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RESUMO

Foram determinadas experimentalmente curvas de congelamento
de filé de cag¢io (Machote, Anjo, Manteiga e Azul), em um sistema
que simulava um congelador a placas. Ele consistia em um médulo
gue possibilitava transferéncia de calor unidirecional através de
uma face n3o isolada termicamente, submersa no banho de um
criostato, mantido a tres niveis de temperatura, -25, -35 e
-45°C.

A carne de cag®o, crua ou cozida, com um conteddo de umidade
em base uUmida na faixa entre 73,5% e 85%, era acondicionada no
interior do médulo, com espessuras ate 3 cm e submetida s ums
press@o controlada de 0 a 0,075 kgf/cmz.

Os resultados foram comparados a curvas obtidas pelo método
explicito de diferengas finitas com base na entalpia, utilizando
valores também levantados experimentalmente neste trabalho, de:
condutividade térmica, temperatura de inicio de congelamento,
entalpia de congelamento, densidade do ca¢3o, além do coeficiente
de transferéncla de calor por convecgXo externo. A concordancia
entre as curvas pode ser considerada muito boa, apresentando
desvios méximos da ordem de 7,5%

Dos tres métodos simplificados de calculo de tempo de
congelamento utilizados, o de Cleland e Earle forneceu os valores
mais préximos aos tempos experimentais com desvios na faixa entre
-3,5% e 4,2%, mas o de Pham pode ser recomendado como um

compromisso entre precis3o e simplicidade.



ABSTRACT

Experimental freezing curves for shark meat (Brown, Shortfin
Mako, Angel and Blue shark) were obtained, using a device
developed to simulate a plate freezer.lt consisted of a small
chamber that allowed heat to flow one-directionaly through only
one face, submerged in a cryostat bath, mantaided at three levels
of temperature: -25, -35 and —45°C.

Raw or cooked shark meat with moisture content ranging from
73.5% to 85%, wet basis, was packed inside the chamber with
thickness up to 3 c¢cm and submitted to a controlled pressure from
0 to 0.075 kgf/cm”.

The results were compared with curves obtained by the
explicit finite differences method based on enthalpy formulation,
using gxperimental values for thermal conductivity, inicial
freezing point, freezing enthalpy, sample density, and external
heat transfer coefficient also evaluated in this work. The
agreement between the results can be considered very good, with
maximum deviations in the order of 7.5%

Three simplified methods for freezing time calculations were
tested. The Cleland and Earle method gave the best agreement with
experimental values, with deviations ranging from -3.5% to 4.2%,
but the Pham method may be recommended as a compromise between

simplicity and precision.
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Tfinal- Temperatura Final no Centro do Produto (°C)

Tic - Ponto de Congelamento, Temperatura de Inicio de Congela-
mento (°C)

Tinicial- Temperatura Inicial Uniforme em todos os Pontos Nodais

(°c)
Ttm - Temperatura Média de Congelamento (°C), (SesZo 2.1.3.3)
Tr - Temperatura de Referéncia (—4000)
Ts - Temperatura da Superficie (°C), (EquacZo 5.1)

At - Critério de Estabilidade (Equag3o 2.7)



Ato - Critério de Estabilidade para o Ponto Central (Eq.2.6)

Teoo - Temperatura do Meio Refrigerante (°C), (EquagZo 5.6 € 4.1)
To ~ Temperatura de Congelamento da Agua Pura (OOC)

t1+ - Tempo Inicial (h), (Eq. 3.2)

t2 ~ Tempo Final (h), (Eq. 3.2)

Tl* - Temperatura Inicial (OC), (Eq. 3.2)

72¥ - Temperatura Final (°C), (Eq. 3.2)

T* - Temperatura Adimensional (T-Too/To-Too)
Tioptos. , T2eptos . ,T4optos. - Temperatura com Malha de 16, 28 e 40

Pontos Nodais (OC)

U - Coeficiente Global de Transmiss3o de Calor (kcal/mzhOC)

vn - Fator de Volume no Ponto "n" (EquagZo 2.7)

Vo - Fator de Volume no Ponto zero (EquagSo 2.6)

X - Posi¢&0 Genérica a partir do centro da amostra (m)

2x/L - Posig&o adimensional

Ax - Espago entre Pontos Nodais (m)

X - Constante Calculada com Variaveis Definidas no ltem (1) do

Fluxograma Computacional

Superscritos:

i, i+14, i-1 - Variavel Inteira Relativa aoc Nivel de Tempo i, i+1,
i-1.

Subscritos:

n - Variavel Inteira Relativa ao Espago;

1, 2, 3 - Valores Relativos aos Pontos Nodais 1, 2, 3;



M, M-1, n+l, n-1 - Valores Relativos aos Pontos Nodais M, M-1Ax,
n+lAx, n-1Ax;
1+1-2, 2412, 2-1r2 - Valores Relativos aos Pontos Nodais
1+128%x, 2+1/2Ax e 2-1-2Ax;
n+1s2, n-1r2 - Valores Relativos aos Pontos Nodais n+1s2Ax e
n-1-2Ax;

Letras Gregas:

o - Difusividade Térmica (mz/h)

] - Operados Diferencial Parcial

A - Operadof de Diferenc¢a

T - Tempo (Equag¢Zo 4.2)

(71 - Espessura Adimensional (Equag¢3o 4.1 e 4.1)
fol - Densidade da Amostra (kg/ms), (Equag¢do 2.2)
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I - INTRODUGAO

0 congelamento ¢ uma técnica de conservagfo que visa
principalmente o© retardamento das veloclidades das diversas
transformagBes de deteriorag@o que ocorrem em alimentos, pela
redug&o de sua temperatura a niveis compativeis com o tempo de
estocagem pretendido, e principalmente, com a 1labilidade do
préprio produto. Ao contridrio de outros processos de conservag3o
de alimeﬁtos, o uso do frio ¢ o Unico capaz de manter inalterado
o sabor, o odor e o aspecto natural do produto fresco.

0 congelamento de pescados ¢ um método de conservagio
largamente utilizado nos entrepostos pesqueiros, e tem sido
objeto de diversas pesquisas, éntre as quais a de KLEEBERG
(1986), sobre congelamento de pescada "goete”, que antecedeu e
serviu de base para o presente estudo. Particularmente o
congelamento de cag3o, estd sendo cada vez mals usado no Brasil,
com um volume que nZo se tem noticia em outros palises.

Diante da constatag®o de que pouco se conhecia sobre a



cinética de congelamento de ca¢do, um peixe elasmobr&nquio; isto
¢, que tem estrutura cartilaginosa e com algumas caracteristicas
que o distinguem dos pelxes teledsteos, com estrutura éssea, &
que os objetivos deste trabalho foram se delineando.

Aliado a esta situa¢3o, existe o fato do cag3o fresco conter
grandes gquantidades de uréia, uma substancia que estd presente em
elevadas concentra¢Bes n3o sé no sangue mas também permeia todo o
corpo deste animal. A uréia é degradada rapidamente em aménia, o
que confere um odor adjeto a sua carne, quando n3ao ¢ rapidamente
processado.

Para o presente +trabalho, desenvolveu-se um equipamento
aperfeic¢oado e com maior precis3o para as tomadas de temperatura;
ampliou-se a faixa de temperaturas do meio ambiente para valores
estaveis de at¢ -35°C e -45°C e, aplicou-se uma pressZo de ate
0.075 kgf/cm2 sobre o filé com o© intuito de minimizar a
resisténcia de contato entre o filé e a superficie de transmissZo
de calor.

Dois foram os objetivos principais desse trabalho:
primeiramente obter dados termofisicos sobre o ca¢Zo, e , enm
seguida simular o processo com base nestes dados, de maneira a
tornar possivel uma avaliag2o de tempos de congelamento sob
vArias condi¢Ses de temperatura dé banho, espessura da amostra e
até do coeficiente de transmissio de calor externo.

A importancia do presente estudo reside no levantamento de
dados experimentais nXo encontrados na literatura, como ¢ o caso
da condutividade +térmica, entalpia, temperatura de inicio de

congelamento e curvas de congelamento de cagdo. Até entZo a Unica



forma de predi¢Zo era aquela de estimar-se as propriedades de
alimentos por meio de férmulas genéricas como em MANNAFPERUMA &
SINGH (1989).

Os dados determinados experimentalmente foram posteriormente
utilizados no programa computacional para obtengZo das curvas
tedricas da varia¢3o de temperatura com o tempo em diversos
pontos da amostra. Com 1isto, procurou-se contribuir com novas
informa¢Bes a respeito do processo de congelamento de cagZo, numa

perspectiva de engenharia.



II - REVISAO BIBLIOGRAFICA

0 congelamento de pescados visa preservar a carne pelo
retardamento das reag@es de degradag3o de seus constituintes. No
caso especifico da carne de cag3o, se n3Ic for logo processada ou
consumida, torna-se imperioso seu répido congelamento pars
garantir a qualidade, notadamente no que diz respeito 2 hidrélise
da uré¢ia. Mesmo sendo mais caro comparado a outros processos como
a salga, a secagem e a defumac3o, pode-se afirmar gque o
congelamento mudou a visZo que o consumidor tinha de pescados,
dando-lhes uma imagem de alimento fresco, de melhor qualidade, e
expandindo o seu consumo a regi®es distantes das Areas costeiras

(CONTRERAS, 1984) .
2.1 - O PROCESSO DE CONGELAMENTO

Esta revisZo ¢ relativa ao processo de congelamento

propriamente dito, sem incluir o pré-processamento e a estocagen



posterior do produto, versando resumidamente sobre os tipos de

congeladores e as condig®es de trabalho, como coeficientes de

resisténcia e pressZo.

2.1.1 - Congeladores

Os congeladores desenvolvidos para a industria de alimentos,
tém sido utilizados em grande parte no congelamento de pescados
(ZAITZEV, 1965). E conveniente dividi-los em trés grupos:

a) com circulagdo de ar (tunel de ar frio);

b) com imersZo em fluido refrigerado (salmouras), ou

congeladores por aspers@o de liquido refrigerado;

c) por contato (placas).

0 tipo de congelador mais amplamente utilizado ¢ o de
rlacas, que segundo VISSER et alii (1983) e ZAITZEV (1965)
apresenta as seguintes vantagens:

- congelamento rapido;

- minimiza a gquebra e a desidratagZo do produto (devido ao
resfriamento rapido e o produto poder ser congelado
embalado);

- permite congelar filés, pedasos, blocos e até pescado
inteiro, empacotado ou n3o;

- o produto congelado ¢ perfeitamente plano (blocos
compactos) 0 que melhora a estocagem e embalagem
posterior. Também torna facil o manuseio automitico;

- auséncia de linhas auxiliares Jja& que a expans3o do gas

refrigerante ¢ realizada na prépria placa;



- requer menos espago fisgico.

Segundo os mesmos autores, as desvantagense s3o:

- custos fixos mais altos;

- pode ocorrer retengio de ar entre as placas e o material
(contato imperfeito), dificultando a transferéncia de
calor;

- os produtos embalados devem ter a forma de blocos.

O grande numero de vantagens deste tipo de congelador fez
com que se optasse por ele nos experimentos do presente estudo,
sendo a revis3o de literatura, consequentemente, dirigida para o
mesmo.

A evolugZo da construgZo de congeladores de placas partiu de
um armirio isolado termicamente, com serpentinas nas auais fluia
uma solu¢&o refrigerada e onde eram colocadas as bandejas (PLANK,
1963). Estes foram posteriormente substituidos por equipamentos
onde o produto a congelar entra em contato direto com uma
superficie resfriada por meio de salmoura, ou modernamente por um
fluido frigorigeno tipo R-12. Podem ser em forma de tambores
rotativos, mas para pescados s3o usados 65 congeladores de placa
de duplo contato, nos quais o fluido frigorigeno evapora em
canais no interior da prépria placa, que ¢ a superficie de
transmiss&o de calor (FENNEMA et alii, 1973).

Em relag¢3io ao conjunto do eguipamento, o numero de placas &
varidvel de acordo com o tamanho do mesmo e o produto ¢ acomodado
no espago interplacas formando uma série alternada de placas e
produto. O alimento entra em contato com a placa anterior e

posterior, isto ¢, a troca de calor se da pelos dois lados do



bloco. Ae placas de aluminio ou aso 3o mévels para facilitar =
carga e descarga, sendo o produto levemente prensado entre elas
(ASHRAE, 1862). As placas devem ser planas e livres de distorsZes
e as embalagens completamente chelas de produto para evitar
bolsBes de ar, um isolante térmico. O modo primério de troca de
calor ¢ por condusdo, sendo vantajoso um produto com alta
condutividade térmica. S podem ser congelados produtos ou
pacotes de tamanho uniforme, em geral com espessuras de 3 a 5 cnm
(ZAITZEV, 1965). |

Os congeladores a placas podem ser horizontais ou verticais
dependendo do espago disponivel. Quando s3o construidos em barcos
processadores de pescados, o© conjunto das placas ¢ mével de
maneira gque num piso o produtoc € carregado no congelador e no
piso inferior o produto ¢ descarregado congelado, e a placa
novamente remetida ao piso superior. Nestes barcos os pescados
geralmente 830 processados sem embalagem, na forma de fileées,
ficando os blocos congelados com espessuras que variam de & a 186
cm. Estes equipamentos sZo construidos de maneira a trabalharem
em batelada, e, se houver um numero suficlente deles, o processo
pode se tornar semi-continuo.

A superficie das placas ¢ mantida & temperaturas entre -25°¢
e —4000, dependendo do equipamento e das embalagens dos pescados.
As placas s3o comandadas por um cilindro hidréulico que as afasta
para carga € posteriormente exerce uma press3o constante gobre o
produto, ©pressio esta que segundo ASHRAE (1962) tem uma
influéncia positiva secundéaria durante 0 Processo de

congelamento. E recomendada uma pressdo entre 0,006 a 0,1 kg/cmz,



devendo-se no entanto atentar ac fato de que um aumento sguperior
a 0,1 kg/cm2 apesar de favorecer a transmles3o de omlor, pode
chegar a danificar as embalagens. Isto pode ser evitado pelo uso
de distanciadores entre as placas, que tenham uma altura de 2 a
2,5 mm a menos qQue a espessura do pacote final ja que o produto
se expande cerca de 7 - 8 % em volume durante o congelamento
(PLANK, 1963). Outros valores de "pressio de ajuste” entre 0.007
e 0.3 kg/cm2 também s3To relatados. CULLWICK & EARLE (1971)
trabalhou com uma pressZo de 3,1 kg/cmz, que pode ser considerada
alta se comparada as outras encontradas na literatura. A Tabela
2.1, mostra a diminui¢3io da resisténcia a passagem do frioc com o

aumento de press3o sobre o produto.

Tabela 2.1: Variag¢do das reeisténcias térmicas de conta-
to com a press3o aplicada (PLANK, 1963).

pressXo kg/cm’ 0,00 0,07 0,13 0,20

resisténcia a
transf.de calor

00,0132 0,0064 0, 0055 0.0044
2 o
m h - C

kcal

KLEEBERG (1986) percebeu que a press3o atuava de maneirs
distinta em peixes crue e peixes cozidos, e relata que obteve
diferentee densidades finails apesar de n3o ter tido condig®es de
quantificar o processo.

Un estudo de LEBLANC et alii (1987) relatam haver mudangas

fisicas, quimicas e ultraestruturais em filés de misculo de



bacalhau como fun¢3o da tempermtura, srmazenagem e pressZo. Eesta
pressso, porém, foi aplicada antes ou apée o rigor-mortis visando
o estudo da perda de qualidade do musculo e nZ%o durante o
processo de congelamento. Quanto & influéncia do congelazmento
anterior ou posterior ao rigor-mortis eobre a qualidade dos
pescados, ainda existe uma certa controvérsia. Quando os pescados
s¥o congelados em alto mar, as vantagens praticas de processa-lo
imediatamente anulam qualguer consideragZo tedrica a reepeito de
congelamento apés o rigor-mortis. Entretanto, neste ultimo caso,
que ocorre quando o© processamento & efetuado nas inddastrizas de
processamento ao longo da costa n3o foi notado qualguer efeito
prejudicial na carne (SLAVIN, 1963).

Coeficientes de transmiss3o de calor para congeladores de
placas tém sido propostos para combinagBes de embalagens e
sistemas de congelamento por alguns autores. CREED & JAMES (1985)
relatam alguns dados como coeficiente global (U) de 760 kcal/h m’
2C e que diferengas na faixa de 350 a 860 kcal/mzhoc tém pegueno
efeito.ho tempo de congelamento. CULLWICK & EARLE (1971) prediz o
tempo de congelamento de carne por meio de um método numérico,
avaliando que o coeficiente de transmiss3o de calor por convecg&o
(h) num congelador de placas que melhor se ajusta a seus dados
experimentais est4d em torno de 600 W/mzK ( 5156 kcal/mzhOC ), um
valor bastante razoavel. Uma resisténcia adicional a ser
considerada ¢ a embalagem, que conforme LORENTZEN (1966), implica
num coeficiente de contato adicional qua wvaria de 30 a 80

kecal/h°C m’.



2.1.2 - 0 Congelamento de Pegcadose

O congelamento ¢ um processo no qual a temperatura do
pescado ¢ reduzida ateé temperaturas entre —16°C e —18°C, e a
maior parte do fluido contido nele ¢ convertido em gelo
(ZAITZEV,1969).

A curva de congelamento de substéncias puras se comporta de
maneira a apresentar uma zona de diminui¢&o linear de temperatura
com o tempo, representando o resfriamento do liquido; um platd de
temperatura constante durante o qual ¢ liberado o calor latente
de fus¥o, representando a mudanga de estado, a cristalizacZo; e
uma terceira zona de diminuigdo linear de temperatura que
representa o resfriamento da massa de cristais formados. No
congelamento de pescado a curva nzZo ¢ tZo definida, devido a
continua concentragdo da solucfio residual nZEo congelada, gque,
pelo menos na teoria, produz um abaixamento gradual da
temperatura de congelamento. Na pratica, esta varias¥3o pode estar
aquém da sensibilidade dos instrumentos de medida. Além disto,
mesmo tendo os peixes aproximadamente 80 % de &gua, esta n3o
apresenta um grau total de liberdade, podendoc estar na forma de
4gua ligada, ancorada em sitios polares especificos que n3o
congela nas temperaturas normais dos processos de congelamento
(mesmo a -402C ou menos ). De acordo com RIEDEL (1856), o tecido
muscular do peixe contém 0,35 kg de 4gua ligada por kg de
material seco. Assim, a curva de congelamento de um pescado
resulta do valor médio das curvas das diversas fra¢Ues diferentes

(s6lidos e fluidos) existentes no pescado.
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A fase mais critica do congelamento ¢é a 2ona de rapida
formag&o de cristais, durante a qual a maior parte do ‘"calor
latente de fusg3o” ¢ 1liberado. Quanto maie rapida esta fase,
menores serdo os cristais de gelo puro formados e em
consequé&ncia, menores também os dznos qgque serdo causados ao
tecido muscular do pescado. BERTULLO (1975) e ZAITZEV (1965) sZ%o
unénimes em afirmar que o tamanho dos cristais ¢ caracterizado
pela velocidade com que se transfere calor na faixa critica gue
para BERTULLO (1975) estd& entre -1°C e -5°C e para ZAITZEV (1965)
entre -1°C e -3°C.

Aceita-se que a -5°C, 80% da 4gua intersticial esta
congelada, a -10°C guase toda a &gua intersticial estd congelada
e a -20°C 95% da 4gua de constituic3o esta congelada(BERTULLO,
1975). Dependendo da taxa e forma de congelamento a agua
extracelular pode congelar antes e formar gradientes osméticos
através da membrana celular, e no caso de congelamento lento,
maximizar a transferéncia de massa para fora da célula durante o
processo. Conseglientemente, o congelamento deve ser visto como um
processo complexo tanto de transferéncia de massa quanto de calor
(ZAITZEV, 1969).

Em 1956, Ruprianoff (ZAITZEV, 1969) definiu "velocidade de
congelamento” como sendo a velocidade linear da frente de gelo no
produto a ser congelado, considerando rapido se entre 1 e 2 cm/h
e com temperatura final de congelamento entre -5°C e -15°C no
centro do pescado. Uma diferenga de 10°C a 20°C entre csta
temperatura final de congelamento e as temperaturas do fluido

frigorifico ¢ adequada, e desta maneira os equipamentos deven

11



atingir temperaturas entre -25°C e -45°C. Como modernamente &
temperatura final no interior do produto se aproxima a -30°C on
até menos, apenas velocidades de congelamento acima de 3,3 cm/h
880 consideradas réapidas (ZAITZEV ,1989).

A temperatura de armazenamento , de acordo com SLAVIN
(1963), em peixes magros deve ser de -17°C ou menos. Em peixes
gordos a temperatura n&%o deve ser superior a ~2890, dependendo do
tempo de estocagem e posterior processamento. Cuidado deve ser
tomado na estocagem com a flutua¢3do de temperatura, pols gque uma
pequena variagiEo de temperatura pode provocar o descongelamento
de c¢ristais menores e recristalizag¢3o sobre o8 walores,
comprometendo assim a qualidade do produto. Esta também pode ser
comprometida quando peixes recém capturédos niZo forem rapidamente
congelados. A degradag3o qgque ocorre no pescado fresco, sZFo
basicamente a autdlise e o crescimento bacteriano, engquanto que
no congelado, a desidratag¢@o e oxidag¢&o (SLAVIN, 1963).

A autdlise das proteinas ¢ um processo de autodegradacio
muscular que leva ao amolecimento dos tecidos e produz mudancas
na sua textura. Em carnes vacunas esse amolecimento pode ser de
interesse, mas nos peixes que por natureza tem carne mais mole, a
autdlise n3o €& desejivel. Esta autodigestido ocorre por agZo das
catepsinas, enzimae com atividade méxima na faixa de temperatursa
de 40°C a 50°C, e que diminui sensivelmente com o abaixamento da
temperatura. A ag3o das catepsinas, portanto, ¢ inibida ou tem
pouca 1importancia na estocagem com gelo, etapa prévia ao
processamento (CONTREEKAS,1984).

«

Nas etapas iniciais apés a captura, qguando o peixe ¢ mantido
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imerso no gelo, a contagem de microorganismos se mantém baixa, e
nos primeiros dias nZo ¢ perceptivel nenhum amolecimento por agdo
de microorganismos. Quando as pseudomonas predominam ¢ possivel
perceber com © passar do tempo, o amclecimento, e em paralelo a
deteriora¢do do odor (CONTRERAS, 1984). Portanto, a qualidade & o
tempo de estocagem do peixe congelado depende principalmente da
qualidade do peixe cru (ZAITZEV, 18€9).

No peixe congelado, a desidrata¢do ocorre quando o produto
nZo estd embalado. A oxidagdo ¢ um problema particular dos
lipidios altamente insaturados e que, gquando oxidades, conferem
odor-sabor rangoso ao produto. FENNEMA et al (1973) relata que
além destes, outros problemas envolvidos na wmanutensdc da
qualidade no processo de congelamento de pescadoe s83o o
enrigecimento, a perda de sucos (antes de congelados) e o “drip”

(exsudagdo durante o descongelamento).

2.1.3 - Tratamento Hatematico para a QObtencio do Tempo de
- (:gmga |aman§gg

0 c&lculo de tempos de congelamento em alimentos, envolve um
problema complexo de transmisslo de calor com simualtianea mudanga
de fase e conseqlente variag¢do das propriedades térmicas, e, em
muitos casos problemas de anisotropia. 0Os cé&lculos podem ser
feitos usando varios modelos desde aqueles resolvidos
analiticamente e que envolvem equagles relativamente eimples,
aqueles que sdo numéricos e devem ser resolvidos pelo computador.

Inicialmente deve ser definido o que se entende por tempo de
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congelamento. Uma das defini¢Bes mais aceitas ¢ a do IIR (1972):
Tempo de congelamentco nominal de um dado produto, de
dimens@es especlficas e temperatura inicial uniforme de
OOC ¢ o tempo necessiério para gue o "centro térmico”
atinja uma temperatura 10 graus centigrados inferior a do
ponto inicial de congelamento™.

Outra definig¢Zo é:
O tempo efetivo de congelamento ¢ o tempo total reguerido
para abaixar a temperatura do produto de sua temperatura
inicial wuniforme, até uma dada temperatura no centro
térmico, que pode ser de -10°C ( CLELAND & EARLE, 1977a
;IIR, 1872) ou -18°C conforme algumas NOrmas
internacionais de alimentos congelados (MASCHERONI &
CALVELO, 1982).

Os procedimentos para a determinas¢Ziio destes tempos de

congelamento podem ser agrupados de quatro maneiras.

2.f.3.1 - Determina¢®es Experimentais

Em sua esséncia, os ensaios experimentais consistem na
monitora¢&o da temperatura do alimento no seu centro térmico até
que © nivel desejado seja atingido. Estas medidas contudo nZo
podem ser generalizadas poils o tempo ¢ diferente para cada
produto, geometria, condig¢do de congelamento, e portanto, uma

nova medi¢Eo deve ser feita a cada mudanga de algum destes

parametros.
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2.1.3.2 - Formulagdes Tedbricas

Os métodos +tedricos sZo baseados em equagBes mais gerais
razoavelmente precisas se as condi¢Bes de contorno e a varisg3o
dos fatores envolvidos forem considerados. A obten¢@o de férmulas
simples que levem em conta estas condigdes ¢ bastante dificil, e
portanto, fazem-se varios "compromissos" simplificadores.

Modelo de Plank: o modelo tedrico classico ¢ o proposto por
Plank em 1913 e aperfeigoado em 1941 (RAMASWAMY & TUNG, 1984) que
estd baseado em trés relagBes simples:

- a primeira descreve a transferéncia de calor convective

do meio de resfriamento & superficie do corpo;

- a segunda descreve a liberag3o de calor latente no ponto

de congelamento (constante);

- e a terceira estabelecida para transmiss®o de calor por

condu¢3do através do material congelado.

