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RESUMO

O processo de secagem pode ser realizado por diferentes métodos, porém a escolha influencia
diretamente a qualidade do produto final, a qual pode ser evidentemente afetada pelas condi¢Ges
operacionais. Este trabalho tem como objetivo estudar a secagem da polpa do abacate, por meio
da otimizag&do de processos e analise experimental. Para atingir o objetivo proposto, este estudo
foi dividido em duas etapas. Na primeira etapa definiu-se o equipamento a ser utilizado para a
secagem da polpa do fruto. Para isso, foram aplicadas as técnicas de sintese de processo, como
confeccdo de arvore de estados, regras heuristicas e determinacdo do fluxograma-base, por meio
do método de logica fuzzy. A partir da aplicacdo da sintese de processos, 0 equipamento de
liofilizacdo mostrou-se promissor para o processo de secagem da polpa do fruto. Na segunda
etapa, tendo em vista que o conhecimento da taxa de secagem é essencial na escolha de
condigOes adequadas para o processo de liofilizagdo, e os dados experimentais obtidos para
determinar a cinética de secagem, em liofilizadores mais basicos, sdo medidos de forma
descontinua, por meio de andlises destrutivas, foi desenvolvido um projeto de adaptacgéo,
simples e de baixo custo, de um liofilizador em escala laboratorial, com um sistema de aquisi¢éo
de dados automatizado. O projeto permitiu obter as curvas de cinética de secagem, a
temperatura do material em funcdo do tempo e a diferenca de pressdo, além de controlar
diferentes temperaturas da bandeja de aquecimento. O estudo foi avaliado para a secagem da
polpa do abacate com temperatura de aguecimento de 30, 40, 50 °C e também sem o
fornecimento controlado de calor. O sistema de aquisi¢do de dados implementado mostrou-se
satisfatdrio para as condi¢des avaliadas. Como esperado, a célula de carga foi influenciada pelas
condicBes operacionais, porém os dados foram reprodutiveis, com isso foi possivel minimizar
os erros na medida da massa. O fornecimento controlado de calor durante a liofilizacéo acelerou
0 processo e, consequentemente teve influéncia direta na taxa de secagem. Além dos ensaios
referentes a liofilizacdo da polpa do abacate, verificou-se a influéncia da secagem na
morfologia, decomposi¢do térmica, capacidade de reidratacdo, cor, compostos fendlicos e
atividade antioxidante da polpa do fruto. Observou-se que a temperatura de aquecimento
exerceu influéncia nos parametros avaliados, sendo as temperaturas de 40 e 50°C as mais
apropriadas para o processo de desidratacdo da polpa do fruto. Este estudo mostrou-se
importante para a analise das etapas que ocorrem durante o processo de liofilizacao.

Palavras-chave: Freeze-drying. Secagem. Congelamento. Reidratacdo. Compostos fenolicos.

Sintese de Processos.



ABSTRACT

The drying process can be carried out by different methods, but the choice directly influences
the quality of the final product, which can obviously be affected by operational conditions. This
work aims to study the drying of the avocado pulp, through process optimization and
experimental analysis. To achieve the proposed objective, this study was divided into two
stages. Initially, the equipment to be used for drying the fruit pulp was defined. For this, the
process synthesis techniques were applied, such as making the branch-and-bound trees,
heuristic rules and determination the base flowchart, using the fuzzy logic method. From the
application of the process synthesis, the lyophilization equipment proved to be promising for
the drying process of the fruit pulp. After, considering that the knowledge of the drying rate is
essential in the choice of suitable conditions for the lyophilization process, and the experimental
data obtained to determine the drying Kkinetics, in the simplest lyophilizer, are measured in a
discontinuous way, through destructive analysis, a simplest and low-cost setup for a laboratory-
scale lyophilizer was developed, with an automated data acquisition system. The setup made it
possible to obtain the drying kinetics curves, the temperature of the material as a function of
time and the pressure difference, in addition to controlling different temperatures of the heating
tray. The study was evaluated for the drying of the avocado pulp with heating temperature of
30, 40, 50 ° C and also without the supplying controlled of heat. The data acquisition system
implemented proved to be satisfactory for the conditions evaluated. As expected, the load cell
was influenced by the operating conditions, but the data was reproducible, so it was possible to
minimize errors in the measurement of mass. The controlled supply of heat during
lyophilization accelerated the process and, consequently, had a direct influence on the drying
rate. In addition to the tests related to lyophilization of the avocado pulp, the influence of drying
on the morphology, thermal decomposition, rehydration capacity, color, phenolic compounds
and antioxidant activity of the fruit pulp was verified. It was observed that the heating
temperature had an influence on the evaluated parameters, with temperatures of 40 and 50 ° C
being the most appropriate for the process of dehydration of the fruit pulp. This study proved

to be important for the analysis of the steps that occur during the lyophilization process.

