °C foi de aproximadamente 1400 minutos,
enquanto as amostras submetidas ao pré-congelamento de -140 °C foi de aproximadamente
1600 minutos.

Encontra-se na Figura 22 as curvas de secagem obtidas por meio do ajuste do modelo
de Fick com seis termos da série, aos dados experimentais obtidos nas cinéticas da
formulacdo com 10% de albuimen sélido de coco verde (F1), pré-congelado nas temperaturas

de -20, -60, -100 e -140° C.
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Modelo de Fick com 6 termos na série - Cinética de liofilizacio
da formulacdo com 10% de Albiimen sélido de coco verde (F1) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

1,0 ';‘ * Valores experimentais a -20 °C
‘e —— Valores calculados a -20 °C
. : A * Valores experimentais a -60 °C
) N — Valores calculados a -60 °C
E 0,8t .. * Valores experimentais a -100 °C
§ - * — Valores calculados a -100 °C
E A A Valores experimentais a -140 °C
= . — Valores calculados a -140 °C
> L
2 0,6
<
=
&n
&
<
= 0,4+
g
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=
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Tempo, t (minutos)

Figura 22: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo da formulagao
com 10% de albimen sélido de coco verde (F1) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C,
utilizando-se o Modelo de Fick com 6 termos da série.

A temperatura aplicada no pré-congelamento também influenciou o tempo de
liofilizacdo da formulagcdo F1. O tempo de secagem das amostras submetidas ao pré-
congelamento em -20 °C foi de aproximadamente 1100 minutos, enquanto as amostras
submetidas ao pré-congelamento a temperatura -140 °C foi de aproximadamente 1750
minutos.

Na Figura 23 encontram-se as curvas de secagem obtidas pelo ajuste do modelo de
Fick com seis termos na série, aos dados experimentais obtidos nas cinéticas da formulacao
com 20% de albimen sélido de coco verde (F2, pré-congelado nas temperaturas de -20, -60,

-100 e -140° C.
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Modelo de Fick com 6 termos na série - Cinética de liofilizacdo
da formulacdo com 20% de Albiimen sélido de coco verde (F2) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

1.0 W * Valores experimentais a -20 °C
: *a — Valores calculados a -20 °C
- o 3 * Valores experimentais a -60 °C
'g' ‘ :: — Valores calculados a -60 °C
S 0,8 ., # Valores experimentais a -100 °C
% ‘e — Valores calculados a -100 °C
E o A Valores experimentais a -140 °C
= : N — Valores calculados a -140 °C
é 0,6 | \ ‘ a
g' A
8o
w A
S ]
= 0,4
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Figura 23: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo da formulagao
com 20% de albimen sélido de coco verde (F2) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C,
utilizando-se o Modelo de Fick com 6 termos da série.

O tempo de secagem das amostras submetidas ao pré-congelamento em -20 °C foi de
aproximadamente 1450 minutos, enquanto as amostras submetidas ao pré-congelamento de
-140 °C foi de aproximadamente 1800 minutos.

A Figura 24 apresenta as curvas de secagem obtidas através do ajuste do modelo de
Fick com seis termos na série, aos dados experimentais obtidos nas cinéticas da formulacao
com 30% de albumen soélido de coco verde (F3), pré-congelado nas temperaturas de -20, -

60, -100 e -140° C.
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Modelo de Midilli et al. - Cinética de liofilizacio
da formulacdo com 30% de Albimen sélido de coco verde (F3) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

1.0 '3 a * Valores experimentais a -20 °C
Yo, — Valores calculados a -20 °C
e, = Valores experimentais a -60 °C
3 *ta — Valores calculados a -60 °C
E 0,8 \" ¢ + Valores experimentais a -100 °C
E -4 — Valores calculados a -100 °C
E . A Valores experimentais a -140 °C
= "oe — Valores calculados a -140 °C
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Figura 24: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo da formulagao
com 30% de albimen sélido de coco verde (F3) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C,
utilizando-se o0 Modelo de Fick com 6 termos da série.

O tempo de secagem das amostras submetidas ao pré-congelamento em -20 °C foi de
aproximadamente 1400 minutos, enquanto as amostras submetidas ao pré-congelamento de
-140 °C foi de aproximadamente 1950 minutos. Ao comparar as cinéticas de secagem de
todas as amostras, verifica-se que o extrato de gergelim requereu menor tempo de secagem
quando comparado as demais amostras, pode-se afirmar também que a adi¢do de albimen
s6lido de coco verde provoca o aumento do tempo do processo de secagem.

Na Tabela 10, estdo expostos os parametros da cinética de liofilizacdo do extrato ou
“leite” de gergelim (FC1), por meio do modelo de Fick até o 6 termo da série, com seus
respectivos coeficientes de determinagiio (R?), coeficientes de determinagio ajustado (R?%)

para as quatro temperaturas (-20, -60, -100, -140 °C).
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Tabela 10: Parametros da cinética de liofilizagdo do extrato ou “leite” de gergelim (FC1),
por meio do modelo de Fick até o 6 termo da série, com seus respectivos coeficientes de

Fick
1 Termo 2 Termos
T (°C) Ds R? R?% Ds R? R?%
10° m?s!) 10° m? s
-20 3,097 90,54 89,9 3,081 93,57 93,19
-60 2,805 90,95 90,49 2,786 93,67 93,35
-100 2,413 89,40 88,89 2,396 92,31 91,94
-140 2,136 88,52 87,99 2,119 91,87 91,5
3 Termos 4 Termos
T (°C) Ds R? R?% Ds R? R?%
(10° m?s™) 10?° m? s
-20 3,076 93,95 93,59 3,076 94,06 93,71
-60 2,782 93,95 93,64 2,781 94,04 93,74
-100 2,392 92,66 92,31 2,391 92,75 92,40
-140 2,116 92,27 91,91 2,115 92,37 92,41
5 Termos 6 Termos
T (°C) Ds R? R?% Ds R? RZ%
10 m? st 10° m? st
-20 3,075 94,10 93,75 3,076 94,13 93,78
-60 2,781 94,07 93,77 2,781 94,09 93,79
-100 2,392 92,79 92,44 2,392 92,81 92,46
-140 2,115 92,41 92,06 2,115 92,43 92,08

determinacdo (R?), coeficientes de determinagio ajustado (R?,) para as quatro temperaturas
(-20, -60, -100, -140 °C).

Pode-se observar que os valores dos coeficientes de determinacdo aumentam com o
acréscimo dos numeros de termos da série. Contudo, ndo houve aumento significativo da
difusividade de sublimacao efetiva (Ds) com relacdo aos termos das séries, que variou de
2,115x10”m?s a 3,097x10” m? s e os coeficientes de determinacdo foram superiores a
90%. Foi verificada uma correlacdo entre a temperatura utilizada no pré-congelamento do
material e a difusividade de sublimacao efetiva, valores superiores de difusividade foram
observados em temperaturas mais brandas de congelamento (-20 °C).

Comportamento similar foi observado por Vieira (2012) ao estudar a cinética de
secagem de fatias de abacaxi pré-congeladas sob as temperaturas de -14, -24 e -34 °C, ao
ajustar a solugdo analitica da Segunda Lei de Fick para placa plana, também obteve o maior

valor de difusividade efetiva na maior temperatura de congelamento (-24 °C).
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Na Tabela 11, estdo expostos os parametros da cinética de liofilizacdo do albimen
solido do coco verde (FC2), por meio do modelo de Fick até o 6 termo da série, com seus
respectivos coeficientes de determinagio (R?), coeficientes de determinagio ajustado (R?%,)

para as quatro temperaturas (-20, -60, -100, -140 °C).

Tabela 11: Parametros da cinética de liofilizacdo do albimen sélido de coco verde (FC2),
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 quatro temperaturas
(-20, -60, -100, -140).

Fick
1 Termo 2 Termos
T(°C) Ds R? R?% Ds R? R?%
(10° m? s) 10 m? s
-20 2,82 90,51 90,03 2,8 93,10 92,75
-60 2,42 90,98 90,05 24 93,85 93,54
-100 2,22 89,48 88,95 22 92,69 92,32
-140 2,07 88,71 88,14 2,05 92,25 91,86
3 Termos 4 Termos
T(°C) Ds R? R?% Ds R? R?%
(10° m?s™) 10 m? s
-20 2,8 93,42 93,18 2,8 93,51 93,18
-60 24 94,21 94,02 2,4 94,31 94,02
-100 2,2 93,09 92,84 22 93,19 92,84
-140 2,05 92,68 92,42 2,05 92,79 92,42
5 Termos 6 Termos
T(°C) Ds R? R?% Ds R? RZ%,
(10° m?s™) (10° m?s™)
-20 2,8 93,55 93,22 2,8 93,57 93,24
-60 24 94,34 94,05 24 94,36 94,07
-100 2,2 93,23 92,89 22 93,25 9291
-140 2,05 92,83 92,47 2,18 92,85 92,49

Os valores obtidos para a difusividade de sublimacao efetiva (Ds) do albimen s6lido
de coco verde variaram de 2,05 x10° m? s!' a 2,82x10° m? s!, valores inferiores de
difusividade foram observados na menor temperatura de congelamento (-140 °C). Sousa et
al. (2021) avaliando a difusividade efetiva para o modelo de Fick na cinética de liofilizagdo
do leite de assino, obtiveram valores semelhantes de difusividade efetiva (2,83x10° m?s™! a

3,99 x10° m?s7).
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A Tabela 12 expressa os parametros da cinética de liofilizacao da formulagao com
10% de albimen sélido de coco verde (F1), por meio do modelo de Fick até o 6 termo da
série, com seus respectivos coeficientes de determinagio (R?), coeficientes de determinacio

ajustado (R?,) para as quatro temperaturas (-20, -60, -100, -140 °C).

Tabela 12: Parametros da cinética de liofilizacdo da formulagao com 10% de albimen sélido
de coco verde (F1), por meio do modelo de Fick até o 6 termo da série, com seus respectivos

coeficientes de determinacdo (R?), coeficientes de determinagio ajustado (R%,) para as quatro
temperaturas (-20, -60, -100, -140).