Plank ainda assume que

- ; temperatura do material a ser congelado permanece .no

ponto de congelamento de inicio até o fim do processo;

- existe transmiss3oc de calor em regime permanente

unidirecional entre o meio de resfriamento e o material; e,

- toda a 4gua do produto estid na fase 1liguida antes da

operag@o de congelamento.

Portanto, © modelo de Plank n3o leva em conta o calor a ser

removidoe durante os periodos de resfriamento e témpera do
material, nem a mudanca de propriedades, nem & Agua n3o
congelavel. Desta forma normalmente subestima o tempo de
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congelamento.

Modelo de Fourier: outra maneira para o cidleulo do tempo de
congelamento & obter a solug¢Zo da equagio de Fourier com
condi¢Bes de contorno apropriadas. A validade deste modelo tem
sido comprovada, entretanto sua resolu¢Zo ¢ complicada e
simplifica¢®es do tipo de Newmann e das cartas de Tao (RAMASWAMY

e TUNG, 1984 ) foram propostas.

2.1.3.3 - Métodos Combinados

Os métodos combinados sZfo os mais correntemente utilizados.
Na realidade s%o férmulas que se aplicam a determinadas variasSes
de uma solug¢do bésica, desenvolvida a partir de um modelo fisico
matemético mas adequada a situag3o real introduzindo-se
prardmetros obtidos de resultados experimentais. Estes mé¢todos +ém
limita¢Bes mas sZo mais versidteis que os experimentais e mais
simples que os numéricos.

A maioria destes métodoc se baseia no modelo classico de
Plank com modifica¢®es que consideram: a incluszo do tempo de
resfriamento e témpera; fatores de forma para outras geometrias
além de placa plana infinita, modifica¢Bes do fator de calor
latente de Plank e outras corre¢des com o intuito de eliminar
parte de suas limita¢®es praticas (RAMASWAMY & TUNG, 1984).

Muitos estudos foram realizados sobre o fendmeno de mudanga
de fase em outras &reas da engenharia mas a maioria deles n¥o s3o
aplicaveis diretamente ao congelamento de alimentos (PHAM,

1986b). Em alimentos este fendmeno difere dos outros num aspecto
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importante: a mudan¢a de fase ¢ gradual e n3Io bruscs e a6
propriedades térmicas variam continuamente numa larga faixa de
temperaturas.

Qualquer método de predigZo, excluinde os numéricos, deve
utilizar algum valor médio das propriedades representativas e nZo
se pode esperar solusBes precisas. Desvios em torno de 10% s3zo
uma expectativa de acerto (CLELAND & EARLE, 1982). Varios mé¢todos
aproximados tém sido propostos em anos recentes (CLELAND & EARLE,
1977a,1979a e 1984a e b; MASCHERONI & CALVELO, 1982; HUNG &
TOMPSON, 1983; e, PHAM, 1984, 198b5a).

Segundo PHAM (1986b), os metodos, podem ser classificados em
dois grupos:

- metodos baseados em solugBes analiticas, como os de

Plank, 1941 (CLELAND & EARLE 18976); MASCHERONI & CALVELO
(1982) ou PHAM (1984,1985a);

- métodos baseados em regressBes ou de resultados
computacionais ou de dados experimentais, como os de
CLELAND & EARLE (1977a, 1979a e b); HUNG & TOMPSON (1983);
HAYAKAWA et al(1983) e SUCCAR & HAYAKAWA (1884).

Dentre estes métodos, o mais simples e que induz a erros
absolutos menores, segundo RAMASWAMY & TUNG (1984) ¢ o método
proposto por MASCHERONI & CALVELO (1982). O método de CLELAND &
EARLE (1984a) e recentemente o de PHAM (1986a) tem sido usados
como compara¢io e como referéncia em varios artigos de revistas
internacionais.

A seguir ¢ apresentado um resumo  de cada m&todo,

especificando o modelo basico, as hipdteses simplificadoras e os
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paradmetros utilizados para o presente trabalho, com o intuito de
explicitar as principais diferengas. Maior detalhamento foi feito
na descricdo do método de Diferengas Finitas, nas condi¢Bes de
contorno e nos critérios de estabilidade utilizados, e que por
isto mereceram um caplitulo a parte.

Dentre os métodos citados acima, seriZo comentadog zgueles
utilizados neste trabalho para comparasio com os dados
experimentais.

Método de Calvelo:

0 método de Calvelo (1982) utiliza um modelo que combina a
equasdo original de Plank com sclugSes de transmissZo de calor
sem mudan¢a de fase, por adi¢3o de tempos devidos a transmissio
de calor latente e sensivel respectivamente. O modelo foi
desenvolvido para geometria de placa plana com simetria no plano
central e extendido a outras situag¢Bes.

Neste método, o periodo de resfriamento ¢ definlideo como o
tempo decorrido entre o inicio do resfriamento, com o sistema
todo a temperatura inicial constante, até que o ponto de
congelamento (Tic) seja alcangado numa posicZo intermediaria
entre a superficie e o centro da placa. Esta coordenada foi
escolhida de maneira a aproximadamente compensar o excesso de
calor removido das camadas externas, com o0 que ainda deve ser
removido das por¢Ses interiores.

0O periodo de mudanga de fase envolve uma condi¢Zo inicizal
dada pelo sistema & temperatura igual a temperatura inicial de
congelamento e uma condi¢3o final com o sistema congelado a

temperatura (Tic) no centro do produto.
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Para o periodo de témpermn, ¢ suposto que o sistems inicia
congelado a (Tic) e ¢é resfrindo até¢ o centro sastingir =
temperatura de -18°C. Os tempos de resfriamento e témpera sZo
retirados da solugdo graficada da equagZo de condugzo de calor
sem mudanga de fase ©para placa infinita, respectivamente
referentes ao ponto médio e ponto central (CARSLAW & JAEGER,
1959), e os periodose de mudanca de fase 830 calculados pela
equa¢®o original de Plank.

Método de Cleland e Earle:

0O método de CLELAND & EARLE (1984a) ¢ um método empirico
baseado em um ajuste de curvas & dados experimentais. Trata-se de
uma modificagZo do método de CLELAND & EARLE (1982) onde as
constantes geométricas da equagdo original de Plank (1941) foram
modificadas empiricamente, de maneira a ajustar melhor os dados
preditos pela mesma aos dados experimentais. Também utiliza o
conceito de “numero de dimensBes equivalentes de transmissZo de
calor” (EHTD), que para geometrias simples ¢ feito igual ao
sugerido pelos fatores de forma de Plank, e para outras
geometrias novamente ¢ feito um ajuste & curvas experimentais.

Contudo esta férmula de predi¢Zo era baseada em um ajuste de
curvas a dados coletados em experiméntos que terminavam a uma
temperatura final de —IOOC, e tinha mau desempenho agquando
aplicada a situagBes com temperaturas finais diferentes desta.
Isto porque nZzo havia nenhum termo gque levasse em consideragzo a
temperatura final, como acontecia nas formulagdes de PHAM (1985a,
1986) e De MICHELIS & CALVELO (1883), que n%o eram t3o limitadas

neste sentido.
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Com base em resultados obtidos a partir de predi¢Ses neando
diferengas finitas, CLELAND & EARLE (1984a) propSem um termo
multiplicativo & sua equa¢do anterior que incorpora o termo
Tfiral, a temperatura final no centro do produto, com a ressalva
de que a temperatura de referéncia permanece sendo -10°C e que a
temperatura do meio de resfriamento deve ser menor que esta
temparatura de referéncia. Outra condi¢Zo ¢ gue a temperatura
final do produto deve ser inferior &4 faixa de temperaturas onde a
maior parte do calor latente & cedido.

Este método tem como base a equagZo de Plank (1941). El=a
supde a liberagdo do calor latente a4 uma temperatura definida e

despreza os efeitos de calor sensivel. Como isto nio acontece na

pratica, duas consideragSes s3o feitas: primeiro pela definig¢Zo

de um ponto médio de congelamento um pouco abaixo do ponto de
congelamento do material, Jj& que o congelamento acontece numa
faixa de temperaturas; e segundo, s&o calculadas separadamente as
componentes do tempo devido ao pré-resfriamento, congelamento e
subresfriamento (PHAM, 18984).

Foram também introduzidas trés aproximagdes de maneira a

resultar uma Unica expressdo simples e que pode ser empregada

para diversas configurag3es geométricas. Na primeira, as
resisténcias a transmiss3o de calor nos periodos de
pré-resfriamento, de congelamento e de subresfriamento sZo

igualados. Na segunda, a for¢a motriz efetiva de temperatura, que
seria a média logaritmica entre as diferencas de temperatura no

inficio e no final do congelamento, ¢ aproximada pela média
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aritmética ja que o periodo de pré-resfriamento ¢ curto. Ha
terceira, assume-se gue o calor latente de congelamento e
sensivel de subresfriamento ¢ liberado a uma "temperatura média
de congelamento” (Tfm),pois o0 tempo e o calor de subresfriamento
g%o geralmente balxos.

O conceito de Tim é fundamental neste método e é obtido de
um ajuste de curvas existentes na literatura, de dados de
congelamento e gue fornece a seguinte equagio:

Ttm = 1,8 + 0,263 Tfinat + 0,105 Too

onde : Tfirnal = temp. final no‘centro, °c

Too = temp. do meio, °c

A combinag¢d@o destas aproxima¢Zes resulta numa Unica equagZo,

que pode ser aplicada para diversas gaometrias pela modifica¢Zo

do nUmero de Biot respectivo.

2.1.3.4 - Métodos Numéricos

Os métodos discutidos até¢ aqui sup®em propriedades térmicas
constantes para o produto a ser congelado. Mas, em alimentos,
estas propriedades mudam durante o processo, e portanto, equagBes
diferenciais parciais, mais gerais, devem ser aplicadas para
levar em conta estas varia¢Bes. Para resolver este tipo de
equa¢io dois tipos de m&todos numéricos 559 comumente usados: os
de elementos finitos e os de diferengas finitas.

A técnica de elementos finitos foi criada para solug3o de
problemas de condugs&o de calor. Tem vantagens sobre o de

diferengas finitas porque pode ser melhor adegquado a problemas



onde o objeto & de geometria irregular, de composi¢Zo heterogénea
e quando ocorrem condig@es de contorno complexas, ou, onde
problemas de transferéncia de calor estZo acopladoes 4 andlise de
“"tensdo"” ou de transferéncia de massa. Este ganho em
versatilidade ¢ conseguido as expensas de custos computacionais
maiores, que requerem maior memdéria no computador e critérios de
estabilidade mais rigorosos e maior tempo de processamento.
Avangos na tecnologia computacional diminuf ram estas
desvantagens, mas as técnicas de diferengas finitas continuam
sendo mais faceis de serem usadas para geometrias regulares e
condi¢Bes de contorno simples (CLELAND & EARLE, 1984b, 1979b).
Recentemente, o método de elementos finitos foi utilizado para
simular o congelamento bidimensional de alimentos sob diferengas
de temperatura constante, fluxo de calor constante e condi¢®es de
contorno convectivas (CLELAND et alii, 1984)

Quando se usa uma das técnicas de diferengas finitas para
resolver uma equa¢do diferencial parcial com suas respectivas
condi¢Bes de contorno, um reticulado de pontos nodais &
inicialmente estabelecido por toda a regiZo de interesse ocupada
pelas variaveis independentes. Para se conseguir uma aproximagZo
da solug3o da equac3do, pode-se optar por um método explicito ou
implicito.

0 método explicito ¢ utilizado quando se conhece todas as
aproxima¢Bes da solugio exata em algum nivel de tempo e pode-se
calcular diretamente, ou explicitamente, a solugio no nivel do
tempo seguinte. Conhecidas as condi¢Bes de contorno e inicial, os

valores da solu¢3io podem ser obtidos em todos os pontos nodais



aplicando-se repetidas vezes as equa¢Bee de diferenga. Contudo,
deve-se calcular todoe os valoréa em um nivel de tempo antes de
avangar ao.préximo nivel.

0 método implicito consiste num procedimento de calculo
mais complicado, onde a solugio € representada por uma forma de
diferengas finitas avaliada no ponto. Entretanto, esta avaliagZo
¢ feita num nivel de tempo posterior, ao invés de se fazer no
tempo atual, como no m2todo explicito. Em gqualauer nivel de
tempo, a equag¢dc de diferencas serad escrita uma vez para cada
ponto intermedidrio entre as condi¢®es de contorno, fesultando
num sistema de M equagBes simaltaneas, onde had um numero M de
solugBes desconhecidas. O sistema de eguagBes simultaneas forma
uma matriz tridiagonal que pode ser resolvida por algum metodo de
elimina¢8o como o de Gauss. Este m&todo ¢ convergente e a solugi3o
independe de critérios de estabilidade.

Genericamente, podemos dizer que problemas de condugZo de
calor com mudanga de fase envolvem duas equag®es que governam a
condu¢3o de calor, uma para cada fase, uma equas3o para a posi¢3o
dinadmica da mudanga de fase, condi¢Bes iniciais e outras
condi¢Bes de contorno. Este sistema de equa¢des, contudo, sé foi
resolvido para alguns casos ideais.

Duas maneiras de se levar em conta a mudanga de fase em
diferengas finitas foram propostas. Na primeira, supBe-se que o
calor latente seja liberado & uma temperatura fixa (CHARM et al,
1972). Isto determina uma frente de mudanga de fase que avanca
com o tempo (problema de Stephan), o gue evidentemente nZo

acontece em alimentos. A segunda, leva em considerasgao o fato de
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que o congelamento de alimentos ocorre numa faixa de temperzturas
& que pode ger represgentadsa por wum calor especifico saparente
finito (CLELAND & EARLE, 1977b). Esta segunda ¢ a mals realista e
portanto mais utilizada.

0O problema de condﬁczo de calor com mudanga de fase,
portanto se restringe & reesolver a equasdo diferencial gque
governa a transmiss3o de calor, e que pode ser deduzida a partir
de um balango de energia sobre uma pequena se¢iEo de uma placa

plana conforme Figura 2.1:

Ax

A
SR \l

Tn-1 kn+i-2 Tn kn-1-2 Tri+1

Figura 2.1: Elemento infinitesimal de espessura Ax numa placa
plana de se¢3o transversal A.

[ M C %% ]n = [ k A g% ]n+1/2 - [ k A Ex ]n+1/2 (2.1)

Cn
-3

Esta equag¢do supde que o material dentro do n-¢simo elemento
tem massa M, volume A.Ax, calor especifico C e pode ser
representado por uma uUnica temperatura (Tn). O calor especifico
para esta regifo ¢ avaliado 4 Tn e o fluxo de calor por condugdo
¢ avaliado na posigdo (n + 1/2) e (n - 1/2).

A equagdo geral da condu¢Zo de calor ¢ derivada da equag3io

anterior fazendo M = A.Ax.p e rearranjando,
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de tempo multo pequenos.

A formulagio com base na entalpia da condugXZo de calor com
mudang¢a de fase, utiliza duas variaveis dependentes enguanto na
formula¢&o convencional apenas uma era utilizada. A entalpia ¢
tratada como variavel dependente primadria e a temperatura como a
vari4avel dependente secundéria. E necessi4rio que exista uma
rela¢Zo biunivoca entre temperatura e entalpia para que esta
formulag3oc possa ser implementada, e, como nestes casos a
entalpia sempre ¢ uma fun¢Zo monotonicamente crescente da
temperatura, esta correla¢d3o € scempre possivel.

0 enunciado matemi&tico da formulag3io na entalpia consiste
numa equa¢io geral gque governa O Processo, no caso uma equacio
diferencial parcial parabélica:

H - Qqiv [ k (H) . grad T(H) ] (2.5)

&t

onde a temperatura e a condutividade térmica s3Zc exXpressas Ccomo
fung®es da entalpia, quando na realidade a entalpia e
condutividade térmica sZo fungdes da temperatura, para que aesim
se possa usar a entalpia como variavel dependente primé&ria.

Ao contrario do calor especifico aparente, & curva de
entalpia em fun¢@o da temperatura exibe apenas uma leve
descontinuidade no ponto inicial de congelamento. Contudo, um
esquema explicito ¢ geralmente empregado por ser mais estavel,
quando estas descontinuidadese se fazem presentes. Portanto, a
formulagdo que usa a entalpia minimiza fendmenos como “saltar

picoe” e "oscilagBes estAveis” que s3o comuns nas formulagSes com
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critério de estabilidade incorporado no seu programa
computacional para evitar tais instabilidades.

Esquemas explicitos n&o s&¥o estéveis para k.At/va(Ax)2 >0,5
onde Cpv ¢ o calor especifico voluméetrico (KREITH, 1977). Por
forg¢a desta condig&@o, pequenos intervalos de tempo devem ser
usados, aumentando consequentemente o tempo computacional.

PHAM(1985b), por outro lado, prop®e um método que combina os
meéritos das formula¢gSes com entalpia e com temperatura, ou seja,
a melhor convergéncia do método implicito de temperatura e =a
maior segurang¢a com respeito ao "salto do pico” da formulasZEo com
entalpia, sem o auxilio das interagcBes consumidoras de tempo em
cada incremento de tempo. Dois outros autores, MANNAPPERUMA &
SINGH (1888), aplicam a formulag@o com entalpia para predizer
tempos de congelamento e descongelamento de alimentos de
geometria unidimensional, sujeitos a condi¢@®es de contorno
convectivas.

CondicBes de Contorno (C.C):

A equag¢Zo que governa a condu§gio de calor unidimensional com
mudanga de fase ¢ uma equagdo diferencial parcial parabdlica, de
natureza dependente do tempo, requerendo uma condig3o inicial e
subsequentes condig®es de contorno para sua solusio. Segundo

CLELAND & EARLE (1977b), quatro tipos de C.C. sZo reconhecidas:

1= tipo Te = Too p/ t>0
2- tipo @ = -k A [ ST ] = ctte p/ £50
Ex x=0
32 tipo h (Tooe - Ts )= -k [ ST ] p/ t>0
~_ Jx=o
&x
42 tipo Ts = f£(t) p/ t>0

Nas condi¢®es de contorno, a do segundo tipo, com uma taxa

[SS)
(8¢}



de calor constante, n3o & de importancia pratica. A condiso do
primeiro tipo pode ser tratada como um czso especisl da condigio
de terceiro tipo, quando o coeficiente convective de transmissio
de calor ¢ infinito, ou da coundig¢Zo do quarto tipo guando f(4) &
igual a temperatura ambiente. A C.C. de terceiro tipo pode ser
usada levando em conta a conve¢io, bem como em situasSes nas
quais existe uma resisténcia a transferéncia de calor entre =&
superficie do corpo e o melio externo. 0 coeficiente de
transferéncia de calor superficial h, neste caso ¢ uma medida da
resisténcia & transferéncia de calor da superficie do corpo ao
melo externo. Por exemplo, num congelador de placas, Too & a
temperatura do refrigerante no interior das ©placas e o
coeficiente h incorpora a resisténcia ao fluxo de calor da
prépria placa, de alguma embalagem, e a resisténcia devido ao
contato imperfeito entre as placas e o produto. Em situagBes de
projeto ¢ raro se conhecer o perfil de temperatura na superficie.
Entretanto, a temperatura ambiente ¢ conhecida e existem maneiras
de se 6hegar ao coeficiente h, que leva em conta a série de
resisténcias &4 transferéncia do calor que deixa a superficie e
entra no meio refrigerante.

A C.C. de quarto tipo (Ts=zf(t)), isto ¢, temperatura
superficial como uma fun¢3do arbitraria do tempo, nem sempre &
aplicadvel uma vez que f(t) somente pode ser encontrado
experimentalmente; além do mais, pode ser representada
adequadamente pela condi¢Zo de terceiro tipo contanto que o valor

de h n3o mude acentuadamente. O0s cilculos de diferencas finitas

em sistemas de congelamento aplicando €.C.de ‘terceiro tipo,
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apesar de menos precisos, sXo bem mals proximoe & pratics do que
os calculos onde o guarteo tipo de C.C. & aplicada( CLELAND &

EARLE, 1977b).

Critério de Estabilidade:

Os critérios para que o método explicito‘seja estavel sZo
bastante rigorosos. Isto implica, como ja& fol mencionadeo, no wso
de pequenos intervalos de tempo com conseqiente aumento do tempo
computacional (PHAM, 1985b).

0 critério de estabilidade para o método com base na
entalpia ¢ o mesmo que para o métodoe baseado no calor especifico
aparente. Entretantco, estes critérios devem ser satisfeitos emn
todes os pontos nodais em qualquer tempo para asgsegurar
estabilidade.

A presenga de dois fatores de area e duas coﬁdutividades
térmicas na equa¢ic de diferengas finitas , complica a expressio
do critério de estabilidade dos pontos nodais interiores
(MANNAPPERUMA & SINGH, 1988).

Apds manipulag@o da equagioco de diferenga, o parametro
de establlidade tanto para os pontos intermediarios quanto os da
superficie e do centro, podem ser expressos como a razdo de dois
fatores, um dos guais depende unicamente da geometria (fator
geométrico) enquanto o outro ¢ uma propriedade do alimento
(difusividade térmica aparente).

Pode ser vieto facilmente que o fator geométrico tem um
valor minimo na superficie ou no centro.

A difusividade +térmica aparente tem seu valor m&ximo mna
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menor ou malor temperatura qgue ocorre no ponto da euperficie ou
no ponto do centro respectivamente para processos de congelamento
e descongelamento.

Por isto, geralmente ¢ adequado satisfazer o critério de
estabilidade no ponto do centro para assegurar estabilidade em
todos ©s pontos.

Este critério aplicado ao esquema explicito baseado na
entalpia, conduz a um limite superior para o inecremento de tempo
At. Este limite para a condis¢do de contornoe do tipo convectiveo €
obtido examinando-se o critério de estabilidade nestes pontos.

Primeiramente o critéric para o ponto do centro ¢ expressao,

1 p1
= 2 (2.6)
Ato Ax" .co.vo

e critérios para os outros pontos nodais s3Zo entZo incorporados
de maneira a desenvolver expresedes completas para o critério de
estabilidade que incorpora a condi¢Zo de contorno do tipo

convectivo como:

1 1 prn + h . Ax . an

"
=X
b
>
e

1)

At Ato sz .. Ccn . vn

(MANNAPPERUMA & SINGH, 1989)

2.1.3.5 - ImprecisZo

Sempre que um metodo de predi¢io de tempo de congelamento &
utilizado, alguma imprecisdo ¢&é inevitéavel. Ela pode ocorrer

devido a tres fatores:
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- incerteza quanto aocs dados termofisicos do material a ser

congelado ;

- conhecimento impreciso sohre as condi¢®es de congelamento,

prarticulamente do coeficiente convective de transferéncia
calor (h);

- erros nas suposi¢®es ou aproximasBes feitas nas derivagles

dos métodos de predigZo.

Comumente, assume-se gue a melhor férmala de predigZo de
tempo de congelamento € aquela na qual os erros devide ao
terceiro fator s&oc os menores. Uma completa separac8o dos efeitos
de imprecisdo de mé&todos de predigio e incerteza guanto aos dados

termofisicos n3o ¢ geralmente possivel (CLELAND & EARLE, 1384b).
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2.2 - CONSTANTES TERMOFISICAS

Ae propriedades térmicas de alimentos congelados tem
influéncia direta no projeto de sistemas de congelamento
eptabelecendo &a magnitude de refrigerag3o necessiaria, e, na
determina¢3io de tempos de congelamento. Estas mesmas propriedades
determinam também a maneira como o produto se comportaria frente
as condi¢Bes de estocagem (HELDMAN, 1983).

As propriedades de maior interesse em alimentos congelados
est3o relacionados entre si e tém haver com a gualidade de &gua e
com o estado em que esta se encontra no alimento. A densidade, a
condutividade térmica, o calor especifico, a difusividade térmica
e a entalpia mudam drasticamente & temperaturas perto e abaixo do
ponto inicial de congelamento do produto (Figura 2.2).

Esta influéncia da temperatura nas magnitudes das
propriedades fisicas, ¢ devido & correspondente influéncia que a
mudanga de fase da &agua tem sobre as propriedades individuais.
Como a mudan¢a de fase da &gua influi diversamente sobre cada
propriedade, cada uma deve ser avaliada separadamente.

Dado algum foi encontrado na literatura sobre constantes
térmicas de ca¢&o, e muito menos sobre carne de ca¢io congelada,
por isto os valores aaqui citados referem-se a métodos de medig¢Ho
e propriedades de peixes teledsteos, mais especificamente do
bacalhau (cod fish) por ser este um peixe magro, ter um teor de
4dgua semelhante ao do ca¢Zo (CONTRERAS, 1984) e por ser uma

esp¢cie bastante pesquisada.
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Figura 2.2: Propriedades termofisicas na regiio de mudanca
de fase (JOWITT, et alii, 1983).

2.2.1 - Condutividade Térmica (k)

InUimeros metodos para a determinago da condutividade

termica em alimentos tém sido propostos, podendo-se

classific&-1los, de forma geral em processos em regime

estacionério e em regime transiente.
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O processos em estado esgtaclonadrio, apesar de terem um
desenvolvimento tedrico maies simples, requerem, freqlientemente,
longo tempo para alcangar o regime permanente (CANEDO et al,
1975). Contudo, existe numeross biblicgrafia sobre a
condutividade térmica k de alimentos frescos ou congelados,
avaliada por métodos estacionsrios, tanto com dire¢do de fluxo de
calor paralelo, qQuanto perpendicular as fibras musculares (LENTZ,
1961).