Keywords: Freeze-drying. Drying. Freeze. Rehydration. Phenolic compounds. Process
synthesis.
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CAPITULO1 INTRODUGCAO GERAL

1.1 ASPECTOS GERAIS

As frutas passaram a representar grande importancia econdmica, visto que nos paises em
desenvolvimento, a agricultura é o pilar da economia. Em 2018 o Brasil ocupou a terceira
colocacdo no ranking da producdo mundial de frutas, sendo responsavel por 4,6 % do volume
colhido, com uma producéo de 40 milhdes de toneladas. Em relacéo as principais frutas colhidas
no mundo, destacaram-se banana, melancia, macd, uva, laranja, manga, goiaba, tangerina,
abacaxi, meldo, péssego e nectarina, pera, limdo e lima, mamédo, ameixa e abrunho, toranja,
tdmara, morango, abacate e caqui. Juntas estas espéecies representaram 89,4 % do volume total
da fruticultura mundial, que foi de 775,7 milhdes de toneladas (FAO, 2019).

A evolucdo recente da tecnologia agricola aumentou substancialmente a producéo
mundial de frutas, consequentemente, uma maior variedade de commodities importantes sao
processadas, transportadas e comercializadas em todo o mundo, com perdas concomitantes, o
que tem motivado o estudo de alternativas para minimizacao dessas perdas (GOMES et al.,
2018; MUJUMDAR, 2014; SILVA et al., 2014). Cerca de 45% da producdo de frutas séo
desperdicadas a cada ano devido ao manuseio inadequado, transporte, instalacdes de
armazenamento e a alta perecibilidade. Além das perdas fisicas e econdmicas, ocorrem perdas
na disponibilidade de nutrientes essenciais, como por exemplo, vitaminas e minerais. Com isso
surge a necessidade de aplicar técnicas adequadas de pos-colheita para armazenamento e
processamento, com intuito de garantir uma melhor vida atil ao material, reduzir os
desperdicios pds-colheita, ampliar a disponibilidade de produtos sazonais e consequentemente
preservar a qualidade do material (FAO, 2019; MARQUES; FERREIRA; FREIRE, 2007).

A secagem é uma das formas mais antigas de preservacao de alimentos. O processo pode
ser realizado por diferentes métodos, porém a escolha influencia diretamente a qualidade do
produto final, a qual pode ser evidentemente afetada pela temperatura, tempo e/ou grau de
vacuo da camara de secagem. As degradacdes da qualidade, como o encolhimento, a

cristalizacdo, a diminuicdo da capacidade de reidratacdo e as perdas de sabor, aroma, cor e
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valores nutricionais sdo 0s principais problemas encontrados e a serem resolvidos por meio de
processos de secagem (FIJALKOWSKA et al., 2016; ZHANG et al., 2016).

Nos ultimos anos, diversas pesquisas foram realizadas com o intuito de obter frutas
desidratadas com alta qualidade nutricional, como exemplo tem-se a secagem da banana
(NAKNAEN; CHAROENTHAIKIJ; KERDSUP, 2016); melancia (OBEROI; SOGI, 2015);
macd (CICHOWSKA; KOWALSKA, 2018; DJEKIC et al., 2018; WANG et al., 2018a,
2018b); laranja (BARBOSA et al., 2015); manga (OLIVAS-AGUIRRE et al., 2017,
SALAZAR; ALVAREZ; ORREGO, 2018; Y1 et al., 2017); abacaxi (1ZLI; 1ZLI; TASKIN,
2018; OLIVAS-AGUIRRE et al., 2017); limdo (PAPOUTSIS et al., 2017), maméo (GOMES
et al., 2018; LYU et al., 2017; OLIVAS-AGUIRRE et al., 2017; YI et al., 2017); toranja
(GARCIA-MARTINEZ et al., 2018; MARTINEZ-NAVARRETE et al., 2019); morango
(NEMZER et al., 2018); e abacate (MORAIS et al., 2015; SOUZA et al., 2015).