Fick
1 Termo 2 Termos
T(°C) Ds R? R?% Ds R? RZ%
10° m? s) 10?° m? s
-20 4,39 93,45 92,94 4,371 96,18 95,88
-60 2,94 91,18 90,62 2,927 94,12 93,75
-100 2,50 88,51 87,93 2,478 91,70 91,28
-140 2,27 87,35 86,71 2,241 90,72 90,25
3 Termos 4 Termos
T(°C) Ds R? R?% Ds R? RZ%
(10° m?sY) 10?° m? s
-20 4,365 96,56 96,29 4,364 96,72 96,46
-60 2,923 94,49 94,14 2,922 94,6 94,26
-100 2,473 92,08 91,68 2,472 92,18 91,78
-140 2,235 91,12 90,67 2,234 91,23 90,78
5 Termos 6 Termos
T(°C) Ds R? R?% Ds R? RZ%
(10° m? s (10° m?s™)
-20 4,364 96,72 96,46 4,364 96,74 96,48
-60 2,922 94,64 94,30 2,922 94,66 94,32
-100 2,472 92,22 91,83 2,472 92,24 91,85
-140 2,233 91,26 90,82 2,233 91,27 90,83

Os valores obtidos para a difusividade de sublimacao efetiva (Ds) da formulacdo F1
variaram de 2,23 x10° m? s a 4,39x10° m? s’!, valores inferiores de difusividade foram
observados na menor temperatura de congelamento (-140 °C).

Podemos observar através da Tabela 13 os parametros da cinética de liofilizagao da
formulacdo com 20% de albimen sélido de coco verde (F2), por meio do modelo de Fick
até o 6 termo da série, com seus respectivos coeficientes de determinagao (R?), coeficientes

de determinacio ajustado (R?,) para as quatro temperaturas (-20, -60, -100, -140 °C).
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Tabela 13: Parametros da cinética de liofilizacdo da formulagdo com 20% de albimen sélido
de coco verde (F2), por meio do modelo de Fick até o 6 termo da série, com seus respectivos
coeficientes de determinacdo (R?), coeficientes de determinagio ajustado (R%,) para as quatro
temperaturas (-20, -60, -100, -140 °C).

Fick
1 Termo 2 Termos
T(°C) Ds R? RZ Ds R? RZ%
(10° m?s!) 10° m? s
-20 2,76 91,72 91,30 2,742 94,22 93,93
-60 2,50 89,91 89,40 2,478 92,91 92,55
-100 2,24 88,87 88,31 2,218 92,04 91,64
-140 2,02 86,77 86,10 1,993 90,37 89,88
3 Termos 4 Termos
T(°C) Ds R? RZ%, Ds R? RZ%
(10° m?s™) 10 m? s
-20 2,739 91,72 94,25 2,738 94,22 94,35
-60 2,474 89,91 92,93 2,474 92,91 93,03
-100 2,213 88,87 92,04 2,213 92,04 92,14
-140 1,987 86,77 90,34 1,986 90,37 90,44
5 Termos 6 Termos
T(°C) Ds R? RZ%, Ds R? RZ%
(10° m?s™) 10 m? s
-20 2,715 94,65 94,38 2,738 94,67 94,40
-60 2,473 93,41 93,08 2,473 93,43 93,10
-100 2,212 92,55 92,17 2,212 92,57 92,19
-140 1,986 90,94 90,48 1,986 90,96 90,50

Os coeficientes de determinacdo (R?) e os coeficientes de determinacio ajustado

(R?%) foram superiores a 90% para todas as temperaturas. Os valores obtidos para a

difusividade de sublimacio efetiva (Ds) da formulacdo F2 variaram de 1,98 x10® m? s! a

2,76 x10° m? s”!, valores inferiores de difusividade foram observados na menor temperatura

de congelamento (-140 °C).

Através da Tabela 14 podemos observar os parametros da cinética de liofilizacdo da

formulacdo com 30% de albimen sélido de coco verde (F3), por meio do modelo de Fick

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

de determinacio ajustado (R?,) para as quatro temperaturas (-20, -60, -100, -140 °C).
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Tabela 14: Parametros da cinética de liofilizacdo da formulagdo com 30% de albimen sélido
de coco verde (F3), 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 quatro
temperaturas (-20, -60, -100, -140 °C).

Fick
1 Termo 2 Termos
T(°C) Ds R? RZ Ds R? RZ%
10° m?s!) (10° m?s!)
-20 2,75 93,82 93,51 2,753 96,43 96,25
-60 2,50 92,30 91,91 2,495 95,01 94,76
-100 2,13 89,37 88,83 2,118 92,69 92,32
-140 1,99 88,40 87.82 1,974 91,81 91,40
3 Termos 4 Termos
T(°C) Ds R? RZ%, Ds R? RZ%
(10° m?s™) 10?° m? s
-20 2,751 96,78 96,61 2,751 96,88 96,72
-60 2,492 95,36 95,12 2,492 95,45 95,22
-100 2,114 93,10 92,75 2,113 93,20 92,86
-140 1,969 92,23 91,84 1,968 92,33 91,94
5 Termos 6 Termos
T(°C) Ds R? RZ%, Ds R? RZ%
(10° m?s™) 10?° m? s
-20 2,751 96,93 96,77 2,751 96,95 96,79
-60 2,491 95,49 95,26 2,491 95,51 95,28
-100 2,112 93,24 92,90 2,112 93,26 92,92
-140 1,968 92,37 91,98 1,968 92,39 92,00

Os coeficientes de determinacdo (R?) e os coeficientes de determinacio ajustado
(R?%,) foram superiores a 90% para todas as temperaturas. Os valores obtidos para a
difusividade de sublimacio efetiva (Ds) da formulacdo F2 variaram de 1,96 x10® m? s! a
2,75 x10° m? 57!, valores inferiores de difusividade foram observados na menor temperatura

de congelamento (-140 °C).
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Analisando a Figura 25, pode-se observar que o modelo matematico de Cavalcanti-
Mata apresentou ajuste satisfatorio aos dados experimentais das cinéticas de liofilizagdo do

extrato de gergelim (FC1), pré-congelado nas temperaturas de -20, -60, -100 e -140° C.

Modelo de Cavalcanti-Mata modificado - Cinética de liofilizacao
Extrato ou "leite" de gergelim (FC1) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C
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Figura 25: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo do extrato ou
“leite” de gergelim (FC1) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C, utilizando-se o Modelo
de Cavalcanti-Mata modificado.
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Na Figura 26 pode-se observar o ajuste do modelo de Lewis aos dados experimentais

das cinéticas de liofilizacdo do extrato de gergelim (FC1), pré-congelado nas temperaturas

de -20, -60, -100 e -140° C.

Modelo de Lewis - Cinética de liofilizacao
Extrato ou "leite" de gergelim (FC1) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

1,0
\ ® Valores experimentais a -20 °C

§ — Valores calculados a -20 °C
— = Valores experimentais a -60 °C
s — Valores calculados a -60 °C
S 0,8t * Valores experimentais a -100 °C
5 \ — Valores calculados a -100 °C
E A4 Valores experimentais a -140 °C
g — Valores calculados a -140 °C
% 06| \
=3
& N
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5 0,4} o
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é 0,2
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de Lewis modificado.

Tempo, t (minutos)

Figura 26: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo do extrato ou
“leite” de gergelim (FC1) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C, utilizando-se o Modelo
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Observa-se na Figura 27, o ajuste do modelo matemético de Page modificado por

Cavalcanti-Mata aos dados experimentais das cinéticas de liofilizacdo do extrato de gergelim

(FC1), pré-congelado nas temperaturas de -20, -60, -100 e -140° C.

1,0

0,8

Razdo de teor de agua, RX (adimensional)

0,0

0,6
0,4}

0,2}

0 200 400 600 800 1000

Modelo de Page modificado por Cavalcanti-Mata - Cinética de liofilizacio
Extrato ou "leite' de gergelim (FC1) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

\ ® Valores experimentais a -20 °C
\\\\ — Valores calculados a -20 °C
\ = Valores experimentais a -60 °C
N — Valores calculados a -60 °C
I Q + Valores experimentais a -100 °C
— Valores calculados a -100 °C
4 Valores experimentais a -140 °C
— Valores calculados a -140 °C

*

1200 1400

Tempo, t (minutos)

1600

Figura 27: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo do extrato ou
“leite” de gergelim (FC1) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C, utilizando-se o Modelo
de Page modificado.
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Diante da Figura 28, observa-se o ajuste do modelo de Midilli aos dados

experimentais das cinéticas de liofilizacdo do extrato de gergelim (FC1), pré-congelado nas

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

Modelo de Midilli et al. - Cinética de liofilizacdo

Extrato ou "leite' de gergelim (FC1) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

1,0

0,8

0,6 |

04

Razio de teor de agua, RX (adimensional)

0,2}

0,0

® Valores experimentais a -20 °C

—— Valores calculados a -20 °C

" Valores experimentais a -60 °C

— Valores calculados a -60 °C
* Valores experimentais a -100

— Valores calculados a -100 °C
A Valores experimentais a -140

— Valores calculados a -140 °C

°C

°C

200 400 600 800 1000 1200 1400
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Figura 28: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo do extrato ou
“leite” de gergelim (FC1) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C, utilizando-se o Modelo

de Midilli et al.
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A Tabela 15 expressa os parametros obtidos através do ajuste dos modelos de
Cavalcanti-Mata, Lewis, Page e Midilli et al. aos dados experimentais obtidos nas cinéticas
de liofilizacdo do extrato de gergelim (FC1) utilizando diferentes temperaturas no pré-

congelamento (-20, -60, -100 e -140 °C).

Tabela 15: Parametros calculados a partir da secagem por liofilizagdo do extrato ou “leite” de
gergelim (FCI1) pré-congelado a -20, -60, -100 e - 140 °C, utilizando-se os Modelos de
Cavalcanti-Mata, Page e Lewis modificados e Midilli et al..