Comparados aos m&todos de regime estacionario, os metodos em
regime transiente s3o mails praticos e, provavelmente mais exatos
(CANEDO et al, 1975), ao menos, no gque se refere a alimentos
frescos. Isto ¢ devido ao tempo de medida ser suficientemente
pequeno para evitar deteriora¢3o destes alimentos. No caso de
alimentos congelados, para os quais usualmente existe uma ampla
faixa de temperaturas de fuszo, os métodos estacionarios podem
ser inadequados, pois o calor especifico aparente da amostra
neste caso incluiria a mudanga de fase e a suposi¢io de que esta
propriedade & constante ¢ incorreta (CANEDO et al, 18975).

Dentre os métodos em regime transiente, o da sonda aparece
como um dos mals praticos. A teoria do método da sonda &
basicamente a mesma que a teoria do método do fio quente, gque se
baseia na relag3@o entre a condutividade térmica e o aumento de
temperatura causado por uma fonte 1linear de calor num meio
homogéneo (CASTILLO, 1887).

SWEAT et al (1973) wusaram este método para avaliar a
condutividade térmica da carne de frango & temperaturas de ateé

—759C, obtendo resultadcecs bactante coerentes comparados com 085
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dados de LENTZ (1961) para carne de perd. Sweat & Haugh
(RAMASWAMY & TUNG, 1981) afirmam que a precis3o do método da sonda
¢ de cerca de b% para temperaturas acima do ponto de
congelamento, e de aproximadamente 10% para temperaturas abaixo
do mesmo. DAVIDOVICH et al (1978), por sua vez encontraram erros
entre +8,9% e +10,5% para testes com gelo a -25°C, quando
compararam seus resultados em regime transitédrio com os testes em
regime estacion&rio a temperatura de -20°C de outros autores, e
de +7,4% quando compararam com 08 resultados de testes em regime
transiente 2 temperatura de -19°C. Pesquisando o k em carne de
merlusa & temperatura de -10°C com o método da eonda, estes
mEesmos resquisadores obtiveram erros entre +24% (auando
comparado com salm3o a -10°C em regime estacionario) e +5,7%
(quando comparado com bacalhau a -10°C em regime estacionario),
todos “com fluxo de calor perpendicular &s fibras musculares.

Estes valores superestimados, apesar de aceitadveis do ponto

de vista de sua aplicag¥o pratica, nZo s8o aceitaveis em
pesquisa. Os autores explicam que isto provavelmente se deva a
varios fatores, como:

- a existéncia de &4gua ndo congelada a essas temperaturas
invalidando o conceito de um sélido empregado na dedug¢Zxo
matemética;

- Varia¢®es no valor das propriedades do meio, como
condutividade térmica e densidade, que se supde
constantes, na dedug®3o das expressBes de cédlculo;

- a influéncia dos diversos tipos de tecidos que se

apresentam nos musculcs;



- o tipo de sonda utilizada, entre outros.

Utilizando o método do fio quente, KUMEHAR et al (1981)
relatam dados de k de doze tipos de peixe dos quais dois teém
composig¢®o quimica semelhante ao cag&o utilizado neste trabalho.
Esses valores foram incorporados a Tabela 2.2, para efeitos de
comparagdo.

A condutividade térmica depende da composisfo guimica, da
estrutura, do peso especifico e temperatura do produte e o seu
valor ¢ afetado pela duragio do processo de refrigeragio. A
condutividade térmica do pescado cru € maile alta no sentide das
fibras do que normais a elas e, portanto, um colapso da estruturas
celular pode alterar esta diferenca, o gque faz o k tender a um
valor mé&dio (SUZUKI, 1981). LENTZ (1861) reporta que o k pode ser
de 15 a 30% maior ao longo das fibras do que através delas.

Os modelos matematicos para predi¢3doc desta propriedade para
carnes de pescado tém sido propostos por vArios autores como
consta em revisdo feita por JOWIT et al (1983).

Uma férmula para predi¢d@o de condutividade térmica efetiva
em carnes ¢ proposta por KONG et al (1982), usando o modelo de k
em série para cada componente ( agua, proteinas e lipidics). Os
autores apresentam resultados para bacalhau que diferem em 5,1%
(a 0°C ) e até em -11% ( a -23°C ) aos dados experimentais de
LENTZ(1961). Também citam que seus resultados nZ%o ee desviam
muito dos obtidos por SWEAT et al (1973) que utiliza férmulas
empiricas para correlacionar dados de condutividade térmica
efetiva com conteudo de agua.

HELDMAN e GORBY (1975) propuseram uma correlasdo para
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predi¢Zo de k em alimentos congelados. Eles admitem entretanto

que para bacalhau congelado og dados n3oc sZo muito rprecicos,
quando comparados aos de LENTZ (1961). Por outro lado , a equasgZo
de SCHWARTZBEERG (1877) se ajusta mito bem ans dados
experimentais de LENTZ (1961) para bacalhau. Ele explica que a
condutividade térmica ¢ fungZo da estrutura e orienta¢so, além da
temperatura e portanto ¢ preferivel sua predig¢do durante o
congelamento a partir dos valores medidos de "ko", A
condutividade té¢rmica do produto completamente descongelado, e
"k, a condutividade térmica extrapolada para o) estado
totalmente congelado. E assumido que k pode ser determinado por
interpolag&oc entre estes valores, com base na fras$Zo do conteudo
de &gua congelavel que estd efetivamente congelada 2a dada
temperatura.

A equagio de SCHWARTZBERG (1977), desprezando-se o

efeito da temperatura sobre (kf) resulta:

k = ki + (ko - kf)[ M] = kf+(ko-kf) [IS__:_E]
Mao -b.Ms To - T
(2.10)

onde : k = condutividade térmica

kf = cond. térm. do produto totalmente congelado.

k¢ = cond. térm. do produto totalmente descongelado.

Ma = frag?o massa de Agua.

b = coeficiente de aAgua ligada.

Ms = frag¢Zo massa de sdlidos.

Mao = fra¢Zo massa inicial de &agua.

To = temperatura de congelamento da agua pura.

Tic = temperatura de inicio de congelamento.

T = temperatura.

REINICK & SCHWARTZBERG (1986) tambem concluem aque esta curva

se ajusta bem aoes dados de k logo apée o congelamento, guando a
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variag¢do com a temperatura ¢ bastante acentuada mas que para
baixas temperzturae o ajuste ndao ¢ t3o bom. Contudo, & faixn de
temperatura logo abaixo do congelamento ¢ a regiZfo mais critica,

notadamente em se usando mé¢todos numéricos.

Tabela 2.2: Valores de k [ kcal/hmOC] de pescado cru.

tipo de pescado k [ kcal/hmoc ] Referencia

preixe (média de baca-
lhau, carpa e outros (0)0.3708(-10)1.0476(~-20)1.1772 CHARM, 1971

bacalhau e haddok (0)0.468 (-10)1.4256(-20)1.584¢0 CHARM, 1971
bacalhau (fileés) (-19) 1.008 CHARM, 1971
baleia (0.5% lipidios) (-12) 1.1016 CHARM, 1971
peixe fresco (32) 0.3711 HELDMAN &
peixe musculo (0-25) 0.4798 GORBY, 19756
bacalhau (83% de
umid.,0.1% 1lip.) (3) 0.468 (-7) 1.152 (-18) 1.296 FENNEMA et
(-22) 1.332 al, 1973
bacalhau (-9) 1.386 (-18) 1.491 MASCHERONI
(-30) 1.6396 et al,1986
red bhitki (0) 0.356 (-20)1.1707 KUMBHAR et
al, 1971
surama (0) 0.3577 (-20)1.1439 idenm
pescado (-1) 0.522 (-30) 1.5 ZAITZEV, 1965
(-2) 0.638
(-4.5) 0.94
bacalhau fresco
(Tic Z -2.2 C) (0)0.4804(-10)1.2905(-20)1.3069 LENZ, 1961
(-5) 1.1448
peixe (-17.8) 1.0789 CHARM, 1963

Obs. Os numeros entre paréenteses correspondem a temperatura de

medi¢cZo da condutividade t€rmica.
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2.2.2 - Entalpia (H)

A entalpia, ou conteddo de calor de alimentos congelados
incluindo carne de pescado, tem sido medida por diferentes
pesquisadores usando métodos calorimétricos.

A entalpia de produtos congelados ¢ uma combinag¢3io de calor
sensivel e latente, sendo o primeiro relacionado com mudangas de
temperatura e o segundo diretamente relacionado & magnitude da
fragZo de 4gua no produto (HELDMAN,1982). Como cada contribuig¢Zo
& entalpia total ¢ fun¢Zo da temperatura, uma avaliagZEo do valor
da entalpia & uma dada temperatura deve envolver a inltegragio
entre uma temperatura de referéncia (Tr) e a temperatura do
produte (T). Esta temperatura de referéncia geralmente tewm sido
-4000, na qual a entalpia ¢ tomada como sendo zero, abaixo desse
nivel de temperatura a porcentagem de &gua que ainda nZ¥o congelou
tende a permanecer constante (HELDMAN, 1875).

Os trabalhos mais completos sobre o assunto foram elaborados
por RIEDEL (1956), que expressa geralmente os resultados na forma
de graficos de temperatura “versus” entalpia onde também
aparecem linhas de porcentagem de adgua n&@o congelada. No bacalhau
esse valor ¢ da ordem de 10 - 12% do conteddo total de &gua e €&
normalmente referida como sendo “4gua 1ligada em alimentos”
(HELDMAN, 1983).

A equa¢io proposta por SCHARTZBERG (1977) ¢ obtida por
integra¢3%ioc de um calor especifico aparente e das rela¢Ses para
abaixamento do ponto de congelamento. O autor relata que para

regime transiente, geralmente & mais conveniente usar a
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temperatura de referéncia coOmo sendo a temperatura de

congelamento como egcrita abaixo:

H= (T - Tie )[ Cr o4 {Mao -~ b.Ms ).AHo ] (2 11)
(To - T )
onde: T = temperatura.
Tice = temperatura de inicio de congelamento.
Ct = calor especifico
Mao = frag3o massa inicial de agua.
b = coeficiente de 4gua ligada.
Ms = fra¢3o massa de sélidos.
To = temperatura de congelamento da Agua pura
T = temperatura.
AHo = calor latente de sclidificag®o da agua.

Existem modelos de predigZoco da entalpia de produtos
congelados propostos esgpecificamente para pescados, como © modelo
de LEVY (1879) e CHEN (198%a e b). Este dltimo desenvolveu, a
partir da equa¢3o basica de abaixamento do ponto de congelamento,
uma equag¢3o para entalpia e comparou seus resultados com os de
SCHWARTZBERG (1977) para bacalhau. Seus resultados sZo um pouco
subestimados enguanto o8 de SCHWARTZBERG (1977) 8340
superestimados se comparados com dados de entalpia de RIEDEL

(1956). Alguns dados de entalpia para pescados s3do reportados por

DICKERSON (1968) e CHEN (1985a e b).

2.2.3 - Calor Especifico (Cp)

A mudanca de fase da 4gua em alimentos ocorre ao longo de
uma faixa de temperaturas e portanto a remog33o de calor latente

deve ger feita nesta wmesma faixa. Conseqlentemente o calor
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especifico de um produto congelado incluird a contribuicdo de
calor latente na entalpia, resultando num calor especifico
aparente, varidvel com a temperatura (HELDMAN, 1882).
Experimentalmente, o calor especifico tem sido medido wusando
métodos calorimétricos ( MOLINE et al, 1961), ou, utilizando-se a
an4dlise térmica diferencial (DTA) DUCKWORTH (1971). A maioria dos
valores de Cp aparente tem sido calculados a partir de
determina¢Bes experimentais da variag3o de entalpia. DICKERSON
(1968) propdBe a seguinte relag¢3o para determina¢iZo de Cp, para
temperaturas acima do congelamento, em alimentos com umidade

superior a 26% em peso:
Cp = 0,40 + 0,006 ( % HZO em peso ) (2.12)
CHARM (1971), detalha a contribui¢io de componentes dos

alimentos em uma férmula tipo somatdria, para o8 Qquais

SCHWARTZBERG (1977) sugere os seguintes valores:

proteina = 0,36 kcal/kg °C
carboidratos = 0,34 "

cinzas = 0,16

gelo = 0,49

gorduras = 0,42

CHEN (1985a) prop8e férmulas para Cp aparente que s3o
validas para alimentos com umidade acima de 40% em peso e diferem
pouco da férmula derivada por BARTLETT (1944) e por SCHWARTZBERG
(1976).

O comportamento da curva de Cp aparente ¢ linear acima do
congelamento e abaixo de —ZOOC (HELDMAN, 1983). Entre estes

extremos, a curva se aproxima de uma descontinuidade perto do



pronto de congelamento, © que resgulta num sério problema guando
830 utilizados métodos numéricos para predlizer tempos de

congelamento. A equa¢io desenvolvida por SCHWARTZBERG (1977)

resulta
C :Cf+(Mao—b.Ms)(To-—th)AHo (2.13)
( To - T )?
onde: Cf = calor especifico do produto congelado
= Ms.Cs + (Moo - b.Ms ).Cpg + bMs.Ca

Cpg = Calor especifico do gelo
Ca = Calor especifico da agua
Ce = Calor especifico dos sdlidos
Tic = Temperatura de inicio de congelamento

2.2.4 - Densidade (o)

A densidade ¢ usualmente medida pesando-se um volume
conhecido de produto, mas & reconhecidamente dificil fazé-lo com
alimentos congelados, ©pelo que quase n&o existem dados na
literatura.

Como a densidade da 4&gua diminui significativamente na
mudanga de fase liquido-s¢lido a influéncia na densidade do
produto sera mais ou menos apreciavel dependendo da
caracteristica do congelamento e principalmente do contetdo de
4dgua do produto.

LARRIN et al (1984) apresenta uma revisdo de modelos para
predi¢®Zo de propriedades termofisicas sendo a predigdo de
densidade total de alimentos congelados (p), feita igual a
somatdria de seus respectivos componentes. HELDMAN (1982), por

sua vez, relata que a densidade do produto decresce a medida que
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a temperatura diminui, sendo gque a mudanga mais significativa
acontece logo apés o ponto de congelamento.

0 valor de 991 kg/cm3 para musculo de pescado, contudo sem
referendar o teor de umidade, foi proposto por DICEKERSON
(1968). Férmulas de prediglo tem sido propostas para a avaliagio
de p como:

e = 890 + 110 . Ma (2.14)

onde Ma, a frag2o massica de agua, ¢ substituida pelc valor
da umidade do casZo de 85%, resulta numa densidade de 983 kg/cm’

(Milles et al, apud REID, 1883).

2.2.5 - Temperatura Inicial de Congelamento ( Tie)

0 ponto de congelamento, temperatura na gual comega o
congelamento, também chamada de temperatura de 1inicio de
congelamento, ¢ tomado como base em muitos métodos de calculo de
propriedades termofisicas de alimentos, particularmente nas
equasBes de Schwartzberg. Consequentemente, ele irda influir no
calculo da predi¢io de tempos de congelamento do cag¢fo.

Quando substancias diversas estio disscolvidas na &agua, numa
mesma concentragfo, a reduszZo da temperatura de congelamento é&
inversamente proporcional aos seué respectivos pesos moleculares
(lei de Raoult). Quando uma solugdo contém varios solutos, cada
um altera o ponto de congelamento da mesma como se estivesse
sozinho, sendo a alteragZo total, a soma das alteras®es
correspondentes a cada soluto (CO3TA, 1882).

Os métodos mais usados para determina¢do da temperatura
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inicial de congelamento (SILVA, 1985) &30 baseados em dados
experimentais de tempo "versus” temperaturs, entalpla “versus”
temperatura ou de osmometria crioscédpica para sistemas liguidos.
Dentre, estes ¢ mais comumente usado é o registro grafico dos
dados experimentais de tempo com temperatura durante o
congelamento. A temperatura na qual acontece a nucleagZo, devido
a problemas de superresfriamento, induz a erros de subestimagdo
deste ponto, sendo tanto maior quanto maior o subresfriamento.
Neste trabalho ¢ descrito um procedimento que consiste em abaixar
gradativamente, e a uma raziZo constante, a temperatura do meio e
do produto, mantendo uma diferenga constante entre eles de cercsa
de 3°C, de maneira a se conseguir condig®es de equilibrio durante
a remog3o do calor latente de cristalizagdo (HOARE, 1960).
FENNEMA et al (1873) deduz uma equagdo que prediz o ponto de
congelamento para solugdBes, que poderia ser usada para o calculo
da temperatura inicial de congelamento dos sucos do cag3o
(KLEEBERG 1986).

HELDMAN (1974a), partindo da equas3o classica do abaixamento
do ponto de congelamento, inicialmente derivada por BARTLETT
(1944), usa o ponto de congelamento para predizer a relagZo entre
a fragdo de 4gua n3o congelada e temperatura durante o
congelamento de alimentos. |

Rosenfeld, 1913 (apud KLEEBERG, 1986) relata que os peixes
isotdénicos, isto ¢, gue tem uma concentragfo de sais em seu corpo
semelhante a &agua do mar, tem o seu ponto de congelamento em
torno de —1,8°C ate —2,0°C, isto ¢, perto do da adgua do mar gque &

cerca de -2,6°C.
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O valor preciso do ponto de congelamento, do ponto de vista
tecnolégico e de engenharia, se constitui num dado muito

importante nas formulas¢®Bes de predi¢io de tempos de congelamento.

2.2.6 - Agua Ligada (b.Ms)

A 4gua presente nos alimentos frescos, geralmente em
quantidades altas, confere aos mesmos certas caracterisgticas
qQuanto as suas propriedades quando muda de estado fisico.A Aagua
pura dos fluidos do musculo comega a congelar no ponto de
congelamento, e a fragdo massica dos solutos aumenta na fragdo
nZo congelada do produtoc concentrando-a, e conseglientemente,
diminuindo a temperatura de congelamento (STAPH & WOOLRICH,
1961). Este processo continua até a temperatura final do produto
ser atingida. Contudo, sempre resta uma certa quantidade de &gua
qQue nZ%Zo congela nos alimentos, mesmo a temperaturas t3Z3o baixas
quanto —80°C. Esta, ligada de diversas formas e de diversas
maneiras em diferentes alimentos pode alcansar valores de 5% até
10% do contetdo de 4gua original (FENNEMA et al, 1973), sendo que
RIEDEL (1956) em diversos trabalhos obteve dados a —30°C para
bacalhau, de 0,39 g HZO/g amostra seca,

Relacionando & frag3o de &gua n3o congelada e & temperatura
durante o congelamento de bacalhau, mesmo usando o abaixamento do
ponto de congelamento como parametro de ajuste aos dados
experimentais para bacalhau, HELDMAN (1874a) verificou que o tipo
desta relagzo deve ser atribuida a 4agua ligada, ou a Aagua nxo

congelavel neste produto. SCHWARTZBERG (18976) usando este fato,
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isto ¢, a existéncia de uma certa qguantidade de 4Agua
"imobilizada” modificou a 1lei de Raoult e reporta melhores
resultados que os preditos pelos métodos de HELDMAN (1974a). A
maioria dos pesquisadores nesta &rea tem empregado métodos
calorimé¢tricos, ressonancia nuclear magnética, calorimetria
diferencial de rastreamento e a anédlise térmica diferencial
(DTA) para a obten¢Zo da "&gua ligada", (DUCKWORTH, 1971).

Muitas defini¢®es de agua ligada sZo baseadas no méetodo de
medi¢&o empregado (FENNEMA et al, 1973), e n3o ¢ de =se
surpreender que diferentes metodos forne¢am resultados
substancialmente diferentes.

SCHWARTZBERG (1977) introduz um parametro “"b"” em Buas
equagdes como sendo a massa de agua ligada por unidade de massa
de solutos e sélidos (kg Agua ligada/ kg sdlidos) que nio congela
mesmo 2 temperaturas extremas, e deduz uma rela¢Zo para a fracg3o

peso de gelo formado:

Mg = ( Mao - b.Me) [u] (2.15)
Tc - T
onde: Mg = frac3o massa de gelo formado;
b.Me = agua n3do congelavel.

Tabela 2.3 : Compara¢io de dados para agua 1igad3 de Riedel,
Schwartzberg, Bartlett e Chen & -40C.

coeficiente de o
tipo %sdlidos %agua dgua ligada (%) (-40 C )

Riedel Schwartz. Bartlett Chen

bacalhau 18 82 8 5,5 1.8 7,5

50 50 39 25,0 7,5 41,9
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CHEN (1985a e b) propde uma equasdo também dependente da
temperatura de inicio de congelamento e compara seus resultados
com os de SCHWARTZBERG (1977), BARTLETT (1944) e com os dados
experimentais de RIEDEL (1956), conforme Tabela 2.3.

OQutros valores de "b" apresentados na Tabela 2.4, do

bacalhau, foram coletados por DUCKWORTH (1971);

Tabela 2.4: Valores de "b" de bacalhau.

coef. de &dgua ligada(%) temperatura m&todo
25,7 - 27,0 7,8 °C DTA
24,5 - 24,45 -78  °C
24,02 - 24,80 -180 °c
39 -70 °c calorimetria
36,8 -20 0C ressonancia

nuclear magn.

DICKERSON (1968) reporta dados para bacalhau com 80,3 % de
umidade como tendo 10% de adgua n3o congelada a ~40°C. Ainda para

bacalhau, CHARM (1966), também apresenta os dados da Tabela 2.5:

Tabela 2.5: Valores do coeficiente de &gua ligada em fungZo
da temperatura.

coeficiente de

temp. ( 0C ) dgua ligada (%)

20 14,8

10 14,2

0 14,0

-10 13,7

-20 12,5

-30 11,5

-40 11,0
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2.3 - CARACTERIZAGCXO DO CAGAO COMO MATERIA PRIMA PARA
CONGELAMENTO

CagZo & a designag3o comum a todos o8 peixes
elasmobranguios, pleurotremados, com fendas branguiais laterais e
corpo piciforme, sendo chamados tubar@es particularmente as
espécies de grande porte. SZEo peixes de estrutura cartilaginosa,
da subordem dos esqualos, comumente escontrados em abundincia nos
mares de todo o mundo (FERREIRA, 1986).

Os cientistas estimam em 250 a 300 o numero de espécies de
cag3o, mas nio se tem nenhuma estimativa do nivel populacional
nos diversos mares € oceanos, nem a captura maxima sustentavel,
mesmo porgue existem poucas companhias de pesca que tém sua
atividade dirigida Unica e especificamente & ca¢Bes e tubar®es.
No Brasil, vivem aproximadamente vinte espécies diferentes de
cagBes, distribuidos em 11 familias (MADRID, 1982).

As espécies de cagdo tém uma importancia econdmica relativa
nos diygrsos raises, notadamente em fungZo de sua utilizagio
parcial ou integral ( couro, barbatanas, carne, figado, dentes e
restos). Nem todos os cag¢Ses sXo passivels de serem utilizados
integralmente e da mesma forma, devido as suas caracteristicas
préprias, existindo em cada regido as espécies mais procuradas e
portanto economicamente mais viaveis (KREUTZER & AHMED, 1978).

Por longo tempo, o cagdo foi utilizado quase que
exclusivamente como fonte de vitamina A, extraida do Sleo do seu
figado. Ainda hoje no Japdo, um pals gue tem organizagSes de
pesca dirigidas unicamente ao cagdo, a maior por¢io do mesmo €&

descartado ao mar apds a remogdo da parte mails vallosa, no casc
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as barbatanas. 0 uso de carne de ca¢Xo para consumo humano, Ja
existente de maneira incipiente nas cercanias de diversas vilas
de pescadores, 856 tomou novo impulso apds a primeira Guerra
Mundial quando se iniciou a explorag¢do comercial desta rica fonte
de proteinas. As questBes que se colocavam na ¢poca ainda est3o
presentes e s83o: como utilizar o ca¢3o de maneira a beneficiar
economicamente o pescador; até onde empreendimentos com carne de
cagdo sdo economicamente viaveis e, como evitar a rejeigXEo do
consumidor as carnes frescas e congeladas de ca¢io (KREUTZER &
AHMED, 1978). Os diferentes palses e regides tem pesquisado estas
questBes, sendo que atualmente, no que se refere a preservagio da
carne de cagdo s3Fo conhecidos 1inumeros processos. 0 mais
largamente utilizado e portanto mais pesquisado ¢ a salga e
secagem, para tornéd-lo um produto parecido ao bacalhau (TORRANO &
OKADA, 1877; OGAWA et al, 1973; CONTRERAS & LAPA, 1988). A
defumag@o das barbatanas e da carne fornece produtos muito
apreciados em certas regides (RONSIVALLI, 1978; SHENOY & DEY,
1984). Outras técnicas como a preservasio com molhos e fabricagZo
de pastas e palitos secos salgados s3o também utilizados
(RONSIVALLI, 1978), sendo o JapZo um dos maiores consumidores. Um
dos trabalhos mais completos neste sentido ¢ o de GORDIEVSKAYA
(1971) que cita pesquisas feitas na UniZo Soviética de
preservasdo da carne de ca¢3o associado as espécies mais
utilizadas.

0 uso do gelo e do congelamento abriu uma nova dimenszo a
utiliza¢®o de carne de ca¢do para o consumo humano possibilitando

a expansio de seu uso para fora dos limites do pais de origem.



Desta maneira o Urugual exporta carne de cagdo congeladz para a
Europa e a Noruega exporta carne de cag3o embalada num gel de
alginato, estocando-a a temperaturas de cerca de -15°¢C

(RONSIVALLI, 1878).

2.3.1 - Composgic3do Quimica

De maneira geral, a composig3o dos peixes & variavel de uma
espécie para outra e, também varidvel numa mesma espécie
dependendo bastante do local de captura, maturidade sexual, €poca
de captura e partes do corpo de onde ¢ retirado (CONTRERAS & LAPA

,1988). Os principais constituintes e os limites de composigZoc

o

¥-To
Proteinas : 15 - 24 %
Lipidios : 0,1 - 22 %
Agua : 66 - 84 %

Subst. Minerais: 0,8 - 2 % (BORGSTRUM, 1965;
SUZUKI, 1981)

Na Tabela 2.6 podemos observar que a composi¢io de cagBes
analisados por TORRANO & MENEZES (1977) e GORDIEVSKAYA (1971)
diferem pouco quanto ao teor de umidade, proteinas, lipidios e
sais minerais, apesar de terem sido capturados em regiles
diversas do planeta.