Apesar do grande numero de pesquisas realizadas, verifica-se um déficit de trabalhos
relacionados a secagem do abacate, embora apresente grande importancia nutricional e
econémica. Portanto, o objetivo geral desta tese é estudar a secagem da polpa do abacate, e
avaliar a influéncia do processo de secagem na cor, compostos fendlicos, capacidade

antioxidante, morfologia, decomposicdo térmica e capacidade de reidratacao.

1.2 ESTRUTURA DA TESE

A fim de manter uma sequéncia logica, este trabalho foi estruturado em duas partes.

Na primeira parte (Capitulo 2) foi realizado um estudo com base nas técnicas da Sintese
e Analise de Processos, a fim de definir o secador para o processo de desidratacdo da polpa do
abacate a ser utilizado no decorrer desta tese (Capitulo 3 a Capitulo 7). O estudo da primeira
parte esta concentrado na aplicacdo da técnica de Sintese de Processos, por meio da confeccéo
de arvore de estados, regras heuristicas e defini¢do do fluxograma-base com auxilio do sistema

de inferéncia neuro-fuzzy adaptavel.

A segunda parte esta dividida em cinco capitulos, os quais estdo direcionados para o

estudo do processo de liofilizacdo e da analise da influéncia das condigdes operacionais de
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secagem na umidade, tempo de secagem, cor, compostos fendlicos, capacidade antioxidante,

morfologia, decomposicédo téermica e capacidade de reidratacdo da polpa do abacate desidratada.

O Capitulo 3 apresenta uma breve introducéo voltada ao processo de liofilizagéo, seguido
dos objetivos e revisdo de literatura, na qual destacam-se as consideracdes gerais sobre o
abacate, métodos de secagem do fruto, processo de liofilizacdo, seguidos da cinética de
secagem, isotermas de sorcao e cinética de reidratacdo. O Capitulo 4 descreve o equipamento
de liofilizacdo, as adaptagdes realizadas (para obter simultaneamente, a cinética de secagem,
temperatura e pressdo da amostra em funcdo do tempo) e a verificagcdo do sistema de medida
de massa automatizado. O Capitulo 5 esté direcionado ao processo de liofilizacdo da polpa do
abacate, bem como na andlise de fenbmenos de transferéncia de calor e massa a partir do ajuste
de equacdes de cinética de secagem aos dados experimentais. O Capitulo 6 mostra a
caracterizacdo da polpa do abacate in natura e liofilizada, seguido da obtencdo e analise das
isotermas de equilibrio e cinética de reidratacdo. O Capitulo 7 expGe um estudo do efeito da
estrutura da amostra e da temperatura da bandeja de aquecimento no tempo de secagem do
processo de liofilizacdo e nos atributos de qualidade como, umidade de equilibrio dinamica,

indices colorimétricos, compostos fenolicos e atividade antioxidante da polpa do fruto.

Por fim, nos capitulos subsequentes sdo descritas as principais conclusdes (Capitulo 8) e

sugestdes (Capitulo 9) que visam dar continuidade a este trabalho.
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CAPITULO2 DEFINICAO DO SECADOR PARA A
DESIDRATACAO DA POLPA DO ABACATE

A diversidade de tecnologias de secagem, bem como os critérios de desempenho para 0s
diferentes secadores artificiais, gera uma multiplicidade de solucgdes. A vasta gama de dados e
equipamentos, juntamente com as analises multiplas, alavancaram a busca por processos mais
rapidos e econdmicos. A determinacdo da melhor solugédo possivel é a esséncia da engenharia
de processos, que compreende a sintese e a analise dos processos. O objetivo deste capitulo foi
definir, por meio das técnicas de engenharia de processos, um equipamento para a secagem da
polpa do abacate. A partir da sintese de processos, pode-se alcancar o resultado de forma eficaz,
diminuir custos e tempo de trabalho, o que possibilita obter processos mais econdmicos, seguros

e ambientalmente integrados.