Cavalcanti-Mata modificado por Cavalcanti-Mata

Temperatura ai Ds ni az n2 R R P SE DQM
(10-°m’s™) (%) (%) (%)

-20 °C 1,5079 7,283 0,8719 -0,514 04568 99,95 9994 4,68 0,029  0,0001

-60 °C 1,4334 3,844 0,9782 -0,4421  0,6008 99,92 9991 0,11 0,031 0,0003

-100 °C 1,0467 0,842 1,1853 -0,0617 0,00002 99,95 9994 1,63 0,029  0,0028

-140 °C 1,0404 0,594 1,2175 -0,0626 0,000003 99,94 9993 224 0,035 0,0013

Lewis modificado por Cavalcanti-Mata

Ds R? R% P

Temperatura SE DQM
(102 m? 57! %) (%) (%)

-20 °C 6,501 99,17 99,07 2,19 0,072 0,0078

-60 °C 5,834 99,04 98,94 2,27 0,051 0,0092

-100 °C 5,001 98,47 98,31 2,74 0,089  0,0114

-140 °C 4,501 98,53 98,38 2,64 0,088  0,0002

Page modificado por Cavalcanti-Mata

Temperatura Ds n R? Réa P SE DQM
(1012 m? s') (%) (%) (%)
-20 °C 2,590 1,155 99,78 99,67 4,2 0,074  0,0218
-60 °C 1,895 1,185 99,86 99,8 3,19 0,024  0,0177
-100 °C 1,333 1,212 99,71 99,6 2,88 0,087  0,0356
-140 °C 1,138 1,216 99,71 99,6 3,72 0,091 0,0372
Midilli et al.
a1 ks n b R? R2, P SE DQM
Temperatura (%) (%) (%)

-20 °C 1,0007 0,0014 1,0693  -0,00005 99,97 99,96 0,07 0,023 0,0004
-60 °C 1,0015 0,0008 1,1378  -0,00002 99,93 99,91 2,07 0,030 0,0026
-100 °C 1,0467 0,0006 1,1555  -0,00004 99,93 99,92 046 0,028 0,0278
-140 °C 1,0401 0,0001 1,3250  -0,00001 99,82 99,80 4,73 0,032 0,0320

Todos os modelos apresentaram coeficientes de determinacdo superiores a 98% e
baixos valores de desvio quadrdtico médio (DQM) e erro médio estimado (SE), indicando

ajuste satisfatério dos modelos aos dados experimentais. Contudo, de acordo com a andlise
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de todos os parametros estatisticos pode-se inferir que o modelo de Cavalcanti-Mata
apresenta maior confiabilidade para descrever o processo de secagem por liofilizacdo do
extrato ou “leite” de gergelim (FC1). Os dados de difusividade expressos pelo modelo de
Cavalcanti-Mata também mostram que quanto menor a temperatura de congelamento, menor
a difusividade do produto no processo de liofilizacao.

Foi verificada correlagdes entre os parametros ai, ni, a2 e n2 apresentados pelo modelo
de Cavalcanti-Mata modificado e as temperaturas de congelamento. Os parametros aj, n2
diminuiram com a diminuicdo da temperatura, enquanto foi verificado um acréscimo nos
valores dos pardmetros ni, a; com a diminuicao da temperatura de congelamento.

Quando os parametros estatisticos sdo analisados em conjunto, podem dimensionar
a qualidade do ajuste dos modelos aos dados experimentais. Coeficientes de determinacao
superiores a 0,95 indicam que o modelo apresenta elevada confiabilidade para prever com
precisdo o comportamento do produto com relacdo ao processo avaliado. Contudo, este

parametro deve ser avaliado simultaneamente com outros parametros como o qui-quadrado

@4 2) e desvio quadratico médio (DQM), em que valores de R? préximos a 1 e valores de } '

e DQM proximos a 0 indicam maior eficiéncia do modelo matemético na descricdo do
processo (ALVES et al., 2019; KENENI et al., 2019).

Com relacdo ao modelo de Midilli, pode-se observar uma tendéncia a diminui¢do no
parametro K5 com a diminui¢do da temperatura de congelamento e variou de 0,0014 a
0,0001. Comportamento semelhante foi observado por Oliveira (2016) na liofilizacdo de
polpa de maracuja acrescida com maltodextrina e pré-congeladas a -25 °C e -170 °C,

apresentaram Kj correspondente a 0,002003 e 0,000798.
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Por meio da Figura 29, observa-se o ajuste do modelo de Cavalcanti-Mata
modificado, aos dados experimentais das cinéticas de liofilizacdo o albimen sélido de coco

verde (FC2), pré-congelado nas temperaturas de -20, -60, -100 e -140° C.

Modelo Cavalcanti-Mata modificado - Cinética de liofilizacao
Albimen sélido ou polpa de coco verde (FC2) pré congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

1,0

0,8

0,6 |

0,4}

Razdo de teor de agua, RX (adimensional)

0,2}

—

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

0,0

Tempo, t (minutos)

Figura 29: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo do albimen sélido
de coco verde (FC2) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C, utilizando-se o Modelo de
Cavalcanti-Mata modificado.
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Avaliando a Figura 30, observa-se as curvas das cinéticas de liofilizac@o e o ajuste

do modelo de Lewis modificado, aos dados experimentais das cinéticas de liofilizacdo o

albimen soélido de coco verde (FC2), pré-congelado nas temperaturas de -20, -60, -100 e -

140° C.

1,0

Razio de teor de agua, RX (adimensional)

0,0

Modelo de Lewis modificado - Cinética de liofilizacao
Albimen sélido ou polpa de coco verde (FC2) pré congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

0,8

0,6

0.4 |

0,2}

= Valores experimentais a -20 °C
— Valores calculados a -20 °C

= Valores experimentais a -60 °C
— Valores calculados a -60 °C

+ Valores experimentais a -100 °C
— Valores calculados a -100 °C

4 Valores experimentais a -140 °C
— Valores calculados a -140 °C
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2000

Figura 30: Dados experimentais e calculados da secagem por liofiliza¢do do albimen sélido
de coco verde (FC2) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C, utilizando-se o Modelo de
Lewis modificado.
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A partir da Figura 31, observa-se as curvas das cinéticas de liofilizacao e o ajuste do
modelo de Page modificado, aos dados experimentais das cinéticas de liofilizacdo o albimen

solido de coco verde (FC2), pré-congelado nas temperaturas de -20, -60, -100 e -140° C.

Modelo de Page modificado - Cinética de liofilizacao
Albimen sélido ou polpa de coco verde (FC2) pré congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

1,0
* Valores experimentais a -20 °C
¢ a — Valores calculados a -20 °C
= \¢ . * Valores experimentais a -60 °C
s . — Valores calculados a -60 °C
= 0.8 \ ¢ Valores experimentais a -100 °C
2 N\ N
E — Valores calculados a -100 °C
= A Valores experimentais a -140 °C
) — Valores calculados a -140 °C
E 0,6 | 4
g ¢
& 4
_g A
= 047
g
%} S
=
e .
R .
S o2} N
. A
0,0 . . . . . - . = 4 —a
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
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Figura 31: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo do albimen sélido
de coco verde (FC2) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C, utilizando-se o Modelo de
Page modificado.
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Verificando a Figura 32 observa-se as curvas das cinéticas de liofilizac@o e o ajuste
do modelo de Midilli et al., aos dados experimentais das cinéticas de liofilizacdo o albimen

solido de coco verde (FC2), pré-congelado nas temperaturas de -20, -60, -100 e -140° C.

Modelo de Midilli et al. - Cinética de liofilizacio
Albimen sélido ou polpa de coco verde (FC2) pré congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

1
0 * Valores experimentais a -20 °C

— Valores calculados a -20 °C

= * Valores experimentais a -60 °C

s — Valores calculados a -60 °C

£ 0.8t + Valores experimentais a -100 °C

5 . — Valores calculados 2 -100 °C

;E A Valores experimentais a -140 °C
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Figura 32: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo do albimen
sOlido de coco verde (FC2) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C, utilizando-se o
Modelo de Midilli et al..

71



Resultados e Discussdo

A Tabela 16 expressa os parametros obtidos através do ajuste dos modelos de
Cavalcanti-Mata, Lewis, Page e Midilli et al. aos dados experimentais obtidos nas cinéticas
de liofilizacdo do albimen sélido de coco verde utilizando diferentes temperaturas no pré-
congelamento (-20, -60, -100 e -140 °C).

Tabela 16: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo do albimen sélido
(FC2) pré-congelado a -20, -60, -100 e - 140 °C, utilizando-se os Modelos de Cavalcanti-
Mata, Page e Lewis modificados e Midilli et al..

Cavalcanti-Mata modificado por Cavalcanti-Mata

Ds R2 R2, P

Temperatura ai 10- m a2 n2 SE DQM
Smis) CONNCORNC)

=20 °C 1,369 7,283 11,0080  -0,3949 0,5981 99,38 99,13 0,037 0,014 0,0007

-60 °C 1,0520 3,844 11,1545 -0,0352  0,5975 99,84 99,77 0,045 0,005  0,0001
-100 °C 1,0144 0,842 11,1569  -0,0622 0,5448 99,86 99,80 0,051 0,027  0,0001
-140 °C 0,9847 0,594 1,2417 -0,0152 0,4777 99,84 99,77 0,090 0,045 0,0016

Lewis modificado por Cavalcanti-Mata

Temperatura D, R? Ra P SE DQM
(102 m? 57! %) (%) (%)

-20 °C 6,501 98,28 98,09 0,171 0,067 0,0028

-60 °C 5,834 99,08 98,98 0,121 0,022  0,0413

-100 °C 5,001 98,81 98,68 0,170 0,087  0,0175

-140 °C 4,501 98,66 98,51 0,109 0,086  0,0098

Page modificado por Cavalcanti-Mata

Temperatura Ds n R? Ré P SE DQM
(10" m*s™) (%) (%) (%)
-20 °C 2,590 1,0289 98,53 98,37 0,144 0,069 0,0036
-60 °C 1,895 0,09831 98,97 98,86 0,172 0,029 0,0181
-100 °C 1,333 0,9849 98,66 98,51 0,209 0,089 0,0006
-140 °C 1,139 0,9700 98,51 98,35 0,196 0,088 0,0005
Midilli et al.
a1 ks n b R? R2, P SE DQM
Temperatura (%) (%) (%)

20°C  1,0231  0,0044 09547 -0,00001 99,80 99,76 0,02 0015 0,0007
60°C  1,9990  0,0014  1,0624 -0,00003 9996 9995 0,07 0002 0,0005
-100°C  1,0002  0,0005  1,1854 -0,00003 9997 9996 0,06 0026 0,002
-140°C 1,001  0,0003 12429  -0,00001 99,97 9996 0,04 0007 0,0004

Dentre os modelos matematicos avaliados, o modelo de Cavalcanti-Mata e de Midilli
et al. apresentaram melhores ajustes aos dados experimentais, quando comparado com 0s

demais modelos, por apresentarem valores superiores nos coeficientes de determinacao e
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inferiores de DQM e SE. Assim como visto anteriormente com relacdo ao modelo de Fick,
também pode-se observar que o produto apresenta maior difusividade quando € submetido
a temperatura superior de congelamento (-20 °C).

Os parametros aj, n2 diminuiram com a diminui¢@o da temperatura de congelamento
e houve um acréscimo nos parametros ni, a com a diminuicdo da temperatura de
congelamento.