Os carboidratos representam apenas uma pequena porcentagem
nos peixes como alids na maior parte dos tecidos animais ( cerca
de 1% de glicogénio ).

As caracteristicas termofisicas da carne dos cagSes estio
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assocliadas a sua composig3o biloquimica. Aseim , o abaixamento do
ponto de congelamento, que €é uma propriedade coligativa e um
parametro que de certa maneira controla a cinética de
congelamento, depende do peso molecular e concentra¢Zo dos
solutos nos fluidos do musculo. Estes por sua vez, sXo
responséaveis pelos mecanismos de osmorregula¢Zo. Portanto , para
a compreensio do comportamento diferenciado do cag¢Zo ¢ preciso
conhecer os detalhes de sua composi¢Zo quimica, sobretudo nos

aspectos mais distintivos e caracteristicos comoc ¢ o caso do

sistema proteico do mesmo.

Tabela 2.6: ComposicZio de ca¢®es analisados por TORRANO &
MENEZES (1977) - (1,2,3,4) e por GORDIEVSKAYA
(1971) - (5,6,7,8).

Espécie Umidade Proteinas Lipidios Subst.miner.
1-Machote 79,4 18,4 1,1 1,4
2-Azul 83,0 15,0 0,8 0,8
3-Anequim 80,2 17,6 0,6 1,1
4-Cambera 78,8 19,8 0,8 1,2
5-Heterodontus francisci 79,6 17,7 0,3 1,8
6-Carcharhinus brachyurus 75,8 18,9 0,1 0,6
7-Carcharodon carcharias 76,9 19,9 0,3 1,3
8-Galeocerdo cuvieri 79,4 16,3 0,1 0,6

2.3.1.1 - Protelnas

O nitrogénio total (NT) dos misculos de pescados pode ser
proteico (NP) e nZo proteico (NNP). O NP do musculo ¢ composto

por proteinas intra e extracelulares. As intracelulares sZo
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gub-divididae nas proteinas do mecaniemo contratil (mioeina,
actinina ) troponina, tropomiosinas € actininas) €  nas
dissolvidas no sarcoplasma (miocgeno, albuminas e globulinas). A
substancia extracelular mais importante ¢ o colidgeno, que ¢ uma
proteina estrutural que envolve os feixes de mUsculo e ¢ soluvel
em &gua quente. O NNP ¢ constituido por uma variedade de
compostos 1inorginicos cuja importancia pode ser resumida nos
seguintes itens:
- atuam como reguladores da pressio osmé&tica dos organismos
marinhos;
- participam em reac¢Bes enzimaticas e noes mecaniesmos de
desintoxica¢3o dos peixes;
- tém um papel fundamental no sabor tipico dos produtos
marinhos;
- tem utilidade nos parédmetros de frescor;
- participam na formag¥Eo dos aromas dos produtos cozidos.
(CONTRERAS, 1984)
De maneira geral, nos peixes teledsteos o NNP encontra-se na
faixa de 250 - 550 mg de NNP/ 100g de muUscule de peixe. 08
elasmobranguios, no entanto, apresentam teores mais elevados ,
100-1500 mg de NNP/100g (CONTRERAS, 1984) podendo chegar a 3330
mg% (GORDIEVSKAYA, 1971).
Os compostos mais importantes do NNP podem ser assim
agrupados:
- bases nitrogenadas voléateis (BNV);
- bases de aménio quaternario;

- derivados guanidinicos;
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- derivados imidazélicos;

- uréia;

- aminoacidos livres e pequenos peptideos. (CONTRERAS, 1984)

As bases nitrogenadas volateis s3o compostos por amonfaco e
aminas de baixo peso molecular: metil, dimetil e trimetilaminas.
Nos peixes teledsteos recém capturados, o teor de BNV encontra-se
entre 0 - 15 mg N wvolatil/ 100g de musculo, e teores acima de 30
mg/100g representam pescado deteriorado.(CONTRERAS, 1984)

Os elasmobrdnquios (peixes com estrutura cartilaginosa)
contudo, quando capturados, j& contém valofes de NNP préximos de
30 mg% . NZo existem normas definidas sobre 1limites de
aceitabilidade, mas na préatica, no Brasil, se consgidera um limite
superior de 45 mg/100g de musculo (SIMIDU, 1965).

0 componente principal da BNV ¢ a aménia que aparece numa
porcentagem até 90% do total, seguido da trimetilamina (1 a 10%).
Amdnia ¢ o produto final do metabolismo das proteinas e outros
compostos nitrogenados, sendo que a degradagdo do ATP também
produz =~ amdnia. A trimetilamina se origina do ¢Yxido de
trimetilamina (TMAO) que se sup®e ser o composto que regula =
press8o osmbdtica nos teledsteos (peixes com estrutura <éssea).

Nos elasmobri&nquios o TMAO se encontra distribuido em todo o
corpo e principalmente no sangue, em quantidade entre 400 - 500
mg de TMAO/100 g de muUsculo, em contraste com os teledsteos que
contém menos TMAO sendo este localizado nos mUsculos e em algumas
visceras. SIMIDU (1965) relata que o TMAO tem a fungio de
eliminar a amé®nia que de outra maneira se tornaria téxica e, o

fato de estar localizado principalmente no sangue, sugere que tem
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uma fungdo metabdlica essencial.

Os elasmobranqguios também contém uréia como constituinte
muscular (BORGSTROM, 1965). Diferentemente dos teledsteos, nos
elasmobrianquios a sintese da uré¢ia ocorre tamb®m nos musculos os
quais, mesmo apés a morte continuam a sintetizar uré¢ia a partir
da arginina. A uré¢ia chega a constituir até 2% do peso do musculo
em elasmobranquios (CONTRERAS, 1984) e com certeza n3o & apenas
um produto da degradagdo de proteinas, sendo aceito que ela ¢
responsavel pela osmorregulag¢Zo. Estes peixes quando colocados em
dgua do mar diluida regulam o seu orgénismo de maneira a
incorporar apenas a gquantidade de &4gua para manter a pressi3o
osmética inicial. Pensava-se que 86 a urease fosse a responsavel
pela degradagZo da uréia em amdnia pois, grande quantidade desta
substancia ¢ formada na carne do cagdo guando esta € estocada.
Como 86 existem tragos desta enzima no musculo fresco,
concluiu-se que a decomposi¢io ¢ feita pela asdo de bactérias.
Atualmente, aceita-se que varios compostos intermedidrios s&o
formados e que ¢ necessadria a migrag¢d@o da uréia intracelular para
fora das cé¢lulas do muisculo para que a degradag¢lo continue,
provavelmente por ag¢3co de uma variedade de microorganismos
contaminantes de origem marinha, Jj& que s3o inativados a 55°¢C
(SIMIDU & HIBIKI, 1953 em BORGETROM, 1865). O sangramento de
casdo a bordo ajuda a eliminar a uréia do sangue, porém o TMAO e
a uré¢ia da carne permanecem acelerando o desenvolvimento de
odores e do sabor amargo tipicos (CONTRERAS, 1984).

A uréia também ¢ degradada pelo calor e pela ag¢Zo de

4]lcalis,sendo portanto, um dos fatores que limita o uso do cag&o
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em produtos comerclaie, como enlatados. A conversiZo ocorre a
temperaturas a partir de 80°C e a 100°C ela ¢ muito rapida,
chegando a estufar latas quando do processamento. Este problema
tem sido ocasionalmente contornadc pela adi¢3o de Acido que se
combina e neutraliza a aménia formada (RONSIVALLI, 1978). A uré¢ia
¢ inofensiva & saude, mas, uma vez degradada em amdnia, confere a
carne um odor abjeto (TORRANO & MENEZES, 1977; OGAWA et al, 1973
e GORDIEVSKAYA, 1971).

Na Tabela 2.7 pode-se notar a variacZo da composigZEo de
cas¢do "Machote"” quanto ao tipo de musculo (branco e vermelho), e

com a época do ano (CONTRERAS & LAPA, 1988).

2.3.1.2 - Lipidios

Os lipidios de pescado s3o compostos “sui generis™ tanto na
sua composi¢®o quanto na sua estrutura, pois:
- contém uma grande variedade de Acldos graxos que
" apresentam cadeias de 14 a 24 carbonos;
- contém aAcidos graxos altamente insaturados com 2,3,4,5 e 6
duplas ligag¢Ses;
- contém uma porcentagem significativa de &cidos com numero
impar de carbonos (Cis, Ci7?, Ci» ). (CONTRERAS, 1984)
Os &leos de pescados s3o bastante diferentes dos de outros
animais e vegetais devido ao seu alto teor em polinsaturados,

cerca de 40%. Os lipidios de pescado contém os segulntes grupos

de compostos mais comuns:

- triglicerideos ( 85% do total );
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- 4cidos graxos livres ( cerca de 1% );

- colesterol e seus ¢steres;

- hidrocarbonetos;

- mono e diglicerideos;

- fosfolipidios (3% do total de 1lipidicos e 0,7% por 100g

mUsculo ) ;

- vitaminas lipossoluveis e carotenos.( CONTRERAS, 1984)

Dentre os compostos mais problematicos na estocagem estZo os

4dcidos graxos livres e os fosfolipidios ale¢m dos triglicerideos.

Tabela 2.7: Composi¢do do cagio Machote em diferentes
épocas do ano (CONTRERAS & LAPA, 1988).

data/amostra Umid. NT NNP Prot. Lipid. cinza

margo Musc.branco 75,8 4,21 1,30 18,19 0,31 1,05
" vernm. 75,0 4,02 1,16 17,88 1,08 0,98

maio Musc.branco 74,61 4,39 1,46 18,31 0,62 1,18
" verm. 72,53 4,07 1,23 17,75 1,03 1,06

junho Musc.branco 77,60 4,28 1,25 18,93 0,60 1,11
" verm. 76,80 4,06 1,10 18,50 1,03 0,98

Nos cag¢@es, a composig@o quimica das diferentes partes do
corpo indica gque, tanto na carne gquanto em outros érg3os, nXEo ha
acumula¢do de lipidics, exceto no figado gque pode apresentar
valores acima de 80% (GORDIEVSKAYA, 1971). Este autor também
compara diversas espécies de cagdo gquanto ao teor de substéncias
insaponificéveis e conteddo de &4cidos poliinsaturados nos &leos

de seus figados. Num trabalho onde compara a composi¢Zo da carne
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vermelha e branca de cagdo machote CONTRERAS & LAPA (1988), deduz
que o musculo vermelho de cagZo ¢ igualmente magro, n%o
apresentando o0s inconvenientes de oxldag@o-rancificagZio que sXo

t3o criticos para outros tipos de peixe (Tabela 2.7).

2.3.1.3 - Substancias Minerais

As substéncias minerais encontradas nos peixes sZo compostas
basicamente por: fdésforo, enxofre, cloro, s&dio, potassio,
magnesio e cédlcio estando concentradas nas barbatanas, couro e
éss0s (estrutura).(GALL et al, 1983)

Muitos dos trabalhos encontrados n&%o tratam da an&lise dos
constituintes minerais normais, mas sim de contaminantes. Entre
estes contaminantes atengdo especial tem sido dada ao mercurio
pois os ca¢Bes também o acumulam em seus mdsculos, como acontece

com outros animais, aumentando progressivamente seu teor com a

idade.

2.3.2 - QOsmorregulac3do

Quanto a press3o osmética em relag¢lo a Adgua do mar os peixes
podem se divididos em hipoténicos e isoténicos (Rosenfeld in
PLANK, 1963). Os hipoténicos compreendem a mailoria dos peixes
maritimos como bacalhau, badejo, mero, linguado, robaleo etc.,
basicamente teledsteos. Os 1soténicos compreendem tubardes,
arraias, basicamente elasmobranguios. A concentras¢@o salina do

sangue dos elasmobranquios, constituida em grande parte pela
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uréia (teores entre 1,57 e 2,5

2

) ¢ mais alta que a dos

)

telebsteos, e o balang¢o de agua de seus fluidos ¢ mantido pela
4dgua que 1ngressa por osmose através das brangquias e sguperficies
orais. Os teledsteos marinhos, ao contrario, tem uma tendéncia a
perder &gua através das brénquias e outras superficies poig a
concentras®o de sais no sangue (teores de ur¢ia entre 0,01% e
0,001%) ¢ menor gque a da agua do mar. Para compensar estas
perdas, bebem agua do mar e também a extraem de seus alimentos
(BERTULLO, 1975). |

A maior press3io osmética do sangue dos elasmobrinquios &
devido sobretudo ao conteddo de uréia que chega a 2,2 % (SMITH,
1936).

Nos teledsteos a pressZo osmdtica ¢ regulada parcialmente
pelo éxido de trimetilamina, sendo encontradas concentragSes de

até 1,43% (SHEWAN, 1951, e BERTULLO, 1975).
2.3.3 - Cocgdo

0 cozimento do pescado pode ser feito com vapor vivo no caso
de peixes maiores, ou por imers3do em agua quente, de maneira a
minimizar o ressecamento nas extremidades. Para reduzir a perda
de proteinas soluveis & convenienie a imers3o do pescado em agua,
j& em ebuli¢iZo, para que se forme imediatamente uma camada
protetora de proteina coagulada (BERTULLO, 1975).

0 cozimento promove no pescado profundas alteras®es
estruturais como, perda de 4&gua por pressio e desnaturagdo de

proteinas. 0O aquecimento converte a massa celular transldcida
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gelatinosa el Dassa oca, fragil, ligeiramente firme e
elédstico-esponjosa. Ocorre sinérese (exsudasdo de liguido de um
gel em repouso) que resulta em encolhimento do mdsculo. Com esta
exsudag3do, a protelna pode coagular para formar grupos separados
da massa principal. O colageno se dissolve e conjuntos de c€lulas
830 facilmente separédveis (Burgues et al, 1971 e Aitken & Connel,
1979, apud KLEEBERG, 1986).

A perda de &agua na cocgio ¢ fungZo da espécie e das
condi¢Bes de cocgdo; sendo que a perda de peso neste caso ¢ de
aproximadamente 28% pafa pescados magros. A perda maior no
processo de cocgdo ¢ de sais minerais, na faixa de 40 a 60% de
perdas de Cl, Na e K, e na faixa de 20 a 30% de perdas de P, Mg e
Ca. Em contrapartida, a redug3o de umidade aumenta a percentagem
relativa dos compostos que permanecem no musculo (BERTULLO,
1975).

H4 dois tipos de perda de agua: a agua evaporada e a agua
exsudada durante o processo de coc¢@o da amostra quando coberta
com umd@ folha de aluminio e processada em forno. Deve-se levar em
conta, ainda, que a perda por exsudagdo ¢ diferente quando o
pescado € processado antes ou apds o rigor-mortis (LEBLANC et al,
1987).

Quanto & semi-desidratag¢do, sabe-se qQue dependendo do grau
final de umidade, a solubilidade da proteina miofibrilar fica
mais baixa ocorrendo uma lenta desnatura¢®o na proteina
sarcoplasmética que causa uma ligeira redug¢io de solubilidade da
mesma. Na secagem branda, quando n%o h& varia¢Ses estruturais, a

x

contragdo de volume ¢ equivalente aoc volume de &gua evaporada,
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variando a densidade na mesma propor¢Eo e implicando em uma
variag@o coerente da condutividade e difusividade +térmica.
Contudo, existe a poesibilidade de que alterasSes morfolédgicas
prrofundas desestabilizem a estrutura original de maneira a afetar

a densidade (SUZUKI, 1881).
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III - MATERIAIS E METODOS

3.1 - CARACTERIZAGAO DA MATERIA-PRIMA

Nos ensaios realizados neste trabalho, utilizaram-se
tubardes (ca¢®es) de porte mé&dio, com pesos variando entre 20 e
30 kg, adquiridos em um mesmo fornecedor, um frigorifico de
pescados, durante os meses de maio e Jjunho de 1888. Em julho,
devido & precariedade de fornecimento de tubarZoc resfriado em
Campinas, fez-se necessario adquiri-1lo no Terminal de Pesca em
Santos, litoral paulista.

Optou-se por n3o selecionar uma determinada espécie de
tubar3o e sim pesquisar espécies que 6830 encontradas
comercialmente, conforme a Tabela 3.1. A captura desses tubarBes
fol feita na costa sul do Brasil, proveniente de pescas de
arraste ou de espinhel (atuneiros). NZo foi possivel determinar a
data e o local exatos da captura de cada tubardo pols as
embarcas¢des utilizadas diferem em tamanho, facilidades de

trabalho a bordo, e consequentemente no tempo de permanéncia em
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alto mar. Além disto a captura de tubarSes nico é dirigids mase
acidental, existindo por 1sso & pogeibllidade de o tubardoc ger

conservado por muitos dias no gelo, a bordo do barco.

Tabela 3.1: Ca¢Bes utilizados nos ensaios experimentais.

Cag¢&o Designagio data de aquisig¢Zo
MACHOTE (Carcharhinus sp.) B 08.06.1988
MANTEIGA (Isurus oxyrhynchus) C 15.06.1988
ANJO (Squatina sp.) D 07.07.1988
AZUL (Prionace-glauca) E 18.07.1988

O tempo de operagio dos atuneiros pode variar, sendo que os
tubarBes podem permanecer até 15 dias em alto mar, antes de serem
comercializados no terminal pesqueiro. O tubar3o capturado sofre
um processamento inicial realizado & bordo do barco. A operagio
inicia~-se com o sangramento do tubar3o, geralmente mediante o
corte da barbatana caudal (local de irrigagZo sangUinea intensa),
de forma a eliminar o mais rapida e eficientemente o sangue que
contém alto teor de uréia. Na seql&ncia, & feito o)
descabegamento, a evicerag®@o, corte das barbatanas e uma lavagem.
0 produto limpo, chamado de “charuto"”, ¢ armazenado em porSes,

com gelo.

3.2 - DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL



3.2.1 - Preparo das Amcstiras:

0 tubar3o utilizado nos experimentos era adquirido no dia de
chegada no fornecedor tomando-se o cuidado de verificar o aspecto
fisico e também se o odor nZo denunciava qualquer alterag¢Zo na
carne do exemplar.

As amostras (filés) foram preparadas a partir da parte
mediana caudal de tubarZes frescos resfriados, ji& gue o musculo
nesta regifo apresenta uma espessura maior. 0 pedag¢o era lavado,
retirada a peie, a carne escura e o esqueleto cartilaginoso para
ent3o proceder-se a filetagem seguindo as grandes membranas
internas.

Os cortes das amostras para os ensalos de congelamento foram
feitos em moldes de madeira (Figura 3.1) com duas espessuras: 2 e
3 cm, sendo o excesso cortado com faca el¢trica. Estes filés eram
embalados em sacos plasticos e levados a geladeira por no minimo

12 horas para uniformiza¢fo da temperatura.

a=2e 3cm

Figura 3.1: Molde de madeira para cortar os filés de 2 e 3
ch de espesgura para serem congelados.
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3.2.2 - Caracterizagdo Quimpica:

Para determinag3@o do teor de umidade foram utilizados dois
métodos. O de CONTRERAS (19886), consistia em pesar uma amostra de
mUsculo homogeneizado, cerca de 3g, secé-la em estufa a 110°C por
12 a 14 horas, até peso constante, calculando-se a porcentagem de
4gua por diferenca de peso. 0O outro método, consistia em cortar
fatias finas, preferentemente abrangendo toda a espessura do filé
a ser congelado. Cerca de 10 gramas de filé cru e cozido eram
colocados em placas de Petri e levados & estufa a temperatura de
105°¢ por 6 a 7 dias, até¢ peso constante. 0O procedimento era
feito em duplicata.

Na determina¢3o de proteina bruta foi utilizado o método de
semimicro-Kjeldahl; a porcentagem de lipidios fol determinada no
mUsculo seco e moidonum extrator Sohxlet, utilizando-se éter
etilico, e o conteudo de cinzas (sais minerais), usando uma Mufla

a 550°C até¢ peso constante, conforme CONTRERAS (1886).

3.2.3 - Ensaios de Congelamento:

3.2.3.1 - Equipamentos Utilizados:

Nos ensalos para a obteng3doc das curvas de congelamentoc das
amostras foram utilizados um 1ndicador de temperaturzs, um

criostato e um médulo de congelamento.

a) Indicador de Temperatura: ECB - Equipamentos Cientificos

do Brasil - Term®metro Digital MDT - 2000 vers3d3o T, com erro na
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faixa entre —184°C & 37100 de ! 0,5 C , 1linearizag3do por
"software” e tendo como compensasio da junta fria um transistor.

Foi montado um sistema com interruptor, fusivel e uma chave
seletora de 18 canais ’da marca Omega Engineering Inc.,com
contatos de prata, e, foram utilizados termopares tipo T
(cobre~-constantan).

O indicador de temperatura era ligado meia hora antes de ser
utilizado (“"warm-up").

A calibragdo foi feita comparando as 1leituras do aparelho
com as de termémetros padrZo ASTM ( faixas de leitura -50°C ate
100°C ). Os termopares (tipo "T" nS 26 AWG) que seriam utilizados
foram conectados ao 1indicador e imersos Jjuntamente com os
termémetroes padrio em um banho isolado termicamente.

Para cada termopar fol feita uma regressio polinomial entre
os valores obtidos na faixa de temperaturas utilizadas.

b) Criostato: o criostato utilizado,do Laboratério de Oleos
da FEA, era da marca MGW - LAUDA, Ultra-Kryomnat tipo RUK 50W
tinha seu condensador resfriado a &gua e a temperatura do banho
alcangava - 50°C

No banho utilizou-se como fluido +térmico o ULTRA-THERM
SKFRIGOR (Polydimethylsiloxane), a base de silicone, préprio para
ser usado na faixa de temperatﬁra entre +40°C e -60°C . O
criostato era ligado 40 minutos antes de iniciar o experimento,

para estabiliza¢3o da temperatura do banho.

c) Médulo de Congelamento: o M&dulo de Congelamento por
Contato de Placa Unica (MCCPU) foi concebido para tentar evitar

o8 inconvenientes relatados por KLEEBERG (1986) com o congelador
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de placas de bancada do Laboratédr'los de Refrigeragio da FEA -
UNICAMP. Os problemas principais foiam:

1) impossibilidade de evitar gwe as placas tivessem variag3o
de temperatura ao longo do sua superficie durante o
processo de congelamento ;

2) impossibilidade de se atingir temperaturas inferiores a
-25°C devido a limitag&o do compressor da bancada de frio
a4 qual o congelador estéd conectado;

3) certa incerteza quanto a exata posi¢3o do termopar

central na amostra durante o processo de congelamento.

Optou-se ent3o por utilizar um criostato e, no banho
refrigerado deste, imergir uma pequen= camara, o MCCPU, isolada
termicamente pelas laterais e com uma _laca de aluminio fixada na
parte inferior, em contato com o fldido. Na outra extremidade
acomodava-se um ¢émbolo, também isolado (Figura 3.2). Desta
maneira, se procurava garantir uma transmiss3oc de calor
unidirecional.

No interior do médulo era colocada a amostra a ser congelada
e, pela superposi¢lZo de pesos sobre o0 émbolo, a press3o era
ajustada em cada ensaio, acomodando-se com a dilatag¢do da amostra
durante o processo de congelamento.

Inicialmente, foi testado um mddulo de congelamento
construlido com estruturas cilindricas de PVC rigido, para ser
utilizado num banho de etilencglicol. Este contudo apesar de ser

estruturalmente robusto, mostrou-se ineficaz em testes

preliminares, pois o isolamento era insuficiente.
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Figura 3.2: Esguema do MCCPU- Médulo de Congelamento por
Contato de Placa VUnica, cujas dimensdes est&o na
na Figura 3.4.
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Uma variagdo desse modelo, com estrutura de poliestireno
expandido foi ensaiado e também apresentou falhas, principalmente
devido a fragilidade estrutural e a alta porosidade do material
em contato com o banho.

Num terceiro teste, utilizou-se como material estrutural e
de isolamento, espuma rigida de ©poliestireno que ©por ser
extrudado, apresentava as superficies lisas e praticamente
impermeaveis (Styrofoam RM). Este material, utilizado em sistemas
de isolamento térmico na construgio civil, se mostrou adequado

devido as suas boas caracteristicas de

isolamento térmico, com condutividade térmica cerca de
0,023 kcal/h m =C ;

- resisténcia & compressdo, cerca de 2,8 kgf/cmz, sendo suas
propriedades mec8nicas n3o afetadas adversamente mesmo a

temperaturas t3o baixas gquanto —40°C;

- resisténcia a absorg¢do de agua por submersiZo, no maximo de
1,2 % em volume;

—‘baixa densidade (32 - 35 kgf/cm?), nenhuma capilaridade e
uma boa resisténcia & acidos, bases, salmouras, gorduras
animais, %leos mineral e vegetal (DOW,1988).

Nos testes feitos, também mostrou uma otima resisténcia a
resina utilizada na colagem da estrutura e ao fluido do banho a
base de silicone.

A resina utilizada para colar a estrutura do MCCPU, o
Araldite AV-138 e o Endurecedor HV-988, foi escolhida devido:

- & sua boa resisténcia mecédnica a baixas temperaturas;

- & sua boa aderéncia, pois havia dilata¢Zo diferencial
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entre o aluminio e o poliestireno e também devido ao peso
que deveria suportar. Ademails, deveria apresentar uma boa
resisténcia quimica em relag&o ao banho refrigerante, n3o
podendo ser fragilizada, dissolvida ou mesmo apresentar
tens®es meca&nicas a balxas temperaturas.