2.1 ENGENHARIA DE PROCESSOS

De forma geral, a Engenharia de Processos aborda todos os aspectos praticos de um
processo de desenvolvimento estruturado multidisciplinar, que passa do conceito, a realizagdo
e a operagdo (TERRY BAHILL, 1998). De acordo com Takamatsu (1983), a Engenharia de
Processos é definida como:

“um campo académico e tecnologico relacionado a metodologias de
decisdes da Engenharia Quimica. Essas metodologias devem ser
responsaveis por indicar como (i) planejar, (ii) projetar, (iii) operar e,
(iv) controlar qualquer tipo de operagdo unitaria, processos quimicos

e outros processos de producédo e as préprias inddstrias quimicas".

Aplicar as técnicas da Engenharia de Processos, tem como finalidade reunir um conjunto
genérico de métodos e ferramentas de solucdo de problemas, analisar e sintetizar sistemas
complexos que compreendem a interacdo entre eles, independentemente do contexto em que

ocorrem (BERTALANFFY, 1950). Em resumo, busca-se encontrar solucdes alternativas para
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problemas existentes na producdo, sendo uma de suas atribuigfes a otimizagéo dos processos.
A esséncia da Engenharia de Processos é forcar o individuo a reunir todos 0s processos e inter-

relacdes possiveis em uma estrutura organizada.

De acordo com Dal-Bo et al. (2019), duas etapas bésicas sdo adotadas com o intuito de
alcancar um produto final com propriedades especificadas. A primeira etapa identifica as
propriedades do produto, e com base nessas propriedades projeta o produto final. Na segunda
etapa, aplica-se uma abordagem de otimizacgéo estrutural, por meio dos métodos heuristico e

evolutivo, a fim de determinar o caminho ideal que leva ao produto definido.

2.1.1 Sintese

A Sintese é a etapa criativa do projeto, que trata da sua concepcdo. De acordo com
Nishida; Stephanopoulos; Westerberg (1981), as fases iniciais da estrutura do processo,
geralmente sofrem com a falta de informagdes quantitativas, o que resulta em incertezas e um
grande nimero de opcbes possiveis de design. Basicamente, trata-se de um problema
combinatério, caracterizado pela multiplicidade de solugdes, pois basta trocar um elemento ou
uma conex&o para se obter um sistema diferente com um desempenho também diferente (DAL-
BO, 2016).

O objetivo da sintese de processo € gerar as inumeras solugdes viaveis para,
posteriormente, serem submetidas a analise em busca da solucdo 6tima. Um dos principais
problemas na sintese de novos processos é a quantidade de configuragdes possiveis, da ordem
de 10* a 10° (DOUGLAS, 1988; MAIA, 2001). Por ser um problema combinatorio, qualquer
troca no tipo de equipamento ou alteragdo na forma como estdo interligados, gera um sistema

com diferentes configuracdes e desempenho.

Sendo assim, a sistematizacdo do projeto de processos, € uma forma de solucionar o
problema. Primeiramente, o processo € decomposto em subproblemas tecnoldgico (rotas),
estrutural (sintese) e paramétrico (analise), a serem resolvidos coordenadamente. Em seguida,
podem ser representados por superestruturas ou por arvores de estados, a qual evidenciam todas
as possiveis rotas tecnologicas para chegar ao produto final (DAL-BO et al., 2019;
PERLINGEIRO, 2005).
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A representacdo por superestruturas, inicialmente abrange muitos caminhos pleonéasticos
e alternativas de equipamentos para alcancgar os objetivos do projeto (BARNICKI; SIIROLA,
2004). A partir de um certo nivel de complexidade, a abordagem por superestrutura ndo é
recomendada devido aos problemas de convergéncia resultantes do nimero de equipamentos,
de equac0es, de variaveis, e de restricGes a que estas sdo submetidas. Assim, a representacdo
gréfica por arvores de estados, surge como uma alternativa para a representacdo do problema
final (DAL-BO et al., 2019; PERLINGEIRO, 2005).

2.1.1.1 Representacao por Arvore de Estados

A representacdo por arvore de estados apresenta como vantagem a busca orientada para
a resolucdo do problema, em que seus ramos sao percorridos ordenadamente, com o intuito de
formar os fluxogramas correspondentes e analisa-los conforme a metodologia adotada. A
Figura 2.1 mostra um exemplo de representacao grafica por arvore de estados. Cada ramo da

arvore corresponde a uma solucdo plausivel para o problema.

Figura 2.1 - Modelo de representagdo gréafica por arvore de estados.
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A raiz (estado 00) representa a finalidade do processo. Nesta etapa existe um processo

em aberto, em que se define a matéria-prima e o produto final.