Com relacdo ao modelo de Midilli, pode-se observar uma tendéncia a diminui¢do no
pardmetro Ks com a diminui¢do da temperatura de congelamento e variou de 0,0044 a
0,0003.

A partir da Figura 33, observa-se as curvas das cinéticas de liofiliza¢do da formulacao
com 10% de albimen sélido (F1), pré-congelado nas temperaturas de -20, -60, -100 e -140°

C e o ajuste do modelo de Cavalcanti-Mata aos dados experimentais.

Modelo de Cavalcanti-Mata modificado - Cinética de liofilizacio
da formulacio com 10% de Albiimen sélido de coco verde (F1) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

1,0
* Valores experimentais a -20 °C
— Valores calculados a -20 °C
= = Valores experimentais a -60 °C
g — Valores calculados a -60 °C
= 0,8 ¢ ¢ Valores experimentais a -100 °C
5 — Valores calculados a -100 °C
.s A Valores experimentais a -140 °C
& — Valores calculados a -140 °C
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g
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Tempo, t (minutos)

Figura 33: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo da formulagado
com 10% de albiimen sélido (F1) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C, utilizando-se o
Modelo de Cavalcanti-Mata modificado.
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Diante da Figura 34, observa-se as curvas das cinéticas de liofiliza¢ao da formulacao
com 10% de albimen sélido (F1), pré-congelado nas temperaturas de -20, -60, -100 e -140°

C e o ajuste do modelo de Lewis, aos dados experimentais.

Modelo de Lewis modificado - Cinética de liofilizacio
da formulacio com 10% de Albiimen sélido de coco verde (F1) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

1,0
* Valores experimentais a -20 °C
— Valores calculados a -20 °C
= = Valores experimentais a -60 °C
g — Valores calculados a -60 °C
£ 0.8 r + Valores experimentais a -100 °C
5 — Valores calculados a -100 °C
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Figura 34: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo da formulacao
com 10% de albiimen sélido (F1) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C, utilizando-se o
Modelo de Lewis modificado.
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Na Figura 35, observa-se as curvas das cinéticas de liofilizagao da formulacdo com
10% de albimen soélido (F1), pré-congelado nas temperaturas de -20, -60, -100 e -140° C e

o ajuste do modelo de Midilli et al., aos dados experimentais.

Modelo de Page modificado - Cinética de liofilizacio
da formulacio com 10% de Albiimen sélido de coco verde (F1) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

1.0 * Valores experimentais a -20 °C

—— Valores calculados a -20 °C

R * Valores experimentais a -60 °C

Té — Valores calculados a -60 °C

£ 0,8 ¢ Valores experimentais a -100 °C
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Figura 35: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo da formulacao
com 10% de albiimen sdélido (F1) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C, utilizando-se o
Modelo de Page modificado.
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Na Figura 36, observa-se as curvas das cinéticas de liofilizagao da formulacdo com
10% de albimen soélido (F1), pré-congelado nas temperaturas de -20, -60, -100 e -140° C e

o ajuste do modelo de Midilli et al., aos dados experimentais.

Modelo de Midilli et al. - Cinética de liofilizacio
da formulacio com 10% de Albiimen sélido de coco verde (F1) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

1,0 * Valores experimentais a -20 °C
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Figura 36: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo da formulacdo
com 10% de albiimen sélido (F1) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C, utilizando-se o
Modelo de Midilli et al..

76



Resultados e Discussdo

A Tabela 17 expressa os parametros obtidos através do ajuste dos modelos de
Cavalcanti-Mata, Lewis, Page e Midilli et al. aos dados experimentais obtidos nas cinéticas
de liofilizacdo da formulacdo com 10% de albiimen sélido de coco verde (F1) utilizando
diferentes temperaturas no pré-congelamento (-20, -60, -100 e -140 °C).

Tabela 17: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo da formulacdo
com 10% de albimen sélido de coco verde (F1) pré-congelado a -20, -60, -100 e - 140 °C,
utilizando-se os Modelos de Cavalcanti-Mata, Page e Lewis modificados e Midilli et al..

Cavalcanti-Mata modificado por Cavalcanti-Mata

Ds R2 R2, P
Temperatura a1 (10- ni az n SE DQM
Im?s) (%) (%) (%)
-20 °C 0,9314 3,983 1’%51 -0,0904 0,8991 99,78 99,61 0,021 0,034  0,0033
-60 °C 1,1412 3,066 1’(;12 -0,1419  0,4827 99,97 99,95 0,014 0,007  0,0001
-100 °C 1,5050 20916 0’9593 -0,5117 0,6025 99,96 99,94 0,021 0,030  0,0001
-140 °C 1,6204 2,566 1’%13 -0,6249 0,6546 99,97 99,95 0,028 0,009  0,0002

Lewis modificado por Cavalcanti-Mata

Temperatura D R R P SE DQM
102 m*s) (%) (%) (%)

-20 °C 9,335 99,75 99,70 2,19 0,072 0,0078

-60 °C 6,167 99,33 99,24 227 0,051 0,0092

-100 °C 5,334 98,43 98,26 2,74 0,089  0,0114

-140 °C 4,834 98,08 97,87 2,64 0,088  0,0002

Page modificado por Cavalcanti-Mata

Temperatura Ds n R Réa P SE DQM
102 m?s™M (%) (%) (%)
-20 °C 2,590 1,0102 99,75 99,70 0,02 0,077 0,0031
-60 °C 1,895 1,1359 99,8 99,77 0,05 0,073 0,0208
-100 °C 1,333 1,2434 99,84 99,82 0,06 0,091 0,0199
-140 °C 1,138 1,2562 99,88 99,86 0,01 0,091 0,0021
Midilli et al.
a1 ks n b R2 R2, P SE DQM
Temperatura (%) (%) (%)
0,954
-20 °C 1,0231 0,0044 ; -0,00001 99,80 99,76 0,02 0,015 0,0007
1,062
-60 °C 1,9990 0,0014 4 -0,00003 99,96 99,95 0,07 0,002  0,0005
1,185
-100 °C 1,0002 0,0005 4 -0,00003 99,97 99,96 0,06 0,026  0,0002
1,242
-140 °C 1,0101 0,0003 9 -0,00001 99,97 99,96 0,04 0,007  0,0004
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Resultados e Discussdo

Dentre os modelos matematicos avaliados, o modelo de Midilli et al. apresentou
melhor ajuste aos dados experimentais, quando comparado com os demais modelos, porém
todos os modelos apresentaram ajuste satisfatorio. Foi observada uma tendéncia ao aumento
difusividade nas amostras submetidas a temperaturas superiores de congelamento.

Com relacdo ao modelo de Cavalcanti-Mata, pode-se observar que o parametro a;
apresentou valores reduzidos em temperatura superior de congelamento, a> apresentou
valores superiores na temperatura superior de congelamento e nao foi verificada correlagdo
entre os parametros nie n2. Com relagdo ao modelo de Midilli, pode-se observar uma
tendéncia a diminui¢do no parametro Ksem fun¢do da temperatura de congelamento.

Na Figura 37, observa-se as curvas das cinéticas de liofilizacdo da formulacdo com
20% de albumen sélido (F2), pré-congelado nas temperaturas de -20, -60, -100 e -140° C e

o ajuste do modelo de Cavalcanti-Mata aos dados experimentais.

Modelo de Cavalcanti-Mata modificado - Cinética de liofilizacao
da formulacdo com 20% de Albiimen sélido de coco verde (F2) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

1,0 .

Valores experimentais a -20 °C
— Valores calculados a -20 °C
* Valores experimentais a -60 °C
= — Valores calculados a -60 °C
E 0,8+ * Valores experimentais a -100 °C
g — Valores calculados a -100 °C
E A Valores experimentais a -140 °C
2 — Valores calculados a -140 °C
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Figura 37: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo da formulacao
com 20% de albtimen sélido (F2) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C, utilizando-se o
Modelo de Cavalcanti-Mata modificado.
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Na Figura 38, observa-se as curvas das cinéticas de liofilizagao da formulacdo com
20% de albumen soélido (F2), pré-congelado nas temperaturas de -20, -60, -100 e -140° C e

o ajuste do modelo de Lewis modificado aos dados experimentais.

Modelo de Lewis modificado - Cinética de liofilizacio
da formulacdo com 20% de Albimen sélido de coco verde (F2) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

1,0
* Valores experimentais a -20 °C

— Valores calculados a -20 °C
= Valores experimentais a -60 °C

Té — Valores calculados a -60 °C
S 08¢ ¢ Valores experimentais a -100 °C
5 —— Valores calculados 2 -100 °C
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Figura 38: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo da formulagado
com 20% de albiimen sélido (F2) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C, utilizando-se o
Modelo de Lewis modificado.
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Na Figura 39, observa-se as curvas das cinéticas de liofiliza¢do da formulacdo com
20% de albtimen sélido (F2), pré-congelado nas temperaturas de -20, -60, -100 e -140° C e

o ajuste do modelo de Page modificado aos dados experimentais

Modelo de Page modificado - Cinética de liofilizacio
da formulacio com 20% de Albiimen sélido de coco verde (F2) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

1,0 * Valores experimentais a -20 °C

— Valores calculados a -20 °C
= Valores experimentais a -60 °C

g — Valores calculados a -60 °C
_a 0,8 * Valores experimentais a -100 °C
g — Valores calculados a -100 °C
E A Valores experimentais a -140 °C
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Figura 39: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo da formulacao
com 20% de albumen sélido de coco verde (F2) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C,
utilizando-se o Modelo de Page modificado.
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Na Figura 40, observa-se as curvas das cinéticas de liofilizacao da formulacao com
20% de albumen soélido (F2), pré-congelado nas temperaturas de -20, -60, -100 e -140° C e

o ajuste do modelo de Midilli et al. aos dados experimentais.

Modelo de Midilli et al. - Cinética de liofilizacio
da formulacio com 20% de Albiimen sélido de coco verde (F2) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

1,0 * Valores experimentais a -20 °C

—— Valores calculados a -20 °C
= Valores experimentais a -60 °C

g — Valores calculados a -60 °C
£ 0,8t * Valores experimentais a -100 °C
g — Valores calculados a -100 °C
E A Valores experimentais a -140 °C
b= —— Valores calculados 2 -140 °C
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Figura 40: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo da formulacao
com 20% de albumen sélido de coco verde (F2) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C,
utilizando-se o Modelo de Midilli et al..
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A Tabela 18 expressa os parametros obtidos através do ajuste dos modelos de
Cavalcanti-Mata, Lewis, Page e Midilli et al. aos dados experimentais obtidos nas cinéticas
de liofilizacdo da formulacdo com 20% de albimen sélido de coco verde (F2) utilizando

diferentes temperaturas no pré-congelamento (-20, -60, -100 e -140 °C).