Os blocos estruturais de poliestireno foram cortados com fio
gquente para que a superficie criada ficasse impermeabilizada
evitando os poros que poderiam acumular material bioldgico na
parte interna do MCCPU ou reter fluido do banho na parte externa.
A espessura do isolamento, de 50 mm, mostrou ser suficiente pois
nZo houve varia¢3o significativa da temperatura lida nos
termopares colocados numa posigio mais central e mais lateral no

émbolo, conforme Figura 3.3.

a=12,7 mm
b=11,7 mm
c=s 1,4 mm
d= 1,5 mm

Figura 3.3: Posi¢3o dos termopares no émbolo do MCCPU.
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As dimens®@es do médulo e do vZo interior estZo mostrados na

Figura 3.4.

o=1,0cm
b=17,5cm
a C = Z0,0cm 0"
- _
v'= 10,0cm b"
b'= 7,5cm
b ¢'= 11,0em I
' c
a'z 10,0cm
c (n b'= 7,5em (2)
¢'=10,0em

Figura 3.4: (1) DimensBSes do MCCPU, (2) DimensZes do vZo
interior do MCCPU.

A placa de aluminio utilizada tinha uma espessura de 1,0mm.

A 4rea do #mbolo era de 75,5 cmz.

3.2.3.2 - Procedimentos:

a) Método de Coc¢Zo:

Conforme o método da AOAC (1984) o processo de cocgZo de
produtos marinhos ¢ baseado no aquecimento do centro do produto
ate¢ temperaturas iguais ou maiores que 70°C. Como os tempos de
cozimento (penetragdo de calor) variam em fun¢&o das dimeneSes do
produto e dos equipamentos utilizados, o método especifica o

tamanho das amostras de blocos de peixe como sendo de 10 x 7,5 x
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1,5cm.

Dentre os varios métodos de aquecimento especificados foi
escolhido o da fervura em banho-maria com a amostra colocada em
saco de polietileno. Dessa maneira o exsudado n%o era diluido
pela Agua de aquecimento e poderia ser recolhido para analise. A
amostra com cerca de 7,0 x 10,0 x 15,0 cm com um termopar tipo T
inserido no seu centro e embalado em saco plastico era imerso em
dgua A& temperatura ambiente e aquecida até a fervura. Quando o
centro do bloco atingia 70°C a amostra era retirada do banho e
exsudada. Apds exsudagio era cortada em moldes de madeira
conforme a Figura 3.1, e os pedagos novamente embalados,
colocados em refrigerador at¢ serem usados nas determinag¢®es
gquimicas e experimentos.

Os filés eram enxugados pois o exsudado (26 a 30% em peso),
quando sob refrigera¢3o, se transformava numa massa gelatinosa e

que devia ser removida do fil¢ nos ensaios de congelamento.

b)- Procedimentos Utilizados na Obteng®o das Curvas de

Congelamento.

A amostra de filé¢ de tubardo, apds estar com sua temperatura
estabilizada , era colocada no MCCPU (fibras no sentido
transversal & transmiss3io de calor), e o conjunto pesado.
Procedia-se ent3do, a medigdao da espessura do filé feita quando
este ja estava acomodado no interior e portanto j& havia tomado a
forma do MCCPU

Na seqiéncia, era colada uma fita adesiva em toda a lateral

do ¢mbolo para evitar gqualquer convecgZo de ar durante o processo
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de congelamento na junta existente entre o ¢mbolo e a carcaga do
MCCPU.

Algumas vezes se tornava inevitéavel o transporte de amostras
refrigeradas de um laboratério a outro, o que ocasionava uma
desuniformizagso de sua temperatura interna com consegligntes
reflexos nas respectivas curvas de congelamento obtidas.

As temperaturas eram lidas antes do MCCPU ser imerso no
banho c¢riostatico, e esse valor considerado a temperatura no
tempo “zero”. Ao mesmo tempo que o mddulo era colocado noc banho
disparava-se © crondémetro e a temperatura de cada termopar era
anotada a cada 5 minutos.

Para evitar a transmissZo de calor entre a superficie do
banho e o ambiente, e a conseqliente desestabilizacdo da
temperatura do banho, fol feito uma tampa de poliestireno
expandido de 5 cm de espessura qQue continha uma abertura central
que se ajustava perfeitamente as laterais do MCCPU e isolava o
banho criostatico do ambiente. Uma prote¢Zo isclada colocada
sobre todo o conjunto, evitava a influéncia da convec¢3o do ar.

Quando se aplicava press3o sobre a amostra usava-se um
suporte que constava de 2 travessas de madeira que fixavam duas
alcas de metal distantes 10 cm uma da outra, sobre as quais era

apoiado o MCCPU.

3.2.3.3 - Defini¢do das Condi¢Bes de Trabalho

Foram realizados ensaios com peixe cru e cozido, sob

diferentes pressSes e em tres niveis de temperatura de banho:
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-25°c, -35°C e -45°C (* 0,5°C).
As presefes estudadas dependiam dos pesos colocados sobre o

&émbolo. A faixa de valores usados ¢ dada abaixo.

PESO (kg) PRESSZO ( kgf/cm”)
0.000 0.000
1.880 0.025
3,742 0.050
5,637 0.075
3.2.4 - Caracterizac®o Figica, Equipamentos e Procedimentos

3.2.4.1 - Método Experimental para DeterminagZo da Entalpia

Total.

Para a determinagdo da variagZo da entalpia com a
temperatura, foi empregado o método calorimétrico de mistura, um
dos mais wusados por utilizar um calorimetro de construgsio
bastante simples (KLEEBERG, 1986). Este, construldo no
Departamento de Eng. de Alimentos da Unicamp, consistia de um
frasco Dewar com abertura de cerca de 5.5 cm de diametro, em
torno do qual foi colocado um isolamento lateral em 13 de vidro
(5 cm) e um tampo de poliestireno expandido com espessura de 5 cm
montado conforme esguema da Figura 3.5.

Ao iniciar o experimento, o frasco Dewar era secado e
pesado. Colocava-se ent3do cerca de 110 ml de 4gua e pesava-se
novamente, obtendo por difereng¢a o peso de &4gua (Mw). Com um

term®émetro padri3o ASTM com divie3o de décimos de grau Celsius e
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com faixa de leitura de BOC a BZOC media-se a Lemperatura inicial

da agua (Ti).

A amostra congelada era ent3o colocada na gsrrafa,

e todo o conteudc agitado até se estabilizar novamente a

temperatura

minutos apd%s

(Te). O equilibrio era alcan¢ada em cerca de 15

a mistura. Em seguida procedia-se novamente a

pesagem do frasco e, por diferenga, se obtinham os pesos da

amostra (Mm).

E
PVC .. 8- 0 r:l:" 0 o e o
POLIESTIRENO Iy TN\, o
EXPANDIDO b : 9 4
- 1 '
LA DE VIDRO @@ ' @@ ‘
: H 7
FR. DEWAR 10, || O 4 @
AGITADOR @ : 6 O
R H H
TERMOPAR © ; ® | INDICADOR DE TEMP.
. 4
TERMOMETRO @5’ |9 ©
A H
1ol 11 |Ge
H @ g "’i ] @ @
1941-2 2| 6 0
AMOSTRA PLES", "B
/ o
[00 o o \—49 "0 °
[4 2 ° o o 0 .

Figura 3.5: Esquema do Calorimetro de Mistura utilizado.

As amostras, com dimens@es aproximadas de 1.5 x 1.5 x 1.5 cnm

e com um termopar em seu centro térmico, foram embalados em filme

de polietileno. A sua temperatura era estabilizada em banho

criostéatico

antes de serem imersas no calorimetro. As
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temperaturas da amostra, que variavam de -3°C ate -40°C eramn
lidas com o indicador.

A variagZo total da entalpia da amostra (AHm) era calculada
por meio do seguinte balango:

Mn . &4Hm = Mw . Ca . ( Ta - Te ) + qe (3.1)

onde gc corresponde 2a capacidade térmica do calorimetro no
intervalo de tamperaturas da &gua, determinada previamente, e seu
valor era obtido de uma curva de calibra¢3o que esta reproduzida

no Apéndice B.

3.2.4.2 - Determina¢io da Condutividade Térmica pelo Método

da Sonda.

Para a determina¢Zo da condutividade térmica do cag¢Zo, foi
utilizado uma sonda construida e calibrada por CASTILLO (1987) no
Laboratério de Medidas Fisicas da FEA-Unicamp.

A equa¢Zo de trabalho com a "constante da sonda" para a
determina¢&o de "k" ¢ desenvolvida a partir da dissipa¢&o de
calor resultante de um aquecimento rapido da sonda e ¢ a

seguinte:

1’ R t2 I%1og(t2/t1)
k= 2.3 1n [ {;—] = 12.9845 (3.2)

4 7 (2%~ 71 (T2*- 11%)

sendec I em Amperes, t em segundos e T em graus Celsius,
obtendo-se o resultado em (W/moC). Foli utilizada uma regress&o

linear dos pontos experimentals para melhor ajustar a reta,
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obtendo-se a inclina¢3do de cada reta, cujo valor &:

* *
T2 - T1
m = (3.3)

log (tz/t1)

Baseado nesta regressdo, a rela¢3o para o calculo da

condutividade térmica usada foi:

k = 12.9845 — (3.4)

estando embutido na constante todas as corre¢des devido aocs
materiais usados na sonda, tamanho da amostra (gquanto maior a
massa menor o erro) e tamanho da sonda. Também se levou em conta
o fluxo axial (para minimizar este efeito L/d deveria ser maior
que 20 ou 30), fatores inicialmente ignorados no desenvolvimento

tedrico (CASTILLO, 1987).

Desenvolvimento experimental:
Para que esta parte experimental pudesse ser implementada
foram utilizados os seguintes equipamentos:

- uma fonte de tens3o estabilizada, modelo TC 10-08 de 80W
da Tectrol-Equipamentos Elétricos e Eletrénicos Ltda.,
para gerar a corrente continua usada para aquecer a
resisténcia elétrica da sonda;

- um indicador de temperaturas da marca HB-Brasil juntamente
com uma chave seletora da marca IOPE- Instrumentos de
Precis&do(T), Modelo CSE8 ( cuja temperatura foi corrigida

com com uma curva de calibragio);
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- um multimetro digital Série 300 da TRIEL, mod. MTR-310B
com resolugdo de 1 MA e precisdo de 10.75% da leitura mais
um digito, acoplada para que a leitura da corrente gerada
prela fonte , fosse correta.

Estes equlpamentos compunham o "kit" montado conforme

o esquema simplificado da Figura 3.6, para obten¢Zo de dados
quando a amostra estava & temperatura ambiente ou refrigerada.

Nas determina¢®es & temperaturas de -39°C os equipamentos

utilizados foram: |

- uma fonte regulada da marca LABO de 30V e 1.5A mod.FR
3015;

o indicador de temperatura marca ECB ja& descrito;
- um multimetro digital da marca MIC mod.2200A da Digital
Multimeters com precis&o de 1% da leitura mais um digito.

A condutividade térmica foi determinada em amostras de carne
crua e cozida de tamanho compativel com a agulha da sonda, i.e&.
com L/d = 30, cujas dimens®es estavam em torno de 8.0 x 3.5 x 3.5
cm.

As amostras com a sonda inserida eram deixadas repousar por
cerca de 2 horas para uniformizar e estabilizar a temperatura do
conjunto amostra-sonda, a temperatura ambiente ou num
refrigerador conforme o caso. Amoétra e sonda permaneciam nestes
ambientes Jja& conectados ao "kit" no interior de uma cémara
portatil isolada termicamente, estando a corrente gerada pela’
fonte (j4& ligada para proceder o “warm-up”) desviada para uma
resisténcia auxiliar, que dissipava calor para a atmosfera.

Uma vez estabilizada a temperatura, iniciava-se a
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determinasZo do k, procedendo leituras da temperatura a cada

cinco segundos, at® 120 segundos.

FONTE mV

—©°
[@

SONDA
—————

Figura 3.6: Esquema de montagem do "kit para medi¢Zo de con-

dutividades térmicas.

As determina¢®es eram feitas em triplicata e entre uma e
outra deixava-se novamente uniformizar e estabilizar a
temperatura para que os gradientes internos fossem sempre iguais.
Desta maneira foram obtidos resultados de Stima
reprodutibilidade. |

O procedimento foi o mesmo nas determinag®es 2 temperaturas
de —40°C, gquando a amostra e a sonda eram congeladas Jjuntas num
banho criostético & baixa temperatura, tomando-se o cuidado de

embalar o conjunto num saco de material pléstico impermeavel ao

banho.
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3.4.4.3 - Método para a Determina¢Xo do Ponto de Inicio de

Congelamento.

O me¢todo utilizado ¢ baseado no trabalho de SILVA (1985), ja
descrito em capitulo anterior, onde as amostras sXo colocadas emn
um banho inicialmente & temperatura de zero graus, e quando a
temperatura destas de aproxima em tres graus Celsius da do banho,
este ¢ feito resfriar a uma velocidade compativel com o
resfriamento da amostra, mantendo-se este intervalo de 3 a 4 °C
até que a temperatura da amostra alcance o patamar de mudanga de
fase. O autor afirma que desta maneira a temperatura do patamar
formado traduz melhor a temperatura de inicio de congelamento.

Seguindo a metodologia, as amostra de 1.5 x 1.5 x 1.5 cm
aproximadamente, com um termopar inserido em seu centro térmico
eram embaladas em trés camadas: uma de papel aluminio para dar um
pouco mais de rigidez a forma e uniformizar o mais possivel a
transmissdo de calor durante o experimento; uma folha de papel
(isolante) para evitar o abaixamento brusco da temperatura e
tornar lento o abaixamento da temperatura da amostra; e um filme
de polietileno para isolar a amostra do banho criostatico que era

mantido & temperaturas de -9.0 t0.5 ©

C. Este procedimento foi
adotado pois a temperatura do banho criostatico nXo podia ser
alterada de maneira continua, de modo a manter uma diferenca de
temperatura amostra-banho em torno de 3°C apenas. As temperaturas

eram anotadas de 5 em 5 segundos, utilizando-se o indicador de

temperatura ECB.
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Fol adotado como a temperatura de inicioc de congelamento o

valor do inicio do plat®é de temperaturas quando estas eram

graficadas com o tempo.
3.2.4.4 - Densidade

Para a determinag¢do do peso e do volume e, consequentemente,
da densidade da amostra que seria congelada, procedeu-se da
seguinte maneira: o peso foi determinado em balanca semi
analitica, enquanto que a medig¢do da espessura db file, ja
colocado no MCCPU, foi feita com um paquimetro medindo-se a parte
superior exposta do ¢€mbolo (Figura 3.2) em dois locais
diametralmente opostos e fixos. Esse valor era confirmado
medindo-gse a espessura do filé congelado no final do enssailo.
Contudo muitas vezes, para se conseguir tirar o file do MCCPU era
necessario agquecé-1lo com adgua morna e consequentemente
descongelar uma parte substancial da superficie da amostra. Esse
descongelamento forgado se tornava necessiario para que pudessenm
ser feitos ao menos trés experimentos diarios, e caso og valores

calculados da densidade varlassem adotava-se como verdadeiro o

valor do primeiro procedimento.



4.1 - COMPOSIGAO CENTESIMAL

As analises foram feitas a partir de amostras homogeneizadas
dos diversos cag®es (B, C, D e E), concomitantemente aos ensaios
de congelamento. Apds um perfiodo de dez dias, durante os quais o
cagd8o0 foi mantido sob gelo picado, amostras cruas, cozidas e
amostras do exsudado do cagdo "E" foram reanalisadas. Estes
resultados est3o discriminados nas trés uUltimas linhas da Tabela
4.2 (Eeru, Ecozido € Eexsudado). A diferen¢a de umidades entre as
duas analises (E-Ecru=3.5%) mostra o quanto houve de exsudagXo
nestes dez dias, mesmo sob gelo picado, e portanto contra o
gradiente osmético que tenderia a reverter o processo.
Observou-se , que o contedde de 4agua diminuiu neste periodo,
aumentando conseqlientemente as porcentagens relativas de
lipidios, proteinas e cinzas.

Também houve diminui¢Zio do teor de 4gua no casfio cozido em
relagdo ao produto cru, com consegiUénte aumento relative das
porcentagens dos outros componentes.

Os valores de "Eexsudado” 8%Z0 referentes 4 analise do
ligquido exsudado durante a cocg3o do cag3o "E”, e mostra que &
composto basicamente por agua e compostos nitrogenados, sendo
estes estimados em cerca de 5% (difereng¢a entre 100% e 99.663%).

Foram encontrados teores de 1lipidios inferiores a 1% nos
mUsculos do ca¢do cru. Mesmo nas amostras cozidas esse valor
apenas atingia cerca de 1%. Segundo CONTRERAS & LAPA (1988),

esses niveis de gordura caracterizam o ca¢Zo utilizado como peixe

magro.
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Tabela 4.1: Composi¢&o centesimal das diversas espécies de

cagdo.
Cag3o % Agua % lipidios % protelnas % cinzas
B 80.55 0.649 17.89 0.906
C 78.60 - - 1.309
D 77.85 0.948 20.21 0.947
E 85.31 0.285 13.296 1.109
% Ecru 81.81 0.837 16.283 1.0869
X Rcozido 77.72 1.086 19.557 1.626
¥ Rexsudado 93.62 0.043 - -

¥ Andlises feitas 10 dias ap®ds a andAlise de E

0 teor de minerais, também nXo ultrapassa em muito o valor
de 1%, sendo maior na amostra cozida (1.6%). CONTRERAS & LAPA
(1988), relatam valores em torno de 1.1% (Tabela 2.8) para o teor

de minerais na carne de cagio.

4.2 - UMIDADE

O conteudo de umidade das cinco espécies de ca¢Zo adquiridas
apreseptou uma varia¢do na faixa entre 77,7% e 85%. Isto ficou
evidenciado nos resultados da analise feita em duplicata e
apresentados na Tabela 4.2. Essa tabela apresenta na primeira
coluna os resultados dos ensaios realizados com fatias finas de
filés e na segunda, os resultados das analises feitas com
amostras homogeneizadas de varias partes do musculo.

A varia¢iZo de umidade entre as diversas espécies se deve
basicamente as diferengas intrinsecas de cada uma e & época de
captura, bem como 3as transformasdes bioquimicas gque podem ter

occorrido durante o intervalo de tempo entre o abate e a descarga
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no local de aquisi¢do. Cabe salientar que o teor de umidade do
ca¢do "E" (Azul) ¢ o mais alto das cinco amostras, ¢ que confere
a carne desta espécie uma consisténcia gelatinosa, diferente da
de outros cagBes. E devido a essa caracteristica que, entre os
pescadores, o ca¢d@o azul ¢ conhecido pelo curioso apelido de
"mole-mole” ou entiEo por "mijEo”, pois tende a apresentar uma
grande exsuda¢®o de fluidos com odor préprio da am®nia. Este fato
pode inclusive determinar a mudan¢a de comportamento de algumas
propriedades termofisicas, notadamente as mais influenciaveis

pela quantidade de &gua presente, quando comparadas com as de

outras amostras.

Tabela 4.2: Umidade mé¢dia do cag3o cru e cozido.

Cagdo cru - 1 cru - 2 cozido
A 79.87 - ~

B 80.76 80.55 -

C 79.10 78.60 -
.D 77.68 77.85 73.47
E 85.09 85.31 81.34

Com a cocg¢3o, mais de 25% em peso da amostra exsudava do
musculo na forma de um fluido. A Tabela 4.2 indica entretanto que
a redugZ@o na umidade era cerca de 5.5%, o que confirma dados de
LASSEN (1965) de que o exsudado era composto de consideravel

quantidade de proteinas e de sais minerais.

De maneira geral os dados obtidos est3io dentro da faixa de

85



umidades encontrada na literaturs (entre 6% o 84%), com apenas
uma excedendo ligeiramente o ):cite puperior. O resultado desce
estudo, portanto, contempla a frixa de umidade da maior parte dos
ca¢Bes encontrados comercialmente no Rrasil, abrangendo um amplo

espectro de propriedades termofisicass desta escpécie.
4.3 - PONTO DE INICIO DE CUNGELAMENTO

Uma curva tipica de abaixamento de temperatura ¢ apresentada
na Figura 4.1. Dela era obtida a temperatura de inicio de
congelamento (Tie), lida no patamar. Observa-se qQue a temperatura
do banho também era diminuida, conforme sugerido por SILVA
(1985).

Observando-se a curva de resfriamento (Figura 4.1)
percebe-se a existéncia de um pequeno subresfriamento gque ocorreu
em todos os ensaios. A temperatura entZo se acomodava em um
“pseudo” patamar, por um periodo suficliente para que fosse
possivel definir a temperatura de infcio de congelamento. A
medid; que se completava a forma¢&o de gelo, havia um gradual
afastamento do patamar, e finalmente uma queda Dbrusca da
temperatura.

Alguns ensaios n3do foram aproveitados porque n%o se
conseguiu obter um patamar de temperaturas suficientemente
definido. Isto se deveu provavelmente a um deslocamento do
termopar, pois, segundo resultados numéricos, o patamar s% ¢ ben

definido no ponto central da amostra (ver Figuras 5.8 e 5.9).
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4 A= Temperaturg da Amostra
B = Temperaturo da Banha
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Figura 4.1: Curva tipica para se obter o Tic. Ca¢%o B com
80.55% de umidade.
Qg valores obitidos nas diversas avaliacﬁes do cagio cru
variavam de —1.2°C ate —1.8°C, nZo sendo possivel correlacionar
os resultados com o conteddo original de umidade. Tudo indica que

esse por si sé n%o ¢ um parametro suficiente para definir o ponto

87



de inicio de congelamento, como ¢ feito na literatura (RIEDEL,
1956). Esse valor, no cag?3o, depende do teor de solutos no
final da estocagem no gelo. Considerando gque as determinagSes
experimentais das curvas de entalpla e de congelamento foram
feitas em datas diferentes, optou-se, na simulagZo numérica do
processo de congelamento (Capitulo 5), por um valor médio de
—1,50C como temperatura de inicio de congelamento, uma vez que
esta variava com o tempo de estocagem (Filgura 4.2).

A Figura 4.2 apresenta uma tentativa para correlacionar a
temperatura de inicio de congelamento com o tempo de
armazenamento da carne de cag3o. Era de se esperar que o efeito
das reasSes bioquimicas péds-captura, que tendem a decompor o
compostos quimicos em outros de menor peso molecular, poderia ser
perceptivel através dessa propriedade coligativa e produzir um
abaixamento maior do ponto de congelamento. Isto, entretanto, nZo
foi observado, pois os pontos se dispersam, havendo inclusive uma
tendéncia oposta, n&o comprovavel estatisticamente, de uma
elevag8o dos valores de Tic com o tempo de armazenamento. Por
outrow lado, este fato poderia ser explicado por uma provavel
perda de solutos Jjuntamente com o 1liquido exsudado do cagZo
durante a estocagem em gelo, Justificando aseim um aumento do
ponto de congelamento. Essa anélise entretanto nZ%o pode ser
considerada conclusiva, pois € preciso avaliar o tempo real apés
a captura, o efeito do processo natﬁral de exsudagio e
degradagdo, como também a secagem ao qual o pescado estd exposto
durante seu armazenamento.

0 ndmero de ensaios para a determina¢Zo de pontos de inicio
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de congelamento de cagZo cozido foil mais limitado (Figura 4.2),
mostrando contudo uma tendéncia a valores ligeiramente superiores
aos do cag3o cru. For uniformizag3do, também para o cagsdo cozido
serd fixada uma temperatura de inicio de ceongelamento igual a

o \ .
-1.57C, na simula¢3o numérica do processo de congelamento.
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Figura 4.2: VariagcZo de temperatura de inicio de conge-
lamento do cagdo em fungZo do tempo (dias)

mantido no gelo apds o recebimento.
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4.4 - ESTIMAVIVA DO COEFIC!ENTE CONVECTIVO DE TRANSMISSAO DE

CALOR EFETIVO (hefetivo)

Para calcular o tempo de congelamentc no MCCPU ¢ necessario
saber o valor do coeficiente convectivo de transmiss®oc de calor
entre o banho criostdtico e o produto a ser congelado. Para
efeltos praticos, esse coeficiente deveria incluir a resisténcia
térmica condutiva da placa de aluminio e uma possfivel resisténcia
de contato entre o aluminio e a carne de cacdo. Este “coeficiente
efetivo” foi estimado experimentalmente, analisando dados obtidos
no resfriamento esem se atinglr o congelamento. Como a
condutividade térmica do ca¢do variava com o tempo, preferiu-se
usar um produto com um valor de k melhor definido, e cujoe
regsultados fossem plenamente reprodutiveis, meemo com o risco de
nZo se obter resultados que levassem em conta o cieficiente de
contato real entre amostra e placa de aluminio. O material
escolhido foi o 4gar-gel (a 2%), cuja condutividade térmica foil
também obtida éxperimentalmente relo método da sonda conforme
CASTILLO (1988).

Os dados experimentais de k do gel (Tabela 4.3) mostram boa
concorddncia com o8 encontrados por CANEDO et al (1975) que
relata um k=0.5189 kcal/hm°C a 25 °C para 4gar-gel a 2%.

Também foram feitos testes quanto & variacZo de volume do
gel durante o resfriamento e o aquecimento, n&o sendo observadas
retras®es ou expansfes significativas que pudessem interferir nos

resultados dos calculos.
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Tabela 4.3: Valores das propriedades do agar-gel usados na
determina¢®o do valor de h.