Os ramos representam as distintas configuracdes do processo para chegar ao produto
final. Os estados sdo representados por cada veértice da arvore. Os subsistemas sdo 0s niveis

tecnoldgico e estrutural.

Os estados 01 e 02, e 03 a 06, representam, respectivamente, o subsistema 1 e 2 da arvore.
Ambos, denominados nivel tecnologico, os quais sdo solucBes parciais para o problema, visto
que existe uma rota, porém nao foram definidos o fluxograma e as dimensdes dos equipamentos
e das correntes. Os estados 07 a 14 representam o nivel estrutural (subsistema 3), denominados
solucdes parciais, visto que também ndo foram definidas as dimensdes dos equipamentos e das

correntes. No nivel estrutural, tem se uma rota e um fluxograma.

2.1.2 Anélise

A analise é considerada o passo de maior importancia na resolucdo do problema. Nesta
etapa s@o definidas informacg6es necessarias, por meio de bases de conhecimento e percepcdes
fisicas, para cada subsistema, equipamento e/ou fluxograma. De acordo com Perlingeiro (2005,
p. 06) “a andlise comeca pela identificacdo dos elementos do sistema e da forma como os

mesmos interagem, e prossegue com a previsao e a avaliacao do seu desempenho”.

A multiplicidade de solucdes viaveis, dificulta a resolucdo do problema. Sendo assim,
técnicas intuitivas, provenientes da inteligéncia artificial, como por exemplo, métodos
heuristicos e evolutivos, sdo aplicadas para identificar o fluxograma étimo. A resolucdo do
problema é realizada por meio de um processo de busca orientada em cada ramo da arvore de
estados, a partir da raiz. E notdrio a importancia da representago, pois, a partir dela, é possivel
varrer todas as solucdes plausiveis sem repeticdes e sem o risco de omitir a solugcdo 6tima
(DAL-BO et al., 2019; PERLINGEIRO, 2005).

A definicdo do fluxograma 6timo pode ser realizada de forma exaustiva ou por meio do
desenvolvimento de modelos matematicos, como por exemplo o sistema neuro-fuzzy adaptavel
(ANFIS, Adaptive Neuro-Fuzzy Inference System) e as redes neurais artificiais (ANN, Artificial

Neural Network).
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Os procedimentos aplicados para a analise do problema, precisam ser atualizados a
medida que novas tecnologias, operacdes da unidade, padrdes, restricdes ou design forem
desenvolvidas (BARNICKI; SIIROLA, 2004).

2.1.2.1 Método Heuristico

De acordo com Barnicki; Fair (1990); Douglas (1985); Nadgir; Liu (1983) e Siirola;
Powers; Rudd (1971), o método heuristico consiste em uma abordagem hierarquica baseada em
tarefas para a selecdo das etapas do processo. E um método decisorio, baseado em regras para
a reducéo de alternativas. Essas regras sao estabelecidas mediante resultados experimentais, por
exemplo, caracteristicas da matéria-prima, e base de dados da literatura, como as especificacdes

dos equipamentos.

Para determinar as regras heuristicas, define-se um critério de decisdo, denominado
fungéo objetivo, por exemplo, impacto ambiental, seguranga, eficiéncia, custos, e/ou tempo de
processo. Em seguida, as regras sdo estabelecidas e aplicadas a cada etapa do processo para
auxiliar na tomada de decisdo. Com essa abordagem sistematica é possivel alcancar de forma

eficaz as possiveis vias de processo, e consequentemente, diminuir custos e tempo de trabalho.

As regras heuristicas sdo elaboradas para cada subsistema da arvore de estados. Os
equipamentos definidos em cada subsistema sdao concatenados, a fim de formar o fluxograma-
base. A aplicacdo do método heuristico resulta em apenas um fluxograma a ser analisado. Uma
desvantagem ao método esté relacionada ao fato de que a busca, ndo gera, necessariamente, o
fluxograma 6timo. Sendo assim, novas técnicas, por exemplo, o método evolutivo, sdo

aplicadas para complementar a analise.