Tabela 18: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo da formulagdo
com 20% de albimen sélido de coco verde (F2) pré-congelado a -20, -60, -100 e - 140 °C,
utilizando-se os Modelos de Cavalcanti-Mata, Page e Lewis modificados e Midilli et al..

Cavalcanti-Mata modificado por Cavalcanti-Mata

Ds R? R2% P
Temperatura a1 a0 nm a n SE DQM
omist) (%) (%) (%)

-20°C 1,0889 2,393 1,1771  -0,0255 0,0001 99,96 99,94 0,045 0,014 0,0003
-60 °C 1,0421 1,502 1,1529 -0,0463  0,0001 99,97 99,95 0,019 0,006  0,0002
-100 °C 1,0354 1,120 11,0825  -0,3069 0,6811 99,98 99,97 0,006 0,027  0,0007
-140 °C 1,6389 1,090 1,0060 -0,6416 0,6417 99,98 99,97 0,003 0,045  0,0001

Lewis modificado por Cavalcanti-Mata

Ds R? R2, P

Temperatura SE DQM
(102 m? s (%) (%) (%)

-20 °C 5,667 99,15 99,06 0,301 0,067  0,0010

-60 °C 5,167 98,86 98,74 0,312 0,046  0,0043

-100 °C 4,667 98,51 98,35 0,315 0,089  0,0013

-140 °C 4,167 97,94 97,72 0,334 0,088 00,0002

Page modificado por Cavalcanti-Mata

Ds R? R% P

Temperatura n SE DQM
10?m’s™ (%) (%) (%)
-20 °C 2,000 1,1733 99,86 99,84 0,060 0,069 0,0163
-60 °C 1,166 1,2456 99,86 99,84 0,048 0,072 0,0213
-100 °C 1,667 1,2203 99,86 99,84 0,001 0,093  0,0213
-140 °C 1,000 1,2963 99,17 99,08 0,159 0,000 0,0270
Midilli et al.
a1 ks n b R? R2, P SE DQM
Temperatura (%) (%) (%)

-20°C 0,9874 0,0007 1,1665 -0,00001 99,95 99,94 0,056 0,030 0,0030
-60 °C 0,9947 0,0006 1,6913  -0,00002 99,97 99,96 0,016 0,010 0,0002
-100 °C 1,0033 0,0005 1,1819  -0,00003 99,98 99,97 0,004 0,027 0,0001
-140 °C 1,0197 0,0003 1,2118  -0,00002 99,93 99,92 0,001 0,025 0,0017

Todos os modelos mateméticos avaliados apresentaram ajuste satisfatério aos dados
experimentais, contudo o modelo de Cavalcanti-Mata apresentou melhor ajuste quando

comparado aos demais.
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A difusividade obtida na liofiliza¢do da formulacdo com 20% de albimen sélido de
coco verde (F2) foi superior na amostra pré-congelada na temperatura de -20 °C em todos
os modelos aplicados. Com relagdo ao modelo de Midilli, pode-se observar uma tendéncia a
diminui¢do no pardmetro K em funcdo da temperatura de congelamento, que apresentou
variagdo de 0,0007 a 0,0003.

Na Figura 41, observa-se as curvas das cinéticas de liofilizacdo da formulacdo com
30% de albimen soélido (F3), pré-congelado nas temperaturas de -20, -60, -100 e -140° C e

o ajuste do modelo de Modelo de Cavalcanti-Mata modificado aos dados experimentais.

Modelo de Cavalcanti-Mata modificado - Cinética de liofilizacao
da formulacdo com 30% de Albiimen sélido de coco verde (F3) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

1,0 * Valores experimentais a -20 °C
— Valores calculados a -20 °C

= Valores experimentais a -60 °C
— Valores calculados a -60 °C

¢ Valores experimentais a -100 °C
0.8 r — Valores calculados a -100 °C
: \ 4 Valores experimentais a -140 °C

— Valores calculados a -140 °C

4
~

0,6}

Razio de teor de agua, RX (adimensional)

0,2}

0,0 : : : : : : : e
0O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Tempo, t (minutos)

Figura 41: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo da formulagado
com 30% de albiimen sélido (F3) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C, utilizando-se o
Modelo de Cavalcanti-Mata modificado.
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Na Figura 42, observa-se as curvas das cinéticas de liofilizagdao da formulacdo com
30% de albimen soélido (F3), pré-congelado nas temperaturas de -20, -60, -100 e -140° C e

o ajuste do modelo de Modelo de Lewis modificado aos dados experimentais.

Modelo de Lewis modificado - Cinética de liofilizacao
da formulacdo com 30% de Albimen sélido de coco verde (F3) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

* Valores experimentais a -20 °C
— Valores calculados a -20 °C

= Valores experimentais a -60 °C
— Valores calculados a -60 °C

* Valores experimentais a -100 °C
— Valores calculados a -100 °C

A Valores experimentais a -140 °C
— Valores calculados a -140 °C

1,0

0,8

0,6 f

04}

Razéo de teor de agua, RX (adimensional)

0,2

* 4 A -

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

0,0
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Figura 42: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo da formulacao
com 30% de albimen sélido (F3) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C, utilizando-se o
Modelo de Lewis modificado.

84



Resultados e Discussdo

Na Figura 43, observa-se as curvas das cinéticas de liofiliza¢ao da formulagao com

30% de albimen sélido (F3), pré-congelado nas temperaturas de -20, -60, -100 e -140° C e

o ajuste do modelo de Modelo de Page modificado aos dados experimentais

Modelo de Page modificado - Cinética de liofilizacio

da formulacio com 30% de Albiimen sélido de coco verde (F3) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

1,0 R,

Razio de teor de agua, RX (adimensional)

0,0

0,8t

0,6

0,4}

0,2}

* Valores experimentais a -20 °C
— Valores calculados a -20 °C

* Valores experimentais a -60 °C
— Valores calculados a -60 °C

* Valores experimentais a -100 °C
— Valores calculados a -100 °C

A Valores experimentais a -140 °C
— Valores calculados a -140 °C

* 4 A -
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Tempo, t (minutos)
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Figura 43: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo da formulacao
com 30% de albiimen sélido (F3) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C, utilizando-se o
Modelo de Page modificado.
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Na Figura 44, observa-se as curvas das cinéticas de liofiliza¢do da formulacdo com
30% de albimen soélido (F3), pré-congelado nas temperaturas de -20, -60, -100 e -140° C e

o ajuste do modelo de Modelo de Midilli et al. aos dados experimentais.

Modelo de Midilli et al. - Cinética de liofilizacio
da formulacdo com 30% de Albiimen sélido de coco verde (F3) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C

1,0 ° Valores experimentais a -20 °C
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2 ’ — Valores calculados a -100 °C
E A Valores experimentais a -140 °C
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Figura 44: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo da formulacdo
com 30% de albiimen sélido (F3) pré-congelado a -20, -60, -100 e -140 °C, utilizando-se o
Modelo de Midilli et al..
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A Tabela 19 expressa os parametros obtidos através do ajuste dos modelos de
Cavalcanti-Mata, Lewis, Page e Midilli et al. aos dados experimentais obtidos nas cinéticas
de liofilizacdo da formula¢do com 30% de albimen sélido de coco verde (F3) utilizando

diferentes temperaturas no pré-congelamento (-20, -60, -100 e -140 °C).

Tabela 19: Dados experimentais e calculados da secagem por liofilizacdo da formulagdo
com 30% de albimen s6lido de coco verde (F3) pré-congelado a -20, -60, -100 e - 140 °C,
utilizando-se os Modelos de Cavalcanti-Mata, Page e Lewis modificados e Midilli et al..

Cavalcanti-Mata modificado por Cavalcanti-Mata

Ds R? R2% P
Temperatura a1 a0 ni az n SE DQM
s ) %) (%) (%)

-20 °C 1,1176 5,218 0,8996  -0,1276 0,0001 99,14 99,87 0,063 0,014  0,0006
-60 °C 1,2173 3,875 10,9383  -0,2226 0,4537 99,95 99,93 0,043 0,005  0,0001
-100 °C 1,4421 3,845 09473  -0,4427 0,5377 99,98 99,97 0,006 0,027  0,0001

-140 °C 1,6524 3,141 09138  -0,6525 0,5422 99,93 99,90 0,035 0,044  0,0002

Lewis modificado por Cavalcanti-Mata

Ds R? R2%, P

Temperatura SE DQM
(10" m’s") (%) (%) (%)

-20 °C 5,830 99,48 99,42 0,063 0,069  0,0189

-60 °C 5,281 99,41 99,34 0,068 0,021 0,0203

-100 °C 4,333 98,80 98,67 0,071 0,089  0,0411

-140 °C 4,221 98,5 98,34 0,029 0,086  0,0067

Page modificado por Cavalcanti-Mata

Ds R?2 R%, P

Temperatura n SE DQM
(102 m’s™) (%) (%) (%)
-20 °C 6,799 0,9742 99,42 99,35 0,027 0,069  0,0199
-60 °C 2,821 1,0999 99,68 99,64 0,094 0,070  0,0298
-100 °C 1,472 1,1748 99,78 99,75 0,030 0,091 0,0175
-140 °C 1,271 1,1837 99,68 99,64 0,030 0,088  0,0016
Midilli et al.
a1 ks n b R? R2, P SE DQM
Temperatura (%) (%) (%)

20 °C 0,9957  0,0034 09020 -0,00005 9990 99,88 0% 0031 0,0003

-60 °C 0,9949 0,0015 1,0180  -0,00004 99,94 99,93 0,058 0,010 0,0004
-100 °C 1,0121 0,0010 1,0580  -0,00004 99,97 99,96 0,006 0,027 0,0016
-140 °C 1,0272 0,0010 1,0580  -0,00005 99,92 99,91 0,024 0,025 0,0004
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Todos os modelos mateméticos avaliados apresentaram ajuste satisfatério aos dados
experimentais, contudo o modelo de Cavalcanti-Mata apresentou melhor ajuste quando
comparado aos demais.