0°¢C 31°¢C interpolacio (25°C)
X (kecal/h m°C) 0.5569 0.5159 0.5186
a (m>/h) - - 0.0005236
P (kg/m”) - - 1000.60
Cp (kcal/kg®C) - - 0.988

Para o calculo da difusividade térmica (a) fol usado o k
interpolado (k=0.5186kcal/hm°C); a densidade (#), que corresponde
a4 densidade de uma solugBo de sacarose a 2%; e, o calor
especifico calculado por DICKERSON (1968). A espessura da amostra
de 4gar-gel, que foi envazada liquida e feita solidificar no
préprio médulo de congelamento foi de 0.0231 m. A posig¢&o das
tomadas de teméeratura do termopar 1 e 2 adimensionalilzadas,
foram respectivamente 2x/L=0.00 e 2x/L=0.58. A temperatura
inicial do 4gar foi de 25°C e a do banho 0°C. Os dados
experimentais levantados, estZo listados abaixo (Tabela 4.4).

Esses resultados foram analisados utilizando a solu¢3o exata
de transmiss3o de calor em regime transiente para uma placa plana
infinita, conforme KREITH (1977).vEssa equas¢iio para valores altos

de Fo, pode ser expressa por:

T - Teo = exp. (—éfz.Fo) 2 sen &1 cos (&1.x/L) (4.1)

To - Too &1 + gen $1 cos &4
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Tabela 4.4: Dados experimentais da temperatura adimensional
(T-Too/To-Too) com o tempo em minutos em duas
regifes no gel (em 2x/L-0.58 e 2x/L=0.00).

tempo (min.) % 2x/L=0.58 ¥ 2x/L=0.00

0 1.00 1.00

10 0.69 0.86

20 0.45 0.61

30 0.38 0.45

40 0.27 0.32

50 0.19 .26

60 0.15 0.18

70 0.11 0.15
onde, &1 ¢ a primeira raiz de:

h ef..L
Bi = — (0 = & tg &
Extraindo o logaritmo, tem-se:
2
log T* - -&1 ) a . T + log [ 2 sen &1 cos(S1.x/L) ](4 2
2.3 L2 &1 + sends cosdi1
-que representa uma reta com o coeficiente angular:
2
. = -&1 o
mdo= " (4.3)
2.3 . L

Com o valor da inclina¢Zo obtida com os dados experimentais,
extrai-se o &1, e calcula-se Bl e ent%o obtem-se o valor de
hefetive, Uma regress3o linear utilizando todos os pontos obtidos

fornece os seguintes valores:



o

para 2x/L=0.00 hef.= 153.67 W/m> °C

132.46 kcal/hm>

2 O

C
para 2x/L=0.58 hef.

144.76 W/m® °C 124.78 kcal/hm®> °C

Locando os valores experimentais em grafico mono-log,
observou-se que alguns pontos ndc eram confiadveis. Trag¢ando uma
reta que visualmente satisfizesse melhor a tendéncia dos pontos,
achou-se:

para 2x/L=0.00 hef.= 157.98 W/m> °C

136.18 kcal/hm> °C

n
i

para 2x/L=0.58 hef.= 165.75 W/m* °C

142.88 kcal/hm® °C

A média dos valores obtidos pela regressio forneceu 128.62
kcal/hOC m2 enquanto a dos valores experimentais graficados foi
de 139.53 kcal/hmzoC, isto ¢, 4,2% malor que a primeira. Contudo,
com vistas a um "coeficiente h de trabalho” a ser utilizado em

todas as simulag®es do processo, assumiu-se 135 kcal/hmzoc, um
valor coerente considerando-se a Variaqﬁo de lL4.07% entre a media

e os valores dos coeficientes convectivos encontrados acima.

4.5 - CURVAS DE ENTALPIA
4.5.1 - Calor Especifico do Cag3o nio Congelado

Para que se possa calcular as variag®es de entalpia (Sec¢Xo
4.5.3), ¢ necessArio conhecer-se os valoreé de calor especifico
do produto descongelado e totalmente congelado.

0 calor especifico do produto nZ%o congelado foi calculado

pela Foérmula de Dickerson (Equagio 2.12), que s leva em conta o
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contetdo de umidade, e também pela somatéria de Schwartzberg. A

Tabela 4.5 apresenta os valores encontrados, conforme a

composi¢&o centesimal dada pela Tabela 4.2

Tabela 4.5: Calor especifico do cag¢Zo nZo congelado, calcula
do por férmulas emplricas.

Cag3o Dickerson Schwartzberg
B 0.883 0.874

C 0.871 0.862

D 0.867 0.856

E 0.911 0.904

E 0.890 0.882
Ez;:ido 0.866 0.855

E 0.961 ~

exsudado

Os calores especificos obtides a partir da equagio de
Dickerson s%o ligeiramente superestimados quando comparados com ©
Cp obtido a partir da composi¢Xo centesimal. A diferenga ¢ da
ordem de 1%, o que, devido a sua simplicidade, Jjustificou sua
utilizag¢&o nos célculos da entalpia & na simula¢Zo numérica do
congelamento.

Os calores especificos foram recalculados pela Férmula de
Dickerson (Tabela 4.6), utilizando as umidades determinadas na
pors&o nobre do cag¢fo (primeira coluna da Tabela 4.1). Observamos
gque o maior Cp ¢ o relativo ao ca¢io "E” cru e o menor, ao cagio
"D" cru, justamente devido & grande dependéncia desta propriedade

termofisica, do teor de umidade da amostra.
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Tabela 4.6: Calor especifico do cag¢do nZo-congelado (Cp) e
totalmente congelado (Cf).

Cag&o % umidade Cp kcal/kgoC Ct kcal/kg(b
B 80.76 0.884 0.486
C 79.10 0.874 0.487
D cru 77.68 .866 0.487
D coz. 73.47 0.841 0.489
E cru 85.09 0.911 0.484
E coz. 81.34 0.888 0.485
4.5.2 - Calor Especifico do Cacdo Completamente Congelado

O calor especifico do produto totalmente congelado (Cf), foi
calculado como sugerido pof SCHWARTZBERG (1877), conforme equag3o
(2.13). Nesta, foi adotado um "b" (coeficiente de 4&gua ligada)
igual a 0.26 (Se¢Zo 4.5.3); um calor especifico dos sdlidos (Cs)
como sendo igual ao calor especifico das proteinas, ‘o)
constituinte em maior quantidade, e recomendado como 0.36089
kcal/kgOC; um calor especifico do gelo & temperatura de —10°C
(Cpg) igual a 6.478 kcal/kgoC, e, umo calor especifico da agua &
0°C (Ca) igual a 1.0074 kcal/ kg°C.

0 que se observa a partir dai, ¢ que os valores de Cr
(Tabela 4.6) s%Z0o bastante semelhantes entre sl e também muito
proximos do valor do Cg, o calor especifico do gelo. Isto ¢
explicado pelo fato da 4dgua ser o cdnstituinte em mnmaior
quantidade e estar praticamente toda congelada, assim o Cpg acaba

por determinar o valor do Cf.
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4.5.3 - Entalpria

Para a determina¢Zo da entalpia total do musculo (AHm), foi
utilizado o m¢todo calorimétrico, obtendo-se seis curvas de
entalpia para as diferentes espécies de ca¢do, com filé cru e
cozido.

Para os cAlculos utilizou-se a Equag3io (3.1), com a qual se
obtinha a variagZo total de entalpia, desde sua temperatura
original até a temperatura de equilibrio. Contudo, ¢ mais
conveniente expressar a entalpia considerando como referéncia
(H=0) o produto n%o congelado & temperatura do ponto de
congelamento (Tic). Portanto, para calcular a entalpia do musculo
(Hm) na sua temperatura inicial, ¢ necessario descontar o calor

que o alimento recebeu acima de seu ponto de congelamento, ou

seja:
Hm (cru) = AHm - Cpm(cru).(Te - Tic) (4.1)
ﬂm (coz.)= AHm - Cpm(coz.).(Te - Tic) (4.2)
onde Hm entalpia do musculo, referida a Tic (kcal/kg)

Cpm calor especifico do mugculo, cru e cozido, estimado
por Dickerson (kcal/kg C)

Tic = temperatura do ponto de inicio de congelamento (-1. 5 C)

AHm = varia¢3o total de entalpia (kcal/kg)

Te = Temperatura de equilibrio no calorimetro de mistura( C)

O0s valores assim obtidos foram lansados nas Figuras 4.3 a
4.8, Em cada figura foi também tragada a curva tedrica da
varias¢Zo de entalpia obtida pela equa¢io de Schwartzberg (Equasdo

2.11) que tem como vari&vel independente a temperatura da
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amostra, e o coeficiente "b” como parametro de ajuste.

Para o procedimento de a&ajuste, os valores da entalpis de
congelamento da &agua a 0°C (AHo) e da temperatura de congelamento
da 4gua (To), foram tirados da literatura. A temperatura de
inicio de congelamento (Tic = —1.5°C) foi tomada como temperatura
de referéncia. O calor especifico da amostra totalmente congelada
(Cf) foi o da Tabela 4.6, e para a fra¢do massa de 4gua e sélidos
(Ma e Ms) foram usados os valores experimentais de cada amostra.

O ajuste foi feito utilizando-se um programa estatistico, o
SAS (Statistical Applied Software), usando o procedimento nZo
linear e como mé¢todo iterativo, o de Gauss-Newton. Este mé&todo de
ajuste, utiliza uma regress3oc nZo linear que estima os pariAmetros
de um modelo, pelo método dos minimos quadrados. Deve-se fornecer
o modelo para ajuste dos dados que no nosso caso ¢ a equagio
(2.11) de Schwartzberg, a derivada parcial em relag3io ao
paradmetro pretendido, e um valor de partida para que jinicie o
cadlculo do algoritmo iterativo que fornecerd a estimativa do
parametro, quando o critério de convergéncia ¢ atingido.

Observandd as Figuras 4.3 a 4.8, verifica-se que os dados
experimentais de entalpia, s6%o descritos corretamente pela
equasEo de Schwartzberg na faixa de temperaturas desde a Tic até
temperaturas em torno de -20°C. Abaixo destes niveis, a equagZo
tende a subestimar a varia¢3o de entalpia, como € tipicamente o
caso do cagdo E.

Os valores do coeficiente "b"” obtidos estZo registrados na
Tabela 4.7. H4 uma grande variac¢Zo entre eles, inclusive com um

valor irreal de -0.009 para o cag3o Dcoz.. Esse valor foi obtido
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relo ajuste mecldnico aos dados experimentais e pode ter sido
influenciado por desacertos na Tic, pois a equagio  de
Schwartzberg ¢ muito sensivel a esse parametro.

Os ca¢Bes "B" e "C", com um teor de umidade em torno de 80%
tem parametros "b" estimados relativamente baixos e préximos
entre si. Por outro lado o cag¢3ic "E", com teor de umidade mais
elevado, tem o paridmetro "b" estimado relativamente alto, e o
ca¢3o "D", com a umidade mais baixa das quatro espécies, tem o
menor valor de "b" estimado.

Tabela 4.7: Valores do paradmetro "b" obtidos por ajuste, para
as vArias espécies de caglo.

Cagao “b"
B 0.21
C 0.24
D cru 0.16
D cosz. -0.009
E cru 0.397
E coz. 0.300

0 valor médio de "b" ¢ 0.26, um valor coerente conforme
dados de SCHWARTZBERG (1976) que sugere uma faixa de 0.24 a 0.27
para musculo de pescado. PHAM (1987) indica um "b" de valor um
pouco inferior, 0.22.

Para utiliza¢®es posteriores desses dados, no entanto,
recomenda-se sua confirmag¢¥o através de técnicas mais diretas,

como a de DUCKWORTH (1971).
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4.6 - CONDUTIVIDADE TERMICA

A condutividade térmica das amostras de cagZo foi obtida
utilizando-se o método da sonda. As determinag¢®es foram feitas em
trés niveis de temperatura: com a amostra & temperatura ambiente,
com a amostra refrigerada (temperatura entre 3 e 6 0C) e com a
amostra totalmente congelada (temperatura de —3900) Os valores
obtidos estZo apresentados na Tabela 4.8.

Observa-gse que a faixa de variacZo de k no cac3o cru
compreende valores desde 0.31 até 0.39 kcal/hmOC. Esses valores
est3@o sensivelmente abaixo de valores encontrados na literatura
(Tabela 2.2). J& os valores para amostras congeladas sZo bem mais
elevados, préximos da do gelo, nZo havendo uma variag¢Zo t3o
grande entre amostras cruas e cozidas.

0 fator que mais afeta a condutividade térmica ¢ o conteddo
de 4gua. Considerando-se que a 0°C a condutividade térmica da
Agua € de 0.475 kcal/hmOC e a do gelo ¢ de 1.90 kcal/hmOC, o "kf"
do cag¢do deve ser aproximadamente gquatro (4) vezes a do fil¢ cru.
Isto foi confirmado nos ensaios, conforme os valores médios da
Tabela 4.8.

Observando-se os resultados apresentados (Tabela 4.8)
nota-se uma varias¥o apreciavel no valor de "k" entre os niveis
de temperatura em torno de 23°C e 5°C, mas sem uma tendéncia
definida. A condutividade aumenta com a temperatura no ca¢Zo D e
E, e diminui no ca¢83o B. Ja& o valor da condutividade para o peixe

cozido parece n3o ser afetado pela temperatura acima do ponto de

congelamento.
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Tabela 4.8: Valores experimentais da condutividade térmica
(k), a varios niveis de temperatura, de cagZo

B, De E.

CagZo tipo Temp.(°C) K kcal/h m°C %4gua Min.k/Max.k
B cru 22 0.355 80.55 0.346 - 0.368
cru 3 0.312 80.55 0.307 - 0.324

D cru 23 0.348 77.85 0.336 - 0.358
coz. 23 0.373 73,47 0.343 - 0.403

cru 6 0.391 77.85 0.347 - 0.418

coz. 6 0.377 73,47 0.351 - 0.398

E cru 21 0.351 85.31 0.339 - 0.366
coz. 21 0.357 81.34 0.325 - 0.384

eru 5 0.390 85.31 0.384 - 0.396

coz. 5 0.356 81.34 0.338 - 0.371

cru -39 1.563 85.31 1.271 - 1.569

coz. -39 1.548 81.34 1.545 - 1.674

Acima do ponto de congelamento +tem sido reportadas
correlasBes lineares para a variacZ%o do "k em fun¢iEo da
temperatura ( SWEAT et al, 1973; MASCHERONI et al, 1977). Na
simula¢io numérica do presente trabalho, contudo, a condutividade
térmica de cadé ca¢®o foi considerada constante para temperaturas
acima do ponto de congelamento (ko), utilizando-se para tal os
valores do cag¢3o refrigerado da Tabela 4.8. Para temperaturas
abaixo do ponto de congelamento (Tic) foi utilizada a equac¢Zo de
Schwartzberg (equa¢do 2.10) para o calculo do "k"

Na simulagZo (Capitulo 5), também foi utilizada a deneidade
de cada cag¢¥Eo, obtida conforme descrito na seglio 3.2.4.4 do

Capitulo anterior (Materiais e Mé&todos).
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4.7 - CURVAS DE CONGELAMENTO

No total foram realizados vinte e trés (23) ensaios de
congelamento com cag3o cru e cozido mais oito (8) duplicatas. Os
ensalos foram realizados com amostras de 2 e 3 cm de espessura,
trés niveis de temperatura do fluido refrigerante, e, ainda, com
amostras submetidas a diversas pressSes. A programa¢fo dos
ensalos fol iniciada com ca¢%o cru, sem pressXo, com diferentes
espessuras e temperaturas de banho. Posteriormente fixou-ege a
temperatura do banho e a espessura, mudando-se a pressZo tanto
para o ca¢3o cru quanto para o cozido.

N&o houve diferengas detectaveis na maioria dos valores de
temperatura obtidos a partir de temopares localizados na posigi3o
malis central e mais lateral no MCCPU, exceto alguns (15%) que
apresentaram uma diferen¢a n%o superior a i0,3°C. Concluiu-se
portanto, que a transmissBio de calor pode ser considerada
unidirecional.

Aq curvas de congelamento do presente estudo apresentaram
uma forma geral tipica, conforme a localiza¢Zo dos termopares. A
curva da Figura 4.9, foi levantada com uma amostra de 3 cm de
espessura do ca¢3o E, colocado em um banho a -35°C.

A curva "A" (Figura 4.9) se refere ao ponto central da
amostra (a 2,85 cm da superficie). Ela ¢ ~omposta basicamente de
3 regies. A primeira regi3o compreende o trecho entre a
temperatura inicial do file (7.6°C) e a3 1inflex%o do patamar
central, com temperaturas em torno de —1.5°C. A segunda regiZo

compreende o plat®, que estd razoavelmente definido. A inflexZo
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mais acentuada no fim deste plat® define o inicio da terceira

regi3fio, composta de um segundo abaixamento de temperatura, mais

acentuado que o primeiro, até a curva tender a se tornar

assintética & temperatura do préprio meio refrigerante.
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Curva de congelamento do ca¢so E (Ensaio EB -
Apéndice A). A: curva no ponto central; : cur-
va no ponto intermediario.(p = 1028 kg/m™ )
Toanho= —35% .

0 formato geral da curva, vem confirmar inUmeros resultados

experimentais encontrados na literatura, inclusive os de KLEEBERG
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(1986). Excessio no entanto deve eser feita para & elevacgio
inicial da temperatura nos primeiros dez minutos do ensaio. Esse
comportamento andmalo repetiu-se em quase +todos os ensaios,
registrando eleva¢Bes de até ZOC (ensaio B5 - Apéndice A), nos
primeiros dez minutos de processo. Apenas em alguns dos ensaios a
temperatura se manteve constante no inicio, fato que ¢ previsto
pela teoria pois corresponde & demora necesgsaria para a onda
térmica conseguir sensibilizar o plano central.

Foram avaliadas varias hipdteses gque explicassem essa
eleva¢3o, como por exemplo a condus3o de calor através do
termopar, ou a inércia térmica da chapa e do material isolante
que compunha o MCCPU. A an&lise indicou entretanto, que esses
efeitos poderiam produzir alteragc®es que seriam de ordem de
grandeza inferiores ao registrado. Fendémenos localizados, como
uma condensag¢3o de vapor dagua na superficie exposta do cagzo,
antes de receber o émbolo contendo o termopar nZEo explicariam o
fato desse comportamento também ocorrer no ponto intermediario
(curva B da Figura 4.3).

0 plat®d que caracteriza a segunda regiZfo, corresponde &
intensa forma¢Zo de gelo que ocorre sobretudo entre -1.5 0C e
-2.0°C. A teoria indica que ele nZo deve se manter constante numa
temperatura definida, mas sofrer um abaixamento gradual. 0O plat®
seria mais acentuado se a curva corresnondesse exatamente ao
ponto central da amostra, isto ¢, rente a base do ¢émbolo. No
MCCPU o elemento sensor da temperatura estzva localizado a 1.5 mm
dessa face, imerso no cag3o. Conforme simalag3o de JOSHI & TAO

(1974) um pequeno afastamento pode ter consideravel efeito sobre
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o histérico de temperatura.

Percebe-se que a queda de temperatura na terceira regi%fo é
mais brusca do que na primeira regifo devido ao aumento de
condutividade da amostra, Jj& parcialmente congelada, e ao menor
calor especifico. No final, a curva se torna assintética a
temperatura do banho devido a pequena difereng¢a de temperatura
amostra-banho.

A curva "B” (Figura 4.9), relativa a uma posig¢do
intermediaria do termopar, tem comportamento diverso, pois nZo
apresenta um patamar definido mas um abaixamento gradual da
temperatura. O inicio e o fim da curva tem inclinag¢%Zo semelhante
a da curva A (Figura 4.9), chegando inclusive a apresentar a
mesma eleva¢3io de temperatura apds cinco minutos de processo.

£ interessante observar que na regi%o onde deveria acontecer
a mudanga de fase, a temperatura continua abaixando normalmente
até perto de —10°C, gquando ocorre uma inflexdo acompanhando
novamente a curva "A". Isto acontece porque existem grandes
gradientes de temperatura no interior da amostra, Jjustamente no
momento do iniéio de congelamento. O calor latente que ¢ retirado
de um 1local ¢ suprido pelo calor das camadas adjacentes que
tamb®m diminuem a sua temperatura. Indo em dire¢Zoc ao meio da
amostra, cada vez menos material tem condi¢®Bes de suprir de
energia as camadas precedentes, chegando-se num limite no plano
central, qQuando ent3o a temperatura se manfém constante na maior

parte da mudanga de fase.
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4.7.1 - Efeito da Temperatura do Refrigerante

A temperatura do refrigerante ¢ o parimetro que mais
influencia a cinética de congelamento e ser& tratada com mais
detalhes a seguir. Isto pode ser exemplificado no histérico de
temperatura do ca¢3o "B" (Figuras 4.10, 4.11 e 4.12), com mesma
temperatura inicial (7.0°C), congelado a trés niveis de
temperaturas de banho, respectivamente —25°C, -35°c e -45°C.
Evidencia-se nesse exemplo que para uma mesma espessura de file,
quanto maior a diferenga de temperatura entre o banho e o file
mais rapidamente ocorre o congelamento da amostra. Ha entretanto,
uma aparente desproporcionalidade, pois as alteragBes entre as
curvas das Figuras 4.10 e 4.11 s%o mulito mais acentuadas do que
as entre as curvas das Figuras 4.11 e 4.12. Os tempos necessarios
para que o centro do filé atingisse -10°c e -18°C variou

consideravelmente como pode ser observado na Tabela 4.9:

Tabela 4.9: Tempos de congelamento & diversas temperaturas
de banho.

Toanho(°C) Potencial  tempo(-10°C) tempo(-18°C)

-25 23.5 106.4 min. 135.0 min.
-35 33.5 62.3 min. 70.0 min.
-45 43.5 57.9 min. 63.8 min.
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Para efeito de congelamento, o potencial para a transmissZo
de calor ¢ a diferen¢a entre a temperatura do banho e o ponto de
congelamento (Tabela 4.8). 0Os resultados encontrados 1indicam
claramente que o potencial de temperatura n3o deve ser o Unico
fator a afetar a cinética de congelamento, mas que temperaturas
de banho mais baixas por anteciparem a forma¢do de gelo nas
camadas superficiais, aumentam a condutividade térmica da mesma.

A partir desse fato pode-se dizer que a temperatura do meio
frigorifico deve ser inferior a —25°C, com a ressalva de que para
temperaturas abaixo de -35°C seria necessaria uma avaliag&o

econdmica do processo.

4.7.2 - Efeito da Espécie de Cag3lo

Devido ao alto teor de umidade do cag¢3o "E", e pelo fato
deste paré&metro ser o de maior influéncia sobre todas as
propriedades termofisicas, era valido pensar que este cagZo se
comportgria de maneira diferenciada dos demais utilizados nesse
trabalho. Contudo, n3o fol observada nenhuma indica¢Zo de que seu
comportamento no congelamento seja em algum ponto, diferente da
de outros cag¢Ses. Esperava-se por exemplo um patamar mais
pronunciado devido & maior porcentagem de Aagua. Isto n3o foi
observado, provavelmente porque este cagdo também apresentou o
maior coeficiente de 4gua ligada (b = 0.397), indicando que uma
maior ©parte desta 4agua n3o ceden seu calor latente de

solidifica¢3o.
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4.7.3 - Efeito da Cocgl3g

Com a coc¢3o ha uma diminui¢ZEo da umidade (no ca¢®o E de 85%

para 81%) e um colapso na estrutura que permite uma melhor

acomodag¢do e compactasZo do material dentro do MCCPU. 1Isto
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entretanto, parece nZo ter influenciado a condutividade térmica e
a densidade do cagZo, mas chegou a diminuir um pouco o parimetro
de 4gua ligada (b). Esses fatores podem explicar a pouca
diferen¢a observada no congelamento do ca¢3o Ecru (Figura 4.13)
comparada com a do ca¢do EKcozidoe (Figura 4.9).

As curvas obtidas nos ensaios com ca¢&o cozido entretanto,

foram melhor definidas (melhor reprodutibilidade nos pontos) do

gque as de cag¥o cru.

4.7.4 - Efeito da PressZo Estatica sobre a Amostra

Os ensaios E1l, E3, Eb e E7 (Apéndice A) foram feitos com o
ca¢3do cru, sob pressio crescente de 0 kgf/cm2 (E1) at& 0.075
kgf/cm2 (E7) aplicada sobre o #¢mbolo e consequentemente sobre a
amostra a ser congelada. Ha um aparente efeito positivo na
aplicas&o de uma leve press3o fazendo com que diminua o tempo de
congelamento, mas a tendéncia n%o ¢ conclusiva e precisa ser
confirmada com um maior numero de ensaios.

No ca¢ZFo cozido, esperava-se que uma malor ©pressZo
influenciasse de maneira mais detectavel a velocidade de
congelamento. Isto n&o se revelou mesmo no ensaios em duplicata,
pois n3o foram encontrados dados coerentes como pode ser
observado nos ensaios E2, E4 e EB6 . e também nos ensaios
realizados em data posterior, E8, ES, E10 e‘Eli (Apéndice A).

A literatura (Se¢3Eo 2.1.1) regirtra que em congeladores a
prlacas a press3o tem apreciadvel efeito sobre a velocidade de

congelamento. Os resultados da presente pesquisa indicam que isso
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possivelmente se deva a um melhor contato entre a embalagem e as

pPlacas (melhor h  efetive) do que devido a compactagZo do

alimento.

4.7.5 - Efeito da Espessura

Os ensaios foram feitos com duas espessuras, a saber 2 e 3
cm. Os tempos de congelamento obtidos com essas duas espessuras,
a tres temperaturas diferentes de banho, estzo apresentados
abaixo (Tabela 4.10).

Tabela 4.10:Temposode coggelamegto com temperaturasode bagho
de -257, -35" e -45C, at¢ Trinal de-10 e -18 C.