2.2 METODOLOGIA

A secagem é um processo que possui ampla aplicacdo, sendo uma das operacdes unitarias
mais utilizadas nas industrias. A retirada de agua da polpa do abacate pode ser realizada por
distintas etapas. Diante da complexidade do projeto em questdo e o objetivo de realizar uma

analise mais completa das tecnologias de secagem, a escolha do secador utilizado para este
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estudo foi baseada nas técnicas de sintese de processo. A metodologia aplicada, foi baseada na

abordagem proposta por Dal-Bé et al. (2019), conforme representado na Figura 2.2.

Figura 2.2 - Resumo da metodologia aplicada para definir o processo de secagem da polpa do abacate.

INICIO

Funcé&o objetivo: qualidade do produto Secagem da poloa do
Matéria-Prima: polpa do abacate Defini¢do do Problema |--- g abaca?e P
Produto Final: polpa do abacate desidratada
Vg
Etapas pré-existentes para obtencédo da e . L Subsistema de secagem
(polpa desidratada: pré-tratamento e secagem Definicio dos Subsistemas e pre-tratamento
bog
Tecnologias de secagem pré-existentes: P | <
(Iiofilizagéo, spray-dryer, micro-ondas Sintese do Processo Arvore de Estados
Vg
Gerar regras heuristicas: algoritmo decisorio Anélise do Processo L Fluxoarama-base
Definir o fluxograma-base: 1dgica fuzzy 9

METODO DE
SECAGEM

Fonte: o autor.

Conforme destacado na Figura 2.2, primeiramente foi realizada a defini¢do do problema,
em que se estabelece a funcao objetivo, matéria-prima e o produto desejado. Em seguida foram
estipulados os subsistemas com base em etapas pré-existentes para obtencdo da polpa
desidratada.

A confeccdo da arvore de estados, terceira etapa da metodologia proposta, inicia pela raiz
(estado 0), seguida dos ramos, 0s quais representam as distintas configuracdes do processo para
chegar ao produto final (material sem umidade). Cada nivel abordado corresponde a um
subsistema ou etapa do processo e cada veértice corresponde a um estado do problema. Para a
representacdo gréfica, os ramos foram estabelecidos a partir das etapas basicas (fluxograma
embrido) mostradas na Figura 2.3. Cada etapa (subsistema) foi composta pelas principais
tecnologias estudadas para a secagem do abacate (CASTANEDA-SAUCEDO et al., 2014;
DANTAS et al., 2018; GOMEZ; BATES, 1970; PAPPAS; TSAMI; MARINOS-KOURIS,
1999; SOUZA et al., 2015).
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Figura 2.3 - Fluxograma embrido para o processo de desidratacdo da polpa do abacate.
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| aberto | Pre-Tratamento > Secagem
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Fonte: o autor.

Os fluxogramas alternativos gerados na etapa de sintese foram submetidos a uma anélise
para identificar aquele que exibe o melhor desempenho. Para isso, foram reunidas regras
heuristicas para cada subsistema, baseadas nas caracteristicas fisico-quimicas do material em
estudo e pesquisas na literatura, com intuito de alcancar o fluxograma préximo ao 6timo

(fluxograma-base).

Primeiramente foram definidas as regras de acordo com as caracteristicas da polpa do
abacate e as restricdes técnicas dos equipamentos que compdem cada estado da arvore. Em
seguida, foi realizada uma varredura em cada ramo, por meio do modelo ANFIS do tipo sugeno,
a fim de determinar o fluxograma-base. Para a aplicacdo do modelo ANFIS, utilizou-se a caixa

de ferramentas fuzzy, incorporada no software MATLAB.

No subsistema de secagem o critério de decisdo (funcdo objetivo) analisado foi a
qualidade do material desidratado. O secador definido no fluxograma-base, foi adotado no

desenvolvimento deste trabalho (Parte 2).

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir das etapas basicas descritas na Figura 2.3, foram definidos o0s
equipamentos/métodos adotados para cada subsistema e elaborada a arvore de estados,

conforme representado na Figura 2.4. Cada ramo da arvore corresponde a uma solugéo plausivel
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para 0 processamento da polpa do abacate e néo reflete ainda, a solugdo do problema. A

combinacéo destes subsistemas gerou trés ramos para o0 processo em estudo.

Figura 2.4 - Arvore de estados para processamento da polpa do abacate.
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Fonte: o autor.