A difusividade obtida na liofiliza¢do da formulacdo com 30% de albimen sélido de
coco verde (F3) foi superior na amostra pré-congelada na temperatura de -20 °C em todos
os modelos aplicados e inferior na amostra pré- congelada na temperatura de -140 °C. Com
relacdo ao modelo de Midilli, pode-se observar uma tendéncia a diminui¢do no parametro
Ksem func¢do da temperatura de congelamento, que apresentou variacio de 0,0034 a 0,0010.

A conformidade do coeficiente de difusividade efetiva do extrato ou “leite” de
gergelim com relacdo a temperatura do pré-congelamento foi retratada pela expressdo de
Arrhenius. Sendo assim, através da referida expressdo foram plotados os valores do
logaritmo neperiano dos coeficientes da difusividade efetiva [In (Der )] em fungdo do
inverso da temperatura absoluta, obtendo-se, consequentemente, o coeficiente angular
de cada reta que corresponde a relacdo E/R, para cada faixa de temperatura conforme
ilustrado na Figura 7. Desta forma, ao multiplicar-se o valor do coeficiente angular da reta

por 8,314 obtém-se o valor da energia de ativagdo para cada faixa de temperatura.
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Q 23
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24

\Modelo de Cavalcanti-Mata modificado por Cavalcanti-Mata
\'\Modelo de Fick com seis termos na série

-25 e Modelo de Page modificado por Cavalcanti-Mata
“e._Modelo de Lewis modificado por Cavalcanti-Mata

26 : N d ——o ]
[ ]
27 \v—\
L[]
2
35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
1T (x104K™)

Figura 45: Representacdo de Arrhenius para a difusividade efetiva do extrato ou “leite” de
gergelim (FC1) em funcdo da temperatura de pré-congelamento estimada pelos modelos de
Fick com 6 termos na série, Cavalcanti-Mata, Lewis e Page modificados.
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Linearizacio da equacio Arrhenius
Albimen solido (FC2)
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Figura 46: Representacido de Arrhenius para a difusividade efetiva do albimen sélido de
coco verde (FC2) em funcdo da temperatura de pré-congelamento estimada pelos modelos

de Fick com 6 termos na série, Cavalcanti-Mata, Lewis e Page modificados.
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Linearizacio da equacdo Arrhenius
Formulacao com 10% de albimen sélido de coco verde (F1)
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Figura 47: Representacdo de Arrhenius para a difusividade efetiva da formulacdo com 10%
de albumen solido de coco verde (F1) em funcdo da temperatura de pré-congelamento
estimada pelos modelos de Fick com 6 termos na série, Cavalcanti-Mata, Lewis e Page

modificado
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Linearizacio da equacdo Arrhenius
Formulacao com 20% de albimen solido de coco verde (F2)
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Figura 48: Representacdo de Arrhenius para a difusividade efetiva da formulacdo com 20%
de albimen sélido de coco verde (F2) em funcdo da temperatura de pré-congelamento
estimada pelos modelos de Fick com 6 termos na série, Cavalcanti-Mata, Lewis e Page

modificado.
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Linearizacio da equaciao Arrhenius
Formulacdo com 30% de albimen solido de coco verde (F3)
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Figura 49: Representacdo de Arrhenius para a difusividade efetiva da formulacao com 30%
de albimen sélido de coco verde (F3) em funcdo da temperatura de pré-congelamento
estimada pelos modelos de Fick com 6 termos na série, Cavalcanti-Mata, Lewis e Page

modificado.
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Observando-se a Tabela 20, percebe-se que os valores obtidos para a energia de

ativacdo das amostras variaram de 0,72 a 8,0 kJ mol!, calculados pelo modelo de Lewis

modificado (amostra F2) e pelo modelo de Cavalcanti-Mata modificado (nas amostras FC1

e FC2), respectivamente.

Tabela 20: Valores da energia de ativagdo de todas as formulagdes para os diferentes modelos
matematicos nas temperaturas de -20, -60, -100, -140 °C.

FC1
Modelos Energia de ativacio (kJ mol!)
Fick com 6 termos na série 0,91
Cavalcanti-Mata modificado 8,0
Page modificado 2,23
Lewis modificado 0,83
FC2
Modelos Energia de ativacio (kJ mol!)
Fick com 6 termos na série 0,57
Cavalcanti-Mata modificado 8,0
Page modificado 2,23
Lewis modificado 0,89
Fl
Modelos Energia de ativaciao (kJ mol!)
Fick com 6 termos na série 1,73
Cavalcanti-Mata modificado 0,99
Page modificado 2,23
Lewis modificado 1,69
F2
Modelos Energia de ativaciao (kJ mol!)
Fick com 6 termos na série 0,75
Cavalcanti-Mata modificado 2,28
Page modificado 1,23
Lewis modificado 0,72
F3

Modelos

Energia de ativacio (kJ mol™!)

Fick com 6 termos na série

0,83
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Cavalcanti-Mata modificado 1,12
Page modificado 7,46
Lewis modificado 0,82

A energia de ativagdo para a difusao de sublimagdo do extrato ou “leite” de gergelim
pré-congelado (FC1) apresentou valores de 2,34 kJ mol™! para o modelo Fick com 6 termos
na série, 8,0 kJ mol! para o modelo Cavalcanti Mata modificado, 2,23 kJ mol! para o
modelo Page modificado e 0,83 kJ mol! para o modelo Lewis modificado.

A energia de ativagdo para a difusdo de sublimacdo da polpa de coco verde pré-
congelada (FC2) foi semelhante ao observado na amostra FC1, e apresentou valores de 0,57
kJ mol’! para o modelo Fick com 6 termos na série, 8,0 kJ mol! para o modelo Cavalcanti
Mata modificado, 2,23 kJ mol! para o modelo Page modificado e 0,89 kJ mol™! para o
modelo Lewis modificado.

Nao foi verificada correlacdo entre este parametro e os percentuais das matérias-
primas utilizadas nas formulagdes. Segundo Santos et al. (2019), as varia¢des existentes com
relacdo aos valores da energia de ativacdo dos materiais podem ser associadas a inimeros
fatores, como a composicdo do alimento, estrutura dos tecidos, estddio de maturagdo do
produto e aplicacdo de pré-tratamento. A energia de ativacdo representa a energia requerida
para que se inicie o processo de difusdao de dgua das regides internas do alimento, também é
utilizado como um parametro para a avaliacdo do consumo total de energia no processo de
secagem.

De acordo com Pinheiro et al. (2020), quanto menor o valor da energia de
ativacdo, maior serd a dificuldade de remoc¢ao dgua do produto, pode-se inferir entdo que o
movimento da 4gua nas amostras (de dentro para fora) € relativamente facil, uma vez que as
energias de ativacdo encontradas foram pequenas.

Sousa (2017) ao realizar o processo de secagem de graos de arroz vermelho em casca,
obteve uma energia de ativagio de 20,14 kJ mol! para o modelo Fick, 19,73 kJ mol™! para o
modelo Page e 20,72 kJ mol™! para o modelo Cavalcanti Mata, com teor de 4gua inicial de
25% (b.u.), assim, a energia de ativacdo encontrada € maior para o modelo de Cavalcanti-

Mata, seguido por Fick e Page, comportamento semelhante ao observado nesse estudo.
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A Tabela 2lexpressa as magnitudes obtidas para a entalpia (AH) do extrato de
gergelim que variaram de -212,04 a -1209,72 J mol! e -200,509 a -1198,19 J mol'para os
modelos de Lewis e de Fick, respectivamente. Contudo, os valores de entalpia obtidos para
os modelos de Page e Cavalcanti-Mata foram positivos, os valores de entalpia obtidos
através do modelo de Cavalcanti-Mata foram maiores quando comparados aos valores

apresentados pelo modelo de Page.

Tabela 21: Valores da entalpia (AH), entropia (AS) e energia livre de Gibbs (AG) para
extrato ou “leite” de gergelim (FC1) sob diferentes condi¢des de temperatura.

T AH AS AG
Modelos (AH) (45) (AG)

°C J mol! J mol! K- J mol!
-20 -1198,19 -230,747 57180,87
-60 -865,629 -229.,316 47978,78

Fick
-100 -533,069 -227.,587 38839,51
-140 -200,509 -225.,401 29777,83
-20 131,252 -227,223 57618,66
-60 463,812 -225,792 48557,54
Page
-100 796,372 -224.062 39559,24
-140 1128,932 -221,876 30638,54
-20 5905.61 -195,31 66079,37
Cavalcanti- -60 6238,17 -193,88 56593,27
Mata -100 6570,73 -192,15 47170,01
-140 6903,29 -189,96 37824,33
-20 -1209,721 -230,74 57169,34
-60 -877,161 -229,31 47967,24
Lewis

-100 -544.601 -227,58 38827,97
-140 -212,041 -225,401 29766,29

Observou-se também que a temperatura de pré-congelamento influenciou
diretamente nos valores de entalpia obtidos em todos os modelos analisados. Valores
superiores de entalpia foram obtidos quando as amostras foram submetidas a temperaturas

inferiores de pré-congelamento, indicando que quando o material é submetido a um pré-
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congelamento com temperaturas muito baixas, serd necessaria uma maior quantidade de
energia para realizar a liofilizacdao do extrato de gergelim. Pois, de acordo com Ferreira
Junior et al. (2021), a entalpia (AH) é a propriedade termodindmica que indica a energia
necessdria para remover a dgua ligada a matéria seca durante o processo de secagem.

A entropia do extrato de gergelim (AS) apresentou apenas valores negativos e ficou
compreendida entre -230,74 e -189,96 J mol ' K, segundo Santos et al. (2019), os valores
de AS negativos foram atribuidos a existéncia de adsorcao quimica e/ou modificagdes
estruturais do adsorvente. Foi observado que a entropia € inversamente proporcional a
temperatura aplicada no pré-congelamento em todos os modelos matemaéticos analisados.
Isso ocorre porque o pré-congelamento lento contribui para a formacao de cristais de gelo
maiores, apresentando maior porosidade e favorecendo o movimento das moléculas de dgua,
por causa da maior disponibilidade de sitios disponiveis.

A entropia é a propriedade termodindmica que € capaz de auxiliar no estudo da
estrutura do material com relacdo a dilui¢do, cristalizacdo e disponibilidade de sitios ativos
(CAVALCANTE et al., 2020).

Os valores obtidos para a energia livre de Gibbs (AG) foram semelhantes com relagao
aos modelos matematicos aplicados e ficaram compreendidos entre 29766,29 e 66079,37 J
mol’!, foi observado que a temperatura de pré-congelamento influenciou diretamente a
energia livre de Gibbs, valores superiores com relagdo a este parametro foram observados
em temperaturas mais brandas de pré-congelamento.