Ensaio Temp. (°C) Espess. tempo(-10°C) tempo (-18°C)
B1 -25 2.0 56.58 min. 64.2 min.
B3 -35 2.0 37.5 min. 42 .7 min.
B2 -45 2.2 37.2 min. 35.0 min.
B5 ~-25 3.0 106.4 min. 135.0 min.
B4 -35 2.8 62.3 min. 70.0 min.
B6 ~-45 3.1 57.9 min. 63.8 min.

Sabendo-se que a mudansa de fase represente a principal
contribui¢do ao tempo total de congelamento, podemos considerar
que o efeito da variag3o da espessura esteja ponderado pela
Equa¢3o de Plank. Sendo assim, o tempo necessario para congelar
uma placa de 3 cm de espessura seria entre 3/2 (quando a
resisténcia externa a transmiss3o 'de calof dominasse) e (3/2)2
(caso a resisténcia & condugZoc no s6lido dominasse) © tempo
utilizado na placa de 2 cm. Os valores encontrados no presente

estudo se situam exatamente no meio desses limites (Tabela 4.10).
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/ /
V - METODOS NUMERICOS E CA(LCULOS SIMPLIFICADOS
PARA DETERMINAQKO DO TEMPO DE CONGELAMENTO

Inicialmente serd apresentada uma exposi¢Zo sucinta do
método numérico utilizado, explicitando o8 valores das
propriedades fisicas wusadas. A seguir, um comentario rapido a
respeito do fluxograma computacional, do ntnero de pontos nodais
utilizados e do enquadramento dos pontos experimentais. Os
resultados da simula¢3io ser3do comen*+-ins a segulr, apontando-se
desvios e possiveis erros.

Na sequéncia serZo comparados c& +tempos de congelamento
obtidos experimentalmente com aqueles c¢btidos pela simulagZo

numérica e por métodos simplificados.
5.1 - METODOS NUMERICOS

0 programa computacional utilizou o método de diferencas

finitas explficito na entalpia. Ele consiste no cé&lculo da
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entalpia de um ponto no instante seguinte, com base em dados de
temperatura e condutividade +térmica deste ponto no instante
atual, conforme as equa¢Bes de diferenga.

No presente estudo utilizou-se a condi¢Zo de contorno do

tipo convectivo na superficie (CLELAND & EARLE, 1977b), onde:
h(Too—Ts):-k[éz]x_o p/ t>0 (5.1)

A condi¢Zo de simetria no centro, ou fluxo de calor nulo no

plano central da amostra fol usada como segunda condi¢Zo de

contorno:

(&

Ex ]contro = 0 (5'2)

Como condic3o inicial supoz-se temperatura uniforme em toda

a amostra

T = T inicial p/ t

0 (5.3)

No presente estudo a formulacZo em diferencas finitas parte
de balangos de energia nos pontos nodais de uma malha finita, de
geometria unidimensional, conforme Figura 5.1. O espago entre a
superficie e o centro da placa foi dividido em M-2 elementos no
interior e dois meios elementos, um na superficie e outro no

centro, usando-se M pontos nodais.
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Figura 5.1: Representa¢do nodal da placa.

0 balango de calor para um elemento de 4rea da seg3o
transversal unitaria no ponto interior "n", entre os instantes de

tempo 1 e i+1 resulta: a

-~
| ax |
Pt
| |
I |
| I
| |
I |
Tn-1 kn-Y2 Tn kn+ V2 Tn+1
Q chega -~ Q sai = Q acumulado
. i L
Q chega = kfve-2 _A M
Ax
. i i
Q sai = kn-1-2 . A Tn - Tn-2
Ax

i+4 i
Qacunwula:p_A,Ax,Cp_[_?___:.l]
At

ent3o,

t+1 i R i X . . .
.T.___T_] - 1 [kaﬂ/z (T;H_T;)-k;_i/zm-n-i)]
At

¢.Cp [
sz

como ( ¢.Cp.T) ¢ a entalpia por unidade de volume, podemos escrever
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H - H _ .__1.2_ [k%+1/z (Th+1-Tn) - kn-1/2(Th-Tn-1) ] (5.4)
At Ax

A andlise para o ponto central(M) pode ser feita de maneira

semelhante:
Q
- 1
| | |
Ax |
| | = |
I I |
I Ax l l
—— |
I | |
T™-1 ™
(Centro)
Q chega = 0
i i
Q@ sai = k . A ZE_:_IELL
Ax . .
v 44 i
Q acumula = p.Cp.A_éi . IE__:IE
2 At
Fazendo o balang¢o resulta
i1+1 1 . .
E————:——E = :—gz kM (Tm - Tm-1) (5.5)
At Ax

Na superficie o balango utilizando a condi¢&Zoc de contorno

convectiva resulta na seguinte formulagHo:

Q
-—
| |
Ax I |
= | !
| |
; 0|
| S S—
| |
| i
T k2-Y, T2 k2+Y, T3
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Q chega = ki1+1/2 A, th— T1'L

Ax
Qoai. = hA( Tt"— Tool)
141 1
Q acumula = o . Cp.A. 3}—(- . T2 ~T4
2 At
Hii.-"i_ Hii 2 Tzi._ Tii. . L
- [k1+1/2 - . h.(T1 - Too) ](5.6)
At Ax Ax

As Equag®es 5.4, 5.5 e 5.6 constituem a base da formulagZo
da entalpia. Estas equa¢®es explicitam a entalpia dos pontos
nodais nos niveis de tempo i+l em termos de parimetros conhecidos

do nivel de tempo 1i.

5.1.1 - Yalores das Provpriedades Fisicas Utilizadas

Alguns valores de varlaveis no programa foram fixados, como
¢ o0 caso: da entalpia de congelamento da &gua (AH0=79,2 kcal/kg);
da temperatura de referéncia (Tr=—40°C); da temperatura inicial
de congelamento (ch=—1.5°C); e da temperatura de congelamento da
4gua pura (To:OOC). Tamb&m foi admitido como 0.26 o valor medio
do coeficiente de agua ligada "b", e o coeficiente de transmissZo
de calor por convecg¢3io "h", como sendo igual a 135 kcal/hmzc,
conforme ja anteriormente descrito (Capitulo 4).

Os demais parametros foram calculados da seguinte forma:

- Calor especifico, Cp, pela equag3io de Dickerson (2.12);

~ Entalpia, H(T): gquando T > Tic, por H(T)=Cp.AT

guando T < Tie, pela Egquag3o (2.11);

- Condutividade térmica, K(T):
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quando T > Tic, fazendo K(T)=ko;
quando T ¢ Tic, pela equag¢io (2.10)

- Condutividade +térmica média, kM, pela interpolagZo

linear dos valores em dois pontos nodais adjacentes.

Apés a determinag¢Zo da entalpia no instante posterior, pelas
EquasSes 5.4, 5.5 e 5.6, cadlculou-se a temperatura
correspondente. Para tanto, a equa¢Zo de entalpia foi rearranjada
deixando a temperatura como variavel dependente, resultando numa
equagfo de 2° grau. Somente uma das raizes era fisicamente
consistente, correspondendo a nova temperatura do ponto nodal.

Para minimizar o uso de memdria computacional, sé se
armazenava dados em dois niveis de tempo, o atual e o posterior,
descartando-se os outros.

Tres dados de trabalho, definidos previamente, complementam
o arquivo de entrada:

1 - Dx, espagamento entre os pontos nodais (define o numero

de pontos nodais);

2\— Dt, incremento de tempo, dado pelo limite de Mannapperu-

ma e Singh (Equag3o 2.7);
3 - NGmero de vezes que o programa deve ser executado antes

de armazenar os resultados no arquivo de saida.
5.1.2 - Fluxograma Computacionsl
0 fluxograma simplificado da Figura 5.2 mostra a seqli®dncia

de cédlculo do programa de simulagdo de tempos de congelamento.

Apds a defini¢3o de variaveis e de férmulas, sZo calculadas
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as condic®es iniciais em cada ponto. EntZo, seguindo o esquema de
JOSHI & TAO (1974), s3o calculadas as entalpias no instante
seguinte por ;meio das equasBes de diferenga para os pontos da
superficie em contato com o banho refrigerante, os pontos
intermediadrios e o ponto central. Estas entalpias sZo convertidas
em temperaturas, em cada ponto. Na temperatura de cada ponto s3o
avaliadas a condutividade térmica e por fim a condutividade média
entre os pontos adjacentes.

No programa trabalhou-se somente com dois instantes de
tempo, o atual e o posterior, sendo ©s outros abandonados para
ndo sobrecarregar a mpemdria da "CPU" do microcomputador. Os
resultados s3o gravados em arquivo (de 5 em 5 minutos), conforme
definido pelo nuUmeroc de itera¢Bes (INTER).

Opcionalmente a matriz de 16 pontos era reduzida para uma
matriz de 4 pontos, transformando-se em determinado momento as
temperaturas dos pontos de ntumero 1, 6, 11 e 16 nos pontos 1, 2,
3 e 4. Este momento ocorria quando cerca de 2/3 da espessura da
amostra j4 estivesse & temperaturas menores que —SOC.

\O critério de parada era alcangado quando a diferenga entre
a temperatura do ponto central e a temperatura do banho era menor

que 5°C.
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(1) -Definic3o das seguintes variaveisg: AHO, Ma, Ms, b, Too, Cf,
kf, ko, Tfinal, L.

-Definic&o das Equac®es:

Cp = (0.4 + 0.8 . Ma)

X = ((Ma - b.Ms).AHO . (To - Tic))/(To - Tr)

FNA = (Cp.(T(n,1)-Tic)+(38.5.(Ct + ¥X/1.5))).p

FNB = ((T(n,1i) - Tr).(Cf + (X/(To - T(n,1))))).e
FNC = kf + (ko - kf) . (To - Tic)/(To - T(n,1i))

FND = H(n,i) - 2.TAU. kM(n-1,1i).(T(n,i) - (Tn-1,1))

FNE = ((H(n,i)/p + (Tr + To).Ct + X) &« SQR((H(n,i+l)/po +
(Tr + To). Cf + X)% - 4.Ct . (Tr.X))/(2.Cr)
FNF = H(n,i) + TAU.(kM(n,i).(T(n+1,i) - T(n,i)) - k(n,i).(
T(n,i) - T(n-1,1i))
FNG = (H(n,i) + (2.Dt/Dx).((km(1,i).((T(2,i) - T(1,1i))/Dx))
- h.(T(1,i) - Too))
(2) -INTER = nUmero de interag¢Ses antes de mostrar os resultados;
(3) - M = INT(L/(Dx.2)) + 1
(4) - Ho = (38.5 . ((Cr + X/1.8)) . p
(5) - Condig¢3o de parada;
(6) - Opcional, transformar os dados para calcular a temperatura

em apenas quatro pontos nodais;
5.1.3 - Nupero de Pontos Nodais

0 programa era executado obedecendn aos critérios de
Mannapperuma e Singh (Se¢3o 2.1.3.4) calculando-se o intervalo de

tempo, Dt, para a acondig¢Zo mais desfavoravel, isto ¢
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adotando-se a condutividade térmica e calor especifico do produto
totalmente congelado (kf e Cf) na superficie. Este critério era
recalculado para cada condi¢Zo de espessura da amostra e conforme
a malha (Ax) adotada.

Afim de avaliar a precis3o do programa, executava-se o mesmo
em um numero crescente de pontos nodais, até garantir uma
concordancia na ordem de décimos de grau centigrado. Na Tabela
5.1 constam os resultados do programa executado com malhas de 16,

28 e 40 pontos quando L/2 = 3 cm

Tabela 5.1: Histdéria de tempo-temperatura no ponto central,
usando malha de 1§ gB e 40 pontos nodgis (L=6

cm, h=135 kcal/hm e Tbanho = -357C).
tempo(min.) T16ptos. T28 ptos. T40 ptos.
At 2.01 seg. 0.62 seg. 0.30 seg.
0 7.00 7.00 7.00
5 6.99 6.99 6.99
10 6.72 6.74 6.74
15 5.82 5.87 5.88
20 4,39 4.48 4. .50
25 2.66 2.76 2.79
30 - 0.87 0.98 1.01
35 -0.64 -0.55 -0.52
40 -1.44 -1.40 -1.38
45 -1.50 -1.50 -1.50
50 -1.55 -1.53 -1.52
55 -2.38 -2.54 -2.569
60 -6.43 -6.73 -6.80
65 -12.27 -12.57 -12.64
70 -17.75 -18.01 -18.07
75 -22.27 -22.49 -22.54
80 -25.79 -25.96 -25.99
85 ~-28.42 -28.55 -28.57
tempo de
execu¢io: 5 min. 33 min. 75 min.

Observa-se que com a malha de 28 pontos ¢ garantido um

resultado consistente, pois a diferenga de temperatura entre as
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malhas 28 e 40 ¢ apenas de centésimos de grau Celsius. Isto
também foi verificado em outras situagBes fisicas e, portanto, a
malha 28 pode ser utilizada nos calculos do presente trabalho com

seguran¢a e precis3o, e com apreciadvel ganho de +tempo de

computagao.

5.1.4 - Enquadramento da Posic3o dos Pontos Experimentais

Neste trabalho utilizou-se uma malha de pontos nodais com
determinado espag¢amento (Dx), diferente para cada simulag¢gZo, em
fun¢3io basicamente da espessura da amostra (L), pois o nUmero
deles era prefixado (16 ou 28). O programa, entZo, calculava as
temperaturas nestes pontos. Contudo, quando o intuito era
comparar os resultados da simulagZo com as curvas experimentais,
e como as Jun¢Bes dos termopares nao coincidiam com algum ponto
nodal, essas temperaturas tiveram que ser compatibilizadas por
meio de interpola¢Zo linear das mesmas. Portanto, em todas as
curvas de simulacﬁo numérica apresentadas neste trabalho, o
resultado corresponde & posi¢Ho dos termopares, isto ¢, distante
1.5 mm e 11.7 mm do centro da amostra (base do émbolo), plano

central e intermediéario respectivamente.

5.1.5 - Regultados da Simulac3g

0 programa foi executado usando os dados experimentais de
todos os ensaios e a concordéncia geral obtida entre as curvas

teéricas e praticas foi satisfatéria, como se pode verificar nas
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Figuras 5.3, 5.4 e 5.5, e que ser3o analisadas a seguir. Como
exemplos, para uma anadlise mais detalhada, ser3o apresentados os
resultados referentes aos ensaios B4, B6 e E4 (Apéndice
A),conforme dados da Tabela 5.2.

Tabela 5.2 :Dados experimentais referentes ao cagZio
B e E, usados na simulag®o numérica.

Dados B4 B6 E4

h (kcal/hm>°C) 135 135 135

Ma - 0.8076 0.8076 0.8134
Ms - 0.1923 0.1923 0.1865
b .- 0.26 0.26 0.26

o (kg/m”) 1054 1054 1025
Tevanho ( ) -35 -45 -35

Cr (kgal/kg C) 0.4860 0.4860 0.4858
K1 (kcal/hm C) 1.5626 1.5626 1.5482
ko o v 0.3122 0.3122 0.3563
Tinicial ( C) 7.0 7.0 8.0

L (m) 0.0555 0.062 0.059

Os resultados experimentais e numéricos do histérico da
temperatura para o plano central e intermedlario estio tragados
nas Figuras 5.3 a 5.5. Nestas, a curva superior sempre ¢
referente ao plano central, e a inferior ao plano intermedi&rio
entre a superficie e o centro. Percebe-se que, apesar da
simula¢d@o numérica ndo contemplar a elevagdo 1inicial de
temperaturas obtida na prética, h&, no caso do plano central, uma
concordancia muito boa entre as duas curvas nas tres regiSes.
Desvios pronunciados ocorrem apenas na fase final do
congelamento, sendo mals acentuado no cagdo cozido (Figura 5.5),
e podem ser atribuidos a umza superavaliag3do do valor de kr. Com

relagdio ao plano intermediario, a tendéncia ¢ oposta. A

127



Simulogdo Numerica

—®-@- Resultados Experimentais

-20

-30

TEMPERATURA (Celsius)
l}
N
(¢ ]

Figura

5.

3:

T T T T T T T T T ™
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 125

TEMPO (Minutos)

Compara¢&o entre ohistérico de temperatura
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va superior: plano central; Curva inferior:pla-
no intermediério
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concordincia ¢ menos perfeita e a curva da simulag3@o numérica

tende a ficar abaixo dos resultados experimentais, com um melhor

ajuste justamente na fase final de congelamento.

Esses desvios podem ocorrer devido a possiveis imprecis®es,

analisadas a seguir:

1 -

Avaliac3o do h: Conforme observado na Se¢do 4.6.6 ,
apesar do programa simular o congelador de placas, a
resisténcia externa <chega a ter uma contribuigZo
apreciAvel na transmiss3o de calor. 0 valor usado de 135
kcal/mzh °C resultou de uma média de determinacBes
experimentais, com consideravel dispersZo. A fim de
avaliar sua influéncia foi executado o programa com
valores de h majoradqs e diminuidos em 10% do valor
experimental (148 e 122 kcal/mzh 0C, respectivamente).
Os resultados est3o locados nas Figuras 5.6 e 5.7.
Comparando-se o ajuste das curvas nessas figuras, com as
curvas da Figura 5.3, conclui-se que, definitivamente,
valores de h acima de 135 prejudicam o acerto.
Diminuindo-se o valor de h ocorre um melhor ajuste na
fase final do congelamento do plano central e sobretudo
nas segunda e terceira regifo do plano intermediario,
porém, maiores desacertos em outras regilies.

Uma an&lise com outros ensaios confirmou qgque o
valor adeqiiado de h deveria ficar entre 130 e 135
kcal/mzhOC, devendo 1inclusive ficar abaixo destes
valores quando a temperatura do banho é diminnida. O

propdsito do presente trabalho nZo era o de ajustar a
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vo h= 122 kcal/h C m ,comparada com pontos ex
perimentais do Ensaio B4. -
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simula¢3o numérica aos dados éxperimentais e 8im
confirmar a curva de congelamento experimental com
valoree dos parametros fisicos obtidos independente-
mente. Nesse sentido o valor de h de 1356 kcal/mzhOC
parece ser satisfatério.

Efeito do k: A precisZo dos resultados experimentais de
k devem ser considerados com cuidado, pois apesar de
serem referidos a valores calibrados, foram levantados
com um instrumental que esteve em desenvolvimento na
FEA/UNICAMP, e com sua operacionalidade ainda n3o de
todo confirmada. Isto se aplica sobretudo a determicécZo
da condutividade térmica do cagdo completamente
congelado (—39°C), pols o© equipamento nZo havia sido
testado nesses niveis de temperatura, podendo ocorrer um
erro sistematico.

Posic3o do termopar: Com relagZo a temperatura do plano
intermediario, existe uma incerteza quanto & posig¢ao
exata da medida, nZo tanto pela localizag¢Zo, mas sim
devido ao tamanho da junta termopar. Em média este erro
gira em torno de 0.8 mm, Jjustamente a dimensio dessa
Junta. Variag¢@es na posigao da mesma afetam
consideravelmente o histérico da temperatura (Figura
5.9), mas os desvios encontrados nas Figuras 5.3 a 5.5
s3o maiores do wue os justificébeis relas dimensSes
dessa.

Yalor de b e Tic: Outra possivel fonte de erros s3o os

valores de b e Tic que nas simulasSes foram fixadeos enm
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0.26 e -1.5 °C respectivamente, um valor médio e nZo o
valor obtido para cada ca¢@o individualmente. Desvios
nos valores desses parametros podem Jjustificar os
diferentes graus de ajuste obtidos nos diversos enesaios
com ca$3o cru e cozido.

5 - Isolamento imperfejto do MCCPU: Dados experimentais
confirmam gque o processo foil unidirecional, isto ¢, nZo
houve condu¢Zo pelas paredes laterais do médulo
experimental. H&, entretanto, uma possibilidade de
penetragdo de calor pelos termopares como forma de
justificar a elevag3oc da temperatura nos bprimeiros dez
minutos. Essa entrada de calor poderia explicar também
os desvios observados entre as curvas, no fim do
Processo.

Pelo que se pode concluir, que os desvios observados entre

os resultados experimentais e a simulag¢Zio numérica n3o podem ser
atribulidos a wum Unico fator, mas provavelmente & conjun¢3o

dos mesmos.

5.2 - SIMULAGAO DO PROCESSO DE CONGELAMENTO

Conforme mencionado, a finalidade deste trabalhioc n3o era
usar a simulag¢@o numérica para analisar o efeito de cada uma das
diferentes varidveis inerentes ao proceésu de congelamento.
Considerando o bom ajuste com os valores experimentais isto
agora, seria facilmente realizéavel com resultados confiaveis.

A titulo de ilustragio, e para comprovar afirmagcSes do
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Capitulo 4 e 5,

serfio apresentados os perfis e histdéricos de

temperatura no congelamento de um filé de musculo de ca¢Zo com 5

cm de espessura total (L), sob dois valores do coeficiente de

transmissZo de calor, 50 e 150 kcal/mh°C (Figuras 5.8, 5.9).

A Ponto 2XA =0p0
A Ponto 2X/L =02
g Ponto 2X/L =04

R S

B Ponto 2X/L =06

O Ponto 2X/L.=0,8
@ Ponto 2X/L=1,0
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Histérico da temperatura em diferentes posi¢Ses
do fil¢ de cag3o (L=bcm) cgm cgracteristicas do
Ensaio B4 e h = 50 kcal/h ' C m .
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Figura 5.9: Histérico da temperatura em diferentes posi¢Ses
do filé de cagZo (L = bcm) comocargcteristicas
do Ensaio B4 e h = 150 kcal/h C m .

Percebe-se que para um mesmo ca¢3o com as caracteristicas do

Ensaio B4 (Apéndice A), a variagcZo do coeficiente "h" modifica

completamente os perfis de temperatura tanto da superficie quanto
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do centro. Quando o h ¢ de 50 kcal/mzhoC (Figura 5.8), o patamar
¢ longo no ponto central e a temperatura de -15°C ¢ atingida em
cerca de 100 minutos, enquanto que para h=150 kcal/mzhOC (Figura
5.9) o patamar ¢ diminuto e a temperatura de -15°C ¢ alcangada em
cerca de metade do tempo (50 min.). As curvas dessas figuras
também confirmam o fato de que em um sblido o patamar s ¢ bem

definido no ponto central.
5.3 - METODOS SIMPLIFICADOS

No céalculo dos tempos de congelamento pelos métodos
simplificados foram utilizados os dados da Tabela 5.3 juntamente
com os dados experimentais do Capitulo 4.

Especificamente para o método de Mascheroni & Calvelo (1982)
a condutividade +térmica (ke) a temperatura Tc (m&dia entre a
temperatura 1inicial de congelamento e a temperatura do meio
refrigerante) fol calculada pela equagZo (2.10), enquanto que a

frag&o méssica de gelo pela equagdo abaixo (SCHWARTZBERG, 19877):

Ti.c - T ] (5.1)

Mg = (Ma - b Ms) [_f;——j_¥_

No método de Pham (1228) utilizou-se o Cp volumétrico (Cp
multiplicado pela densidade). o calor latente de solidifica¢3o
volumétrico (Tabela 5.3) e o numero de Biot para placa plana.

No mé¢todo de Cleland & Earle (1984) a entalpia & temperatura
de referéncia (Tr= —10°C) foi avaliada pela Equag&o (2.11) e o nu
mero de dimens®es equivalentes de transmissZo de calor EHTD, foi

feito igual & unidade conforme sugerido por CLELAND & EARLE
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(1982).

Tabela 5.3: Quadro sintese dos dados de ca¢do utilizados
nos célculos usando métodos simplific=ados.

Ca¢3o umidade ko o kg Cp Ct o L
BS kcal -h Cm (&) 3 3
kcalrkg C kgsm Jom
¥ / m C

B cru 80.7689 0.3122 1.5626 0.8846 0.4860 1054 2.82x10B
0.4128 1.8126 o

C cru 79.1035 0.3906 1.5626 0.8746 0.4867 1042 2.73x10
0.4531 1.8126

D ecru 77.6801 0.3909 1.5626 0.8661 0.4873 1010 2.60x108
0.4534 1.8126 s

D coz. 73.4334 0.3775 1.5482 0.8408 0.4891 920 2.24x10
0.4379 1.7958

E cru 85.0931 0.3903 1.5626 0.9106 0.4842 1020 2.88x108
0.4527 1.8126

E coz. 81.3439 0.3563 1.5482 0.8881 0.4858 1025 2.76x108
0.4133 1.7959

k0 = k entre zcoc e soc (médi a)

k0 do cagHlo "C" foi tomado como a média entre o D cru e E cru.
BS = base seca.

5.4 - COMPARAGAO DE TEMPOS DE CONGELAMENTO

Os resultados dos calculos de tempos de congelamento, até
que o éentro térmico do produto atingisse -18°C, sd0 apresentados
na Tabela 5.4.

Nesta tabela est3oc reunidos os tempos experimentais, os
obtidos com a simulag3o , e, os obtidos através dos trés mé&todos
simplificados utilizados (MASCHERONI e CALVELO, 1982; PHAM, 1984
e CLELAND e EARLE, 1984). Numa anédlise rapida podemos notar que o
m&todo de Mascheroni (1982) subestima o tempo de congelamento
enquanto o de Pham (1984) e de Cleland e Earle (1984) tendem a

superestimar ligeiramente o mesmo.
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Tabela 5.4: Resultados do tempo de congelamento pelos
diversos m¢todos agé temperatura final no cen-
tro do file de -18 C.

Cagao Tbgnho texperim. MASCHERONI PHAM CLELAND simulagio
(7 C) (min.) (min.) (min.) (min.) (min.)
B4 cru -35 T7T0.00 54.12 79.43 69.70 70.23
B6 cru -45 63.75 49.489 72.37 66.41 63.47
E4 coz. -35 79.34 58.66 86.56 76.865 76.35

Apesar de levar em conta tempos de resfriamento e de
témpera, além do tempo devido & mudanga de fase, o m€todo de
Mascheroni e Calvelo (1982) resulta nos maiores desvios (32.7) se
comparado com o tempo experimental, possivelmente devido aos
graficos de Heisler (KREITH, 1877) utilizados na avaliag3io dos
tmpos de resfriamento e témpera, dos quails n3Eo se obtém dados
precisos pois e 'gem muitas interpolagSes.