A energia livre de Gibbs (AG) ¢ a propriedade termodinamica que estd relacionada a
energia total necessdria para disponibilizar os locais de sor¢ao da amostra. Valores positivos
destes paradmetros indicam uma reagdo endergodnica, indicando que o processo de secagem
do extrato de gergelim ndo ocorreu espontaneamente, exigindo energia da atmosfera em
torno da amostra para disponibilizar os sites de sor¢do (MORALIS et al., 2019).

Na Tabela 22 estdo expressas as propriedades termodinamicas do albimen sélido do
coco verde. Obteve-se valores negativos de entalpia (AH) para os modelos de Fick e Lewis,
que variou de -1527,03 a -529,35 J mol™! e -1209,72 a -212,04 J molrespectivamente. Os
valores de entalpia obtidos para os modelos de Page e Cavalcanti-Mata foram positivos, os
valores de entalpia obtidos através do modelo de Cavalcanti-Mata foram maiores (5905,6 a
6903,28 J mol') quando comparados aos valores apresentados pelo modelo de Page (129,39

a 1127,07 T mol™).
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Tabela 22: Valores da entalpia (AH), entropia (AS) e energia livre de Gibbs (AG) para o

albimen sélido de coco verde (FC2) sob diferentes condicdes de temperatura.

T (AH) (AS) (AG)
Modelos
°C J mol? J mol! K1 J mol!
-20 -1527.03 233,15 57460.99
. -60 -1194.47 231,72 48162.61
Fick
-100 861,91 -229.99 38927.06
-140 -529.35 -227.80 29769.11
-20 129.39 227.23 57618.87
-60 461,95 -225.80 48557.42
Page
-100 794,51 224,07 39558.80
-140 1127.07 221,88 30637.76
-20 5905.60 -195.30 55318,19
Cavalcanti- -60 6238,16 -193,87 47533,71
Mata -100 6570,72 -192.14 39812,07
-140 6903,28 ~189.96 3216802
-20 -1209.721 1233,1542568 5777831
. -60 -877.1611 12317234396 48479.93
Lewis
-100 -544.6011 -229,9941229 39244 38
_140 212,0411 -227.8080192 30086.,42

Observou-se também que a temperatura de pré-congelamento influenciou
diretamente nos valores de entalpia, entropia e energia livre de Gibbs obtidos em todos os
modelos analisados. Os valores obtidos para entropia do albimen sélido do coco verde (AS)
foram negativos para todos os modelos e variaram de -233,15 a -189,96 J mol ! K'!, sendo o
valor superior obtido na menor temperatura de pré-congelamento (-140 °C).

A energia livre de Gibbs (AG) variou de 29769,11 e 57778,31 J mol™!, valores
superiores com relagcdo a este parametro foram observados em temperaturas superiores de
pré-congelamento.

Através da Tabela 23, pode-se observar os valores referentes as propriedades

termodinamicas para a formulagdo com 10% de albumen sélido de coco verde (F1). Os
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valores de entalpia (AH) obtidos através modelo de Cavalcanti-Mata foram negativos e
variaram de -1109,42 a -111,74 J mol’!, valores superiores com relacdo a este parAmetro
foram observados por meio do modelo de Page, que apresentou valores positivos que
variaram de 131,25 a 1128,93 J mol ™.

Tabela 23: Valores da entalpia (AH), entropia (AS) e energia livre de Gibbs (AG) para a
formulacdo com 10% de albimen s6lido de coco verde (F1) sob diferentes condi¢des de
temperatura.

T AH AS AG
Modelos (AH) (AS) (AG)
°C J mol? J mol! K1 J mol!

-20 -366.76 22522 56615,04

. -60 23420 223,79 47633.85
Fick

-100 298.35 222,06 38715.49

-140 630,91 219,87 29874.72

-20 131,25 22722 57618.66

-60 463,81 225,79 48557.53
Page

-100 796,37 222406 39559.24

-140 1128.93 221,87 30638.53

-20 -1109.42 -228.70 56752.26

Cavalcanti- -60 -776,86 227,27 47631,96

Mata -100 444,30 1225.54 38574.49

-140 111,74 222335 29594.61

-20 411,37 22522 5657043

. -60 78,81 -223.79 47589.24
Lewis

-100 253,74 -222.06 38670,88

-140 586,30 219.87 2983011

Todos os valores de entropia (AS) obtidos para a formulacdo com 10% de albumen
s6lido de coco verde (F1) foram negativos para todos os modelos e variaram de -228,70 a -
219,87 I mol' K!, sendo o valor superior obtido na menor temperatura de pré-congelamento

(-140 °C).
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Constatou-se que quanto menor a temperatura aplicada no pré-congelamento,
menores sdo os valores de energia livre de Gibbs (AG). Foi observada uma variacdo de
29594,61 e 57618,66 J mol!, valores superiores com relacdo a este parimetro foram
observados em temperaturas superiores de pré-congelamento.

Na Tabela 24 encontram-se expressos os valores das propriedades termodinamicas
da formulacdo com 20% de albimen sélido de coco verde (F2). Todos os valores de entalpia
(AH) obtidos através modelo de Fick e Lewis foram negativos e variaram de -1381,42 a -
346,89 J mol’!, valores superiores com relacdo a este parAmetro foram observados por meio
do modelo de Cavalcanti-Mata, que apresentou valores positivos que variaram de 181,56 a
1179,24 J mol™.

Tabela 24: Valores da entalpia (AH), entropia (AS) e energia livre de Gibbs (AG) para a
formulacdo com 20% de albimen sé6lido de coco verde (F2) sob diferentes condi¢des de
temperatura.

T AH AS AG
Modelos (AH) (A5) (AG)
°C J mol?! J mol! K1 J mol!

-20 134457 232,32 57434,44

. -60 -1012.01 -230.89 48169.11
Fick

-100 -679.45 229.16 38966.60

-140 -346.89 122698 29841,69

-20 -867.67 233,78 58280.12

-60 53511 23235 4895649
Page

-100 202,55 230,62 39695.68

-140 130,01 122843 30512,46

-20 181,56 222808 57886.72

Cavalcanti- -60 514,12 226,65 48791.17

Mata -100 846,68 224,92 39758.44

-140 117924 222,73 30803.31

-20 -1381,42 232,32 57397.59

. -60 -1048.86 -230.89 48132.26
Lewis

-100 71630 229.16 38929.76

-140 -383.74 222698 29804.85
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Todos os valores de entropia (AS) obtidos para a formulacdo com 20% de albimen
solido de coco verde (F2) foram negativos para todos os modelos e variaram de -233,78 a -
222,73 I mol ' K!, sendo o valor superior obtido na menor temperatura de pré-congelamento
(-140 °C).

Com relacdo a energia livre de Gibbs (AG), foi observada uma variag¢ao de 29804,85
e 58280,12 J mol’!, valores superiores com relaciio a este parAmetro foram observados em
temperaturas superiores de pré-congelamento.

Observa-se através da Tabela 25 os valores das propriedades termodinamicas da
formulacao com 30% de albiimen s6lido de coco verde (F3). Os valores de entalpia (AH)
obtidos através modelo de Fick, Lewis e Cavalcanti-Mata (com excecdo da amostra pré-
congelada em -140 °C) foram negativos e variaram de -1276,69 a -276,38 J mol!, valores
superiores com relacdo a este parametro foram observados por meio do modelo de Page, que

apresentou valores positivos que variaram de 5359,338 a 6357,018 J mol .
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Tabela 25: Valores da entalpia (AH), entropia (AS) e energia livre de Gibbs (AG) para a
formulacdo com 30% de albimen s6lido de coco verde (F3) sob diferentes condi¢des de

temperatura.

T AH AS AG
Modelos (AH) (45) (AG)
°C J mol! J moll K1 J mol!
-20 -1274.067 232.0311654  57429.81816
. -60 -941,5067 230.6003483  48176.36749
Fick
-100 -608,9467 228.8710315  38985,74176
-140 -276.3867 1226,6849278  29872.70871
-20 5359338 _198.3695568  55546.83541
-60 5691,898 _196,9387397  47639,84909
Page
-100 6024.458 -195,2094229 39795,6877
-140 6357.018 -193,0233193 32029.119
-20 -986.7103 1225983441 56187.10026
Cavalcanti- -60 -654.1503 0245526238  47175.55857
Mata -100 -321.5903 222.8233071  38226.84182
-140 10,96969 12206372034  29355.71775
-20 -1276.693 232,0311654  57427.19203
. -60 -044,1328 1230,6003483  48173,74137
Lewis
-100 -611,5728 -228.8710315  38983.11564
-140 -279.0128 226.6849278  29870,08259

Todos os valores de entropia (AS) obtidos para a formulacdo com 30% de alblimen
s6lido de coco verde (F3) foram negativos para todos os modelos e variaram de -232,03 a -
193,02 J mol!' K'!, sendo o valor superior obtido na menor temperatura de pré-congelamento
(-140 °C).

Com relacdo a energia livre de Gibbs (AG), foi observada uma variagao de 29870,08
e 57429.,81 J mol!, valores superiores com relacdo a este parametro foram observados em

temperaturas superiores de pré-congelamento.
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4.3. Analises fisicas

Na Tabela 26 encontram-se os valores médios dos parametros fisicos dos pds obtidos a
partir da secagem por liofilizacdo do extrato de gergelim (FC1), do albimen sélido de coco (FC2)
e das formulagdes F1, F2 e F3.

Tabela 26: Valores médios dos parametros fisicos dos pds obtidos a partir da secagem por
liofilizacdo do extrato de gergelim (FC1), do albimen sélido de coco (FC2) e das
formulacdes F1, F2 e F3.

Amostras
Parametros T(‘f,‘gf' FC1 FC2 F1 F2 F3
20 7.710% 3,680 6,180% 5231 5,027
Teor de dgua 60 8,649 3,901<C 6,580 5.923¢8 5,196
(% bo.) 100 8,772 4,942°C 7,010 6,987°8 6,38208
140 8.821% 57714 7,0814 7,150 7,008
20 0,00069%  0,00059F  0,00058%  0,00057F  0,00048%C
y 60 0,00069°  0,00059% 000058  0,00058F  0,00049%C
Solubilidade (kg/s) 159 (000694 0,00059®  0,00059®  0,00058F  0,00049%C
140 0,00057°% 000046 000050 0,0005018% 0,00050%
20 493x10°A  3.89x10°C  401x10°F  4,89x10°F  4,78x10°
Molhabilidade 60 5A0x10°A  3.99x10C  521x10°5B  5.18x105B 5, 14x10-E
(/s) 00 8,69x10°PA  B02x10°  8.67x10  8.6IxI0PE 8 58x10° b
140 942x10°%M  854x10°®  921x107  9.19x107%A 9 81x10A
20 58087 75814 6,081 6,086 6,098
Massa especifica 60 5,634 6491bA 6,321 6,435 6,516%
aparente (kg/m?) 00 6,220 6,485 5,987 6,321 6.41134
140 6,13 6,3920A 5,954%8 5,976 5,987
20 88987 80978 3,800 8,870 8,854
Densidade 60 8,874 8,993 8.243¢C 8.224<C 8,740
compactada (kg/m*)  -100 8,675 8,069 8.471°C 8,318C 8,608
140 8.452°C 8,976 8,375¢C 8,392°C 8,681
20 18984 10111 18941  1.8091%  1.9301%
Higroscopicidade 60 1,8965% 101824 18798 1813294 19521
(2.100g) 100 1,84324 19108 19105 19001 1,0490%

-140 1,8489% 1,9114% 1,898924 1,8985% 1,931224

-20 35,7291 33,2182 35,8333 31,1667 32,8781°8
-60 33,4582 32,4571%¢ 33,3231%8 33,1891%8 33,7652

Anguloderepouso 109 352011% 33,0914  33,6612%F  352108** 33,4591
-140 32,0131 32,9802b4 31,5001¢<¢ 32,9810 32,9818%
Onde letras maiusculas diferentes indicam diferenga significativa (p < 0,05) pelo teste de

Tukey para as linhas e letras minudsculas diferentes indicam diferenca significativa (p < 0,05)
pelo teste de Tukey para as colunas.

O teor de dgua foi maior para a amostra FC1 correspondente a 100% de extrato de
gergelim apresentando diferenca significativa entre as temperaturas de pré-congelamento que

antecedeu a liofilizag@o, com 8,82% para a amostra pré-congelada a -140 °C. As formulacoes
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F1, F2 e F3 apresentaram o mesmo comportamento ¢ a amostra FC2 apresentou diferenca
significativa quando comparada com as demais sob as mesmas temperaturas de pré-
congelamento, ostentando o menor percentual de teor de 4gua, o que pode ser justificado pelo
fato de possuir uma maior concentracao de sélidos.

Considerando a variacdo da porcentagem de albimen sélido nas formulagdes,
observou-se que houve uma diminui¢do no teor de dgua das formulacdes conforme foi
aumentando o percentual de albimen sélido, porém a formulacdo F1 ndo apresentou
diferencga significativa com a diminui¢do do gradiente de temperatura de -20 °C para -60 °C
e de -100 ° para -140 °C.

Baeghbali et al. (2016) secaram suco de roma, formulado com 35% de goma arébica,
por liofilizacdo, relatando que o contetido de dgua obtido ao fim do processo foi de 8,55%,
assemelhando-se aos valores encontrados no presente estudo. Os autores atribuem a teor de
agua do po liofilizado ao tempo de congelamento das amostras € ao processo em si.

Segundo Ezhilarasi et al. (2013) produtos submetidos a temperaturas mais baixas do
que -40 °C resultam em congelamento rdpido do conteido de dgua e, portanto, 0s poros na
camada externa s3o menores, o que pode dificultar a transferéncia de massa e agir como uma
barreira contra a sublimacao, resultando em uma retencao da teor de d4gua e aumentando seu
valor.

A solubilidade das amostras apresentou uma tendéncia a aumentar de acordo com a
diminuicdo do gradiente de temperatura de pré-congelamento, apresentando valores
maximos para a amostra de extrato de gergelim (FC1), variando entre 0,00057 e 0,00069
kg/s e valores minimos para o albimen sélido de coco verde (FC2), variando entre 0,00046
e 0,00059 kg/s. J4 as amostras obtidas a partir do mix de albimen sélido e o extrato de
gergelim, apresentaram valores mais proximos aos obtidos pela amostra composta apenas
pelo extrato de gergelim.

Todas as amostras apresentaram uma diminuicdo na solubilidade ao ocorrer a
diminui¢do da temperatura de pré-congelamento, isso se deve, provavelmente, a0 maior teor
de teor de dgua. A solubilidade do p6 pode estar relacionada ao processo de congelamento e
a aplicagdo de vacuo, gerando produtos amorfos que podem ter estrutura celular quebrada,
fazendo com que grandes quantidades de sdlidos se dissolvam e se tornem parte do
sobrenadante ao se reidratarem (CANUTO et al., 2014). Conforme Goula e Adamopoulos
(2005) o acréscimo da solubilidade estd associado com a diminui¢ao do teor de dgua e as

condig¢des operacionais do secador.
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A molhabilidade apresentou uma redu¢do de acordo com o aumento da adicdo de
albimen sélido de coco verde, o que pode ser justificado pelo fato de que o albimen
apresentou os menores indices de molhabilidade, ou seja, consequentemente quanto maior
sua proporcao na amostra hd a tendéncia da diminui¢ao da molhabilidade do produto. Os
maiores valores foram obtidos para a amostra de extrato de gergelim (FC1), variando entre
4 x10° e 9x10° kg/s. Caliskan e Dirim (2016) descreveram a molhabilidade como a
capacidade de penetracdo da dgua no p6 por meio das forcas capilares.

Os valores de massa especifica aparente e compactada para as amostras nao
apresentaram comportamento definido quanto a temperatura ou porcentagem de albimen
s6lido em sua composi¢@o, no entanto o maior valor de massa especifica aparente foi para a
amostra de albimen sélido pré-congelada a -20 °C e o menor foi para a amostra de extrato
de gergelim pré-congelado a -60 °C. Quanto a densidade compactada o maior valor foi
obtido para a amostra de albiumen solido pré-congelada a -60 °C e o menor foi obtido na
formulacdo com 20% de albimen sdélido (F2), 8,9 kg/m3 e 8,2 kg/m3, respectivamente.
Oliveira (2018) ao estudar amostras de pé de maracujd do mato, obteve resultados
semelhantes para a densidade compactada, onde seus resultados também nao apresentaram
comportamento definido em relacdo as temperaturas de pré-congelamento, porém o seu
maior valor de densidade compactada obtido foi de 0,90g/cm® para o pé com 25% de
maltodextrina com congelamento a -25°C e o menor valor foi de 0,76g/cm3 para o p6 com
30% de maltodextrina na temperatura de -60°C.

A higroscopicidade dos poOs avaliados variou entre 1,84g e 1,95g de 4gua
adsorvida/100g do pd, ndo havendo diferenca estatistica significativa entre as amostras,
valores bem proximos aos encontrados por Oliveira (2018), a qual obteve uma
higroscopicidade variando entre 1,89g e 1,94g de dgua adsorvida/100g do po, também sem
haver diferenca estatistica significativa entre as amostras de p6 de maracuja do mato.

Analisando os valores do angulo de repouso estético dos pds de extrato de gergelim,
albimen sélido e dos mix entre extrato de gergelim e albimen sélido, verifica-se que nao
houve diferenca estatistica significativa entre eles, onde os valores obtidos variaram entre
31,16° e 35,83° para a formulacdo F2 sob -20 °C e F1 também sob -20 °C, respectivamente,
assim podemos classificar segundo USP (2006) em fluxo bom o p6 de todas as amostras
estudadas nesta pesquisa. Comportamento este, semelhante ao encontrado por Oliveira
(2018) ao estudar o angulo de repouso estatico dos pds de maracuja do mato, a qual também

obteve seus pds enquadrados na condicio de fluxo bo
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5. CONCLUSAO

Nesta pesquisa estudou-se a cinética de congelamento e a cinética de liofilizacdo do

albdmen sélido de coco verde, do extrato de gergelim e das amostras obtidas a partir da

adi¢do de albtimen sélido de coco verde ao extrato de gergelim em propor¢des de 10%, 20%

e 30%. E também foram estudadas as caracteristicas fisicas dos pds obtidos apds a

liofilizagao.

O congelamento do extrato de gergelim, do albimen sélido de coco verde e suas
formulacdes com 10%, 20% e 30% de albumen sélido de coco verde congeladas a -
2°C, -60°C, -100°C e -140°C ocorreram em menor tempo a medida que a temperatura
do congelamento diminui, no entanto verificou-se que a velocidade de congelamento
das formulagdes foi influenciada pelo percentual de albimen sélido de coco verde
nas formulagdes, onde quanto maior a quantidade de albimen mais lenta foi a
velocidade de congelamento;

Todas as curvas da cinética de congelamento das amostras apresentaram as trés fases
de congelamento bem definidas, resfriamento (FASE 1), congelamento ou
cristalizacao (FASE II) e pés-congelamento (FASE III);

A difusividade térmica média para o congelamento do extrato de gergelim, do
albimen s6lido de coco verde e suas formulagdes com 10%, 20% e 30% de albimen
sOlido de coco verde congeladas a -20°C, -60°C, -100°C e -140°C, apresentou
tendéncia a aumentar de acordo com a diminuicao do gradiente de temperatura;

O modelo de Fourier e o modelo I de Cavalcanti & Duarte para congelamento de
placa plana representou bem os dados da cinética de congelamento das amostras para
todas as temperaturas;

Os modelos matematicos utilizados para descrever a relacdo entre a razao do teor de
dgua e o tempo da cinética de liofilizagcdo foram bem ajustados aos dados
experimentais, com R? e R%, acima de 98% e P abaixo de 10, SE e DQMs abaixo de
1. No entanto, os modelos de Cavalcanti-Mata modificado e Midilli et al. foram os
que melhor se ajustaram aos dados experimentais da cinética de secagem em todas
as formulacoes;

Os valores de difusividade efetiva de sublimacdo (Ds) e dos coeficientes de
sublimacdo (ks) decresceram gradativamente de acordo com a diminui¢do das

temperaturas de congelamento;
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e O teor de dgua das amostras aumentaram com a diminui¢do do gradiente de
temperatura de pré-congelamento;

e O indice de solubilidade dos pds diminuiu com a reducdo da temperatura de pré-
congelamento;

¢ A molhabilidade dos p6s obtidos, apresentou reduc@o conforme houve o aumento da

porcentagem de alblimen sélido nas formulagdes.
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