0O método ¢ Pham (1984) resulta razoavelmente preciso, com
erros maximos de 13% em relagfio ao experimental. Em termos
praticos este m¢todo apresenta a vantagem de ser o de mais
simples utiliza¢®o, por necessitar um menor numero de célculos.

O método de Cleland e Earle (1884) foi o que mostrou ser o
mais preciso dos métodos simplificados aqui utilizados, com erro
méximo de 3.8% em rela¢ido aos dados experimentais.

Os resultados dos calculos de tempos de congelamento, até

que o centro do produto atinja -10°C, s80 apresentados na Tabela

5.5,
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Tabela 5.5: Resultado do tempo de congelamento pelos diver-

508 métodoso até¢ temperatura final no centro do
file de -10 C.

Cag3o Tganho texperim. MASCHERONI PHAM CLELAND simulag3o
(C) (min.) {min.) (min.) (min.) (min.)
B4 cru -35 62.32 49.35 72.15 62.63 63.02
B6 cru -45 62.93 46.28 68.24 61.29 58.17
E4 coz. -35 70.00 53.62 80.42 69.87 68.49

Novamente notam-se as mesmas tendéncias Jja descritas
anteriormente quando a temperatura final no centro era de —18°C,
isto ¢, por ser o mais simples e razoavelmente preciso (errce de
cerca de +15%) o método de Pham poderia ser utilizado. Mas, o
metodo que mostrou ser o mais indicado para a avaliag@o de tempos
de congelamento de miUsculo de cag@o, com erros méximos de 7.6% em
relacso aos dados experimentais, compativeis com os da simulag3io

nunérica, foi sem duvida o m&todo de Cleland e Earle.
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VI - CONCLUSOES

0O presente estudo sobre congelamento de file de cagZo, levou

as seguintes conclusdes:

1

NZo se observou um comportamento macroscopicamente
diferenciado nas curvas de congelamento das diversas
espécies de cagZo, nem entre cagZ%o cru e cozido,
indicando que diferentes valores do coeficiente de
4gua ligada, contetido de umidade e temperatura inicial
de congelamento n&%o sZo determinantes na dinamica de
congelamento do cag3o.

NiZo foi possivel comprovar experimentalmente diferenga
entre a condutividade térmica e a temperatura de
inicio de congelamento do ca¢do cru e do casgZo cozido,
enquanto qQue o coeficiente "b" e calor especifico
apresentaram variag¥o, indicando que as modificagBes

ocorridas na cocgio saoc basicamente fungEo do conteudo

de umidade.
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3 - 0 ponto de inicio de congelamento do cag3o, em torno
de —I.SOC, ¢ inferior aos valores encontrados na
literatura para preixes teledsteos, cujos valores se
situam em torno de -0.9°C.

4 - 0 valor médio encontrado para o paradmetro “"b" da
Equag¢3o de Schwartzberg, apesar de coeficientes
individuais diferentes, foi de 0,26, indicando que a
quantidade de agua ligada 2 massa de matéria seca
calculada pela modelagem da variagdo de entalpia =a
partir dos valores experimentais determinados num
calorimetro de mistura, n3o ¢ superior a dos peixes
teledsteos.

5 - Constatou-se que, utilizando o método da sonda para
determinar a condutividade térmica do cag¢3o, o valor
de k para o cag¢¥o nZo congelado foi de 0.361 kcal/hm C
e para o ca¢3o completamente congelado foi de 1.56
kcal/hm°C.

6 - A temperatura do banho tem grande efeito sobre a

| velocidade de congelamento até valores em torno de
-35°C.
7 - A pressio sobre o produto a ser congelado mostrou nIo

influenciar a velocidade de congelamento no equipamento

utilizado.
8 - O valor do coeficiente de transferéncia de calor efetivo
entre o banho e a carga do médulo, determinado

experimentamente, foi de 1356 kcal/hmzoc. Este valor &

da ordem de grandeza de um congelador a placas guando se
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10

11

inclui o efeito da embalagem.

Utilizando-se a equag3oc de Schwartzberg para a entalpia
e os critérios de estabilidade de Mannapperuma e Singh,
o método de diferengas finitas baseado em uma formulagZo
explicita na entalpia se adequa muito bem ao cialculo do
tempo de congelamento.

As curvas de congelamento obtidas pelo método numérico,
utilizando valores de entalpia, condutividade térmica e
temperatura de inicio de congelamento obtidos
independentemente, se ajustam bem as curvas
experimentais de congelamento.

0O método de Cleland e Earle teve o melhor acerto no
cdlculo do tempo de congelamento usando formulagSes
simplificadas; o mé¢todo de Pham pode ser recomendado com
um compromisso entre precisZo e simplicidade; o méetodo
de Mascheroni e Calvelo subestima muito o tempo de

congelamento.
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oY
APENDICE A

TABELA DE CURVAS DE CONGELAMENTO (tempo temperatura)
experimental.
CAG&EO Bl - cru B2 - cru B3 - cra B4 - cru
PESO 0 0 0 0
DATA 09.06.88 09.06.88 10.06.88 09.06.88
Too -25 -45 -35 -35
ESPESS. 2.05 2.175 2.0 2.775
tempo Ti1 T2 T1 T2 T1 Tz T1 T2
0 7.9 8.3 9.8 9.9 9.6 10.5 7.0 6.9
5 8.5 5.7 10.4 6.9 9.9 5.8 8.4 7.2
10 6.6 2.7 6.9 1.1 6.6 0.9 8.2 5.7
15 3.8 0.0 3.1 ~-4.0 3.0 ~-3.0 6.7 3.6
20 1.6 ~-2.1 0.0 -8.2 0.3 -6.0 4.5 1.0
25 0.2 -3.8 -1.3 -11.1 -0.6 -8.5 2.4 -0.7
30 -0.3 -5.0 -3.5 -14.2 -1.5 -10.8 0.8 -2.8
35 ~-0.7 -6.0 -18.1 -22.7 -5.7 ~-13.7 -0.3 ~4.6
40 -1.0 -7.0 -29.5 -32.3 -14.3 -18.6 -1.0 ~-6.2
45 ~-1.8 -7.8 ~35.5 -37.4 -22.1 -24.8 -1.3 -7.4
50 ~-4.6 -9.1 -38.9 -40.4 -26.1 -28.0 -1.7 -8.7
55 -8.2 -11.1 -40.1 -41.9 -28.5 -30.1 -3.1 -9.8
60 -12.6 -14.8 -40.9 -42.0 -29.9 -31.3 ~T.4 -11.8
65 -16.0 -17.9 -41.3 -42 .4 -30.6 -31.8 -13.0 -15.5
0 -18.4 -20.1 -41.6 ~42.6 -31.2 -32.2 -18.0 -19.9
75 -19.8 -21.2 -41.7 -42.7 -31.4 -32.4 -22.0 -23.7
80 -20.7 -22.2 ~31.6 -32.6 -24.7 -26.3
85 -21.4 -22.7 -26.8 -28.1
90 -21.9 -23.1 -28.2 -29.6
95 -22.2 -23.3 -29.3 -30.6
100 -22.2 -23.3 -30.0 -31.4
105 -30.6 -31.9
110 -31.0 -32.2
2
Peso 0kg/cm
Too Celsius
Espessura cm
T+ = Temperatura no centro da amostra;
Tz = Temperatura intermedidria entre a superficie e o centro.
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B5 - cru B6 - cru B7 - cru BB - cru

0 : 0 0 0
10.06.88 10.06.88 14.06.88 14.06.88

-25 -45 -35 -35

3.0 3.1 1.975 2.7
tempo Ti1 T2 T1 T2 T1 T2 T1 T2
0 6.7 6.7 7.0 6.6 11.8 11.8 8.4 8.2
5 8.6 8.1 - - 11.4 7.1 8.8 7.8
10 8.9 7.2 - - T.7 1.5 8.2 5.8
15 8.1 5.9 (17)5.8 3.2 3.5 -3.4 6.4 3.4
20 6.8 4.5 5.0 2.0 0.2 -6.9 4.4 1.2
25 5.4 3.0 3.1 0.0 -0.7 -9.3 2.2 -1.0
30 4.1 1.6 1.3 -2.4 -1.4 -11.3 0.5 -3.0
35 2.7 0.5 0.0 -4.7 -6.5 -14.0 -0.4 -4.8
40 1.5 -0.3 -0.7 -6.6 ~-14.9 -19.1 -0.9 ~-6.3
45 0.8 -1.3 -1.3 -8.5 -22.6 -25.2 -1.3 -7.7
50 0.2 -2.0 -1.9 -10.0 -27.1 -28.8 -2.1 -9.2
55 0.0 -2.8 -5.9 -12.4 -29.6 -31.1 -5.4 -11.5
60 -0.2 -3.6 -12.9 -17.3 -31.0 -32.2 -10.9 -15.4
65 -0.3 -4.2 -19.7 -23.2 -31.7 -32.8 -16.5 -19.8
70 -0.4 -4.7 -25.4 ~-28.2 -32.1 -33.1 -21.5 -23.9
75 -0.8 -5.5 -29.6 -32.0 -32.4 -33.3 -24.9 -26.8
80 -1.2 -6.0 -33.0 -35.1 -27.3 -28.7
85 -1.9 -6.6 -35.3 -37.1 -28.9 -30.2
30 -3.2 -7.4 -37.0 -38.6 ~-30.1 -31.3
95 -5.0 -8.4 -38.1 -39.6 -30.8 -32.0
100 -7.1 -9.8 -39.0 -40.4 -31.5 -32.4
105 -9.4 -11.8 -39.5 -40.9 -31.9 -32.8
110 -11.6 -14.0 -40.0 -41.3 -32.0 -32.9
115 -13.3 -15.8 -40.2 -41.5
120 -15.0 -17.3
125 -16.2 -18.5
130 ~17.2 -19.6
135 -18.0 -20.3
140 -18.4 -20.8
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Cl - cra

C2 - cru C3 - cru C4 - cru
0 0 0 0
16.06.88 16.06.88 17.06.88 16.06.88
-25 -35 -45 -25
2.025 2.05 2.0 2.925

tempo T1 T2 Ts T2 Ta T2 Tsa T2

0 7.3 8.0 7.2 7.8 8.3 7.8 7.6 6.7
5 7.8 5.1 7.3 3.9 T.2 2.4 7.8 6.8
10 4.7 0.8 4.5 -0.5 4.6 -1.9 7.5 5.6
15 3.1 -0.8 1.3 -4.2 1.0 -6.9 6.6 4.2
20 1.1 -3.2 -0.4 -6.7 -0.8 -10.3 5.3 - 2.8
25 -0.2 -4.9 -1.3 -8.9 -2.4 -14.0 3.9 1.3
30 -0.9 -6.0 -2.4 -10.9 -11.7 -19.5 2.4 0.1
35 -1.3 -7.2 -7.9 -14.0 -24.4 -29.3 1.5 -0.8
40 -1.7 -8.2 -15.8 -19.4 -32.3 -35.5 0.6 -1.6
45 -3.7 -9.5 -23.1 -25.4 -36.4 -38.8 0.1 -2.4
50 -6.9 -10.8 -27.5 -29.0 -38.5 -40.86 -0.1 -3.1
55 -11.0 -13.9 -29.5 -30.7 -39.6 -41.5 -0.5 -3.9
60 -15.1 -17.0 -30.7 -31.8 -40.3 -42.0 -0.7 -4.5
65 -17.8 -18.3 ~-31.5 -32.3 -40.7 -42.3 -1.0 -5.2
70 -19.8 -20.9 -31.5 -32.7 -40.9 -42.4 -1.3 -5.9
75 -20.8 -21.8 -32.1 -32.8 -2.0 -6.5
80 -21.5 -22.4 -3.1 -7.2
85 -22.1 -22.8 -4.5 -8.1
90 -22.8 -22.9 -6.0 -9.3
95 -7.7 -10.6
100 -9.4 -12.2
105 -9.9 -13.4
110 -12.4 -15.2
115 -14.3 -16.8
120 -15.5 -18.0
125 -16.7 -19.1
130 -17.5 -19.9
135 -18.3 -20.6
140 -19.0 -21.2
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C5 - cru C6 - cru C7 - ecru C8 - cru
0 0 0 0
17.06.88 17.06.88 30.06.88 01.07.88
-35 -45 -35 -35
2.9 2.65 1.95 2.55
tempo T1 T2 Ts1 T2 T1 T2 Ts T2
0 3.6 3.3 6.8 6.1 10.2 11.0 9.5 9.6
5 (6) 4.2 3.5 7.2 5.7 10.8 6.4 10.0 8.4
10 4.2 2.7 6.3 3.2 7.2 1.0 8.6 5.3
15 3.4 1.6 4.2 0.1 2.8 -3.7 6.2 2.5
20 2.3 0.2 (26) 1.5 -3.3 0.0 -6.9 3.4 -0.1
25 0.8 -1.3 -0.6 -6.9 -1.2 -9.2 1.0 -2.9
30 0.0 -2.7 ~1.2 ~-8.9 -1.7 -11.2 -0.5 -5.0
35 -0.9 -4.4 -1.6 -10.8 -5.7 -13.7 -1.3 ~6.6
40 ~1.3 -5.7 -4.5 -13.3 -15.1 -19.86 -1.6 -7.9
45 -1.5 -7.1 -13.7 -18.4 -22.1 -25.0 -2.3 -9.3
50 -1.9 -8.2 -24.0 -27.6 -27.4 -29.3 -5.3 -11.1
55 -3.5 -9.5 -30.5 -33.3 -29.3 -30.8 -10.8 -14.3
60 ~-7.0 -11.3 -34.9 -37.0 -30.7 -32.0 ~-16.5 -18.9
65 -11.5 -14.4 ~37.4 -3¢.1 -31.5 -32.7 -21.4 -23.2
706 -16.7 -18.9 -39.0 -40.5 -32.0 -33.0 ~24.7T -26.3
7% -20.8 -22.7 -40.0 -41.4 -32.2 -33.2 -27.3 -28.7
80 -24.2 -25.7 -40.5 -41.9 -29.0 -30.3
85 -26.5 -27.8 -41.0 -42.3 ~30.2 -31.4
90 -28.4 ~-29.7 ~-41.0 -42 .2 -30.8 -32.0
9b -29.3 -30.5 -31.5 -32.4
100 -30.1 -31.3 -31.8 -32.7
105 -30.8 -31.9
110 -31.3 -32.2
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D1 - cru D2 - coz. D3 - coz. D4 - cru
0 0 0
07.07.88 08.07.88 08.07.88 08.07.88
-35 -35 -35
3.0 3.075 2.0

tempo T1 T2 T1 T2 Ti1 T2 T1 T2
0 17.9 17.8 2.4 2.3 15.1 15.1 10.1 8.9
5 18.2 17.3 3.3 2.8 15.5 12.7 8.7 6.6
10 17.4 14.7 3.5 2.3 12.7 8.2 8.4 2.7
15 14.9 11.1 2.9 1.3 8.3 3.5 5.6 -0.5
20 11.8 7.6 2.0 0.2 4.3 -0.2 3.4 -3.5
25 8.4 4.2 1.1 -0.9 1.2 -3.6 2.0 -5.5
30 5.4 1.5 0.1 -2.5 -0.2 -5.7 0.8 -7.7
35 2.8 -0.6 -0.4 -4.0 -1.1 -7.4 -2.1 -10.8
40 0.9 -2.5 -0.9 -5.5 -2.0 -8.6 -4.9 -14.5
45 0.0 -3.5 -1.3 -7.1 -7.3 -10.1 -9.0 -18.6
50 ~-0.4 -4.5 -1.5 -8.0 -13.0 -13.7 ~13.2 -23.3
55 -0.9 -5.7 -3.7 -9.6 -17.5 -18.8 -16.5 -26.6
60 ~1.5 -6.9 -8.5 -11.9 -21.8 -23.5 -18.7 -28.6
65 -3.0 -8.5 -15.2 -17.1 -24.9 -26.9 -20.3 ~-30.0
70 ~7.0 -10.8 -20.2 -22.0 -27.0 -29.1 ~-21.5 -30.7
75 -11.2 -14.3 -23.8 -25.5 -28.5 -30.6 -22.3 -31.4
80 -15.6 -18.4 -26.3 -28.0 -29.7 -31.8 -22.7 -31.7
85 -19.5 -22.1 ~-28.0 -29.6 ~30.2 -32.3
90 -22.5 -24.9 -29.2 -30.7 -30.5 -32.5
g5 -25.0 -27.1 -29.9 -31.5 ~-30.5 -32.6
100 -26.8 -28.17 -30.5 -32.1
105 -28.0 ~-29.9 -30.9 -32.4
110 -29.0 -30.8
1156 -29.7 -31.5
120 -30.0 -31.8
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El - cru E2 - coz. E3 - cru. E4 - coz.
0 0 0.025 0.025
19.07.88 19.07.88 20.07.88 20.07.88

-35 -35 -35 -35

2.95 3.0 2.8 2.95
tempo T1 T2 Te T2 T« T2 Te T2
0 10.5 10.4 22.6 22.5 7.7 8.0 8.1 7.8
5 11.1 10.5 22.4 21.3 8.5 7.6 8.6 7.8
10 10.7 8.7 21.2 18.5 7.9 5.7 8.4 6.7
15 9.1 6.2 18.56 14.8 6.1 3.3 7.2 4.9
20 6.8 3.7 15.1 10.9 4.1 1.2 5.6 2.9
25 4.3 1.1 11.5 7.1 1.9 -1.1 3.6 1.1
30 2.3 -0.8 7.8 3.6 0.2 -3.1 1.8 -0.7
35 0.7 -2.8 4.6 0.7 -0.6 -4.9 0.3 -2.7
40 -0.3 -4.4 1.8 -1.7 -1.1 -6.5 -0.5 -4.3
45 -0.8 -5.8 0.0 -4.0 -1.5 -8.2 -1.0 -5.8
50 -1.2 -7.3 -1.3 -5.7 ~-2.3 -9.2 ~-1.3 -7.0
55 -1.5 -8.5 -1.5 -7.0 -6.8 -11.4 -1.5 -8.1
60 -3.0 -10.1 -1.7 -8.1 -11.5 -14.3 -2.5 -9.2
65 -7.8 -12.8 -2.1 -8.9 -16.4 -18.86 -5.4 -10.5
70 -13.3 -16.8 -4.6 -10.1 -20.5 -22.7 -10.0 ~13.6
75 -18.3 -20.9 -9.5 -13.3 -23.6 -25.6 -14.7 -17.4
80 -22.1 -22.4 ~14.9 ~17.9 -26.0 -27.7 ~-18.5 -20.8
85 -24.8 -26.6 -19.6 -22.1 -27.7 -29.3 -21.6 -23.7
90 -26.8 -28.3 -23.1 -25.1 -28.3 - -24.1 -25.8
95 -28.3 -29.8 -25.8 -27.4 -29.9 -31.4 -25.9 -27.4
100 -29.4 -30.7 -27.6 -29.1 -30.7 -32.1 -27.2 -28.7
105 -30.3 -31.6 -29.0 -30.2 -31.0 -32.4 -28.2 -29.6
110 -30.8 -32.1 -29.9 -31.2 -31.7 -32.8 -29.1 -30.3
115 -31.3 -32.4 -30.6 -31.8 -31.7 -32.9 -29.8 -30.9
120 -31.5 -32.6 ~31.0 -32.2 -30.2 -31.4
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ES - cru E6 - coz. E7 - cru, E8 - coz.
0.05 0.05 0.075 0.025
21.07.88 21.07.88 22.07.88 25.07.88

-35 -~-35 -35 -35

3.0 3.0 2.95 2.85
tempo T1 T2 Ta Tz T1 T2 Ta T2
0 7.7 6.7 7.6 7.6 6.7 7.1 6.8 6.7
5 8.2 7.1 8.8 8.2 8.4 7.8 6.9 6.6
10 8.0 6.0 8.7 6.8 7.9 6.0 6.5 5.1
15 6.8 4.4 7.4 4.8 6.7 4.2 5.5 3.8
20 5.3 2.5 5.6 2.6 5.0 2.3 3.9 1.9
25 3.8 1.2 3.7 0.8 1.6 0.2 2.1 0.2
30 1.7 -0.6 1.8 -1.2 1.6 -0.9 D.2 -1.9
35 0.0 -2.8 0.5 -3.0 0.0 -1.3 -0.86 -3.6
40 -0.4 -3.9 -0.6 -4.8 0.0 -3.9 -1.3 -5.2
45 -0.7 -4.8 -1.1 -6.0 -0.86 -5.5 -1.5 -6.5
50 -0.9 -6.0 -1.3 ~-7.2 -1.1 -6.8 -1.7 ~7.6
55 -1.2 ~-7.5 -1.5 -8.0 -1.3 -7.6 -3.86 -9.4
60 -1.7 -9.0 -2.2 -8.9 -3.2 -10.1 -6.2 -10.5
65 -3.6 -11.2 -5.6 -10.7 -6.0 -12.0 -11.8 -14.7
70 -7.7 -14.2 -10.5 -14 .4 -12.2 -18.5 -17.0 -19.3
75 -14.9 -18.7 -15.8 -18.9 -16.3 -19.6 -21.4 -23.3
80 -18.5 -21.3 -19.3 -21.9 -20.2 -22.9 -24.6 -26.3
85 -21.86 -24.2 -22.7 -24.8 -23.8 -25.9 -26.8 -28.3
a0 -24.9 ~-26.6 -24.7 -26.6 -26.3 -28.0 -28.5 -29.8
95 -26.5 ~-27.9 -26.1 - -27.5 -29.1 ~29.7 -30.9
100 -28.5 -29.6 -27.4 -29.0 ~28.6 -30.2 -30.5 -31.8
105 -29.7 -30.5 -28.8 -30.3 -29.4 -30.5 -31.2 -32.3
110 -30.0 -30.8 -29.3 -30.8 -29.9 -31.4 -31.7 -32.7
115 -30.8 -31.5 -30.1 -31.5 -30.6 -31.8
120 -31.2 -31.8 -30.5 -31.9
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EQ - coz. E10 - coz. Ell- cru.
0.05 0.075 0.075
25.07.88 26.07.88 26.07.88

-35 -35 -35

3.0 2.91 2.895
tempo T1 T2 T1 T2 T4 Tz
0 7.4 7.1 6.9 6.7 5.6 5.4
10 7.8 7.4 8.3 7.2 6.9 6.4
15 T.7 5.9 8.0 6.1 6.9 5.3
20 6.5 4.2 6.7 4.2 5.8 3.6
25 4.8 2.2 5.1 2.3 4.4 1.9
30 2.9 0.2 3.2 0.3 2.4 0.0
35 1.1 -1.8 1.5 -1.5 0.8 -1.8
40 0.0 -3.7 0.1 -3.4 0.1 -3.5
45 -0.9 -5.3 -0.8 -5.0 -1.3 -5.4
50 -1.2 -6.4 -1.2 -6.1 -1.5 -6.5
55 -1.5 -7.9 -1.4 -7.3 -1.5 -7.5
60 -1.7 -8.9 -1.6 -8.4 -1.7 -8.5
65 -3.9 -10.1 -2.1 -9.3 -3.3 -9.5
70 -8.7 -13.2 -5.2 -11.3 -7.6 -12.1
75 -15.1 -18.3 -10.9 -15.4 -13.0 -16.5
80 -18.3 -21.2 -16.0 -19.4 -18.9 -21.5
85 -22.0 -24.3 -20.3 -23.0 -21.9 -24.2
90 -25.6 -27.4 ~-24.3 -26.5 -24.9 -26.7
95 -26.9 -28.6 -25.8 -27.7 -26.9 -28.5
100 -28.3 -30.0 -27.4 -29.3 -28.2 -29.8
105 ~-29.3 -30.9 -28.8 -30.4 -29.3 -30.7
110 -30.1 '-31.6 -29.9 -31.4 -29.9 -31.4
115 -30.6 -32.1 -30.2 -31.7 -30.4 -31.8
120 -30.9 -32.4 -30.6 -32.1 -30.7 -32.1
125 -31.0 -32.4 -30.9 -32.3
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APENDICE - B
CURVA DE CALIBRAGCAQ DO CALORIMETRO

Como relatado por KLEEBERG (1988), existem dois tipos de
erros associados as determinag¢Bes calorimétricas que sio:

- perdas de calor pelas paredes isoladas do calorimetro; e

- erros devido & inércia térmica dos diversos materiais
componentes do calorimetro quais sejam: agitador, paredes,
{ermémetro, fio termopar, e gue podem retirar ou ceder energia
nuando h& uma varia¢3o de temperatura no interior do mesmo.

Para minimizar tais erros foi feita a calibragZo do
calorimetro conforme relatado no trabalho de KLEEBERG (1986),
ntilizando-se gelo & temperatura de 0°C tomando-se o cuidado de
utilizar uma massa de &agua semelhante a que seria usada na
determinac@o da entalpia das amostras de cag¢fo.

A curva de calibragso foi feita locando-se o calor
parasitario (qe) contra a diferenga de temperatura ( temperatura
de equilibrio(Te) menos a temperatura inicial da &agua (Ta) ),
conforme Fig.B.1

Desta maneira, em fung3o de uma maior ou menor diferenga de
temperaturas (Te - Ta), obtemos do grafico um calor gqc que deve
ger adicionado no balango de energia para o calculo da entalpia
total (Equac¢do 3.1), pois representa o caior que ¢ cedido pelos

componentes do calorimetro & amostra.
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i CURVA DE CALIBRACAO DO CALORIMETRO
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