ApoOs a representacdo por arvore de estados, os fluxogramas foram submetidos a uma

analise, a qual é classificada como nivel paramétrico. A Figura 2.5 mostra o algoritmo decisorio

para o subsistema de secagem. As regras heuristicas estabelecidas no fluxograma foram
baseadas nos trabalhos de (DAL-BO; LIRA; ARRIECHE, 2016; FREIRE; FREIRE; FREIRE,
2014; KEEY, 1972; LAND, 2011; MUJUMDAR, 2014).

Figura 2.5 - Regras heuristicas para a escolha do tipo de secador para o processo de desidratacdo da polpa do
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Fonte: o autor.
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Com base no fluxograma decisério apresentado na Figura 2.5, foram definidas as
variaveis de entrada e saida, os conjuntos fuzzy (parametros) e universo de discurso (intervalo

dos parametros), e classificados em termos linguisticos conforme mostrado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Classificaces em termos linguisticos das varidveis de entrada e saida para o processo de secagem da
polpa do abacate.

Variaveis Universo de discurso (Range) Conjuntos Fuzzy (Params)

Entrada (input)

Baixa: 0 a 10 %;
Alta: 10 a 100 %;

Baixa: 0,02 0,3;
Sensibilidade a oxidacao [01] Média: 0,3 a0,7;
Alta: 0,7 a 1,0;

Pasta fina, solug&o, viscoso: 0,0 a 0,5;
Intermediario (pasta fina, solucdo,
viscoso ou s6lido): 0,5a0,7;

Sélido: 0,7 a 1,0;

Sensivel: <50 °C;
Sensibilidade a temperatura [0 150] Médio: 50 a 100 °C;
Pouco sensivel: > 100 °C;

Umidade [0 100]

Textura [01]

Muito curto: <2 h;
Tempo de residéncia [0 24] Médio: 2 a 10 h;
Muito longo: > 10 h;

Saida (Output)

Sem secagem: 0;
Micro-ondas: 1;
Spray-Dryer: 2;
Liofilizador: 3;

Secagem [0 3]

Fonte: o autor.

Para as variaveis incertas, como sensibilidade & oxidacdo e textura, adotou-se como
dominio [0 1], sendo que o valor proximo do zero indica a baixa sensibilidade a oxidacgdo e
material viscoso, solugdo ou pasta fina, e préximo ao valor unitario alta sensibilidade a oxidacédo
e material solido. Para a textura, a condicdo intermediaria indica que o material pode ser seco

tanto na forma sélida ou pastosa.

Com base nas regras heuristicas (Figura 2.5) e classificagdes linguisticas (Tabela 2.1),
foram construidas a base de regras (Figura 2.6), na forma if — then (se — ent&o), por meio da

metodologia fuzzy.



38

Figura 2.6 - Interface do MATLAB com a base de regras aplicadas, a partir das variaveis de entrada e saida.

vauis Baixa) and (Tempo-de-Residéncia is Muito-Curto) then (Secagem is Micro-ondas) (1)

4. If (Umidade is Alta) and (Sensibiidade-a-oxidacio is Alta) and (Textura is Sélido) and (Sensibiidade-a-Temperatura is Sensivel) and (Tempo-de-Residéncia is Muito-Longo) then (Secagem is Liofiizador) (1)

5. If (Umidade is Alta) and (Sensibiidade-a-oxidacio is Alta) and (Textura is Intermediério} and (Sensibilidade-a-Temperatura is Média) then (Secagem is Spray-Dryer) (1)

8. If (Umidade is Alta) and (Sensibiidade-a-oxidacio is Alta) and (Textura is Pasta-Fina,Viscoso,Solucio) and (Sensibiidade-a-Temperatura is Média) then (Secagem is Spray-Dryer) (1)

7. If (Umidade is Alta} and (Sensibilidade-a-oxidacio is Alta) and (Textura is Intermediario} and (Sensibilidade-a-Temperatura is Sensivel) and (Tempo-de-Residéncia is Muito-Longo) then (Secagem is Liofiizador) (1)

Pasta-Fina,Viscoso,Solucio -~ iy Muito-Curto
Intermediario &di Médio
I Muito-Longo
none

Fonte: o autor.

Foi utilizada a funcéo triangular (trimf) para associagdo do conjunto difuso. A Figura 2.7
mostra a estrutura do modelo de sistema de inferéncia neuro-fuzzy adaptavel para a previsao do
método de secagem da polpa do abacate.

Figura 2.7 - Estrutura do modelo de ANFIS para a previsdo do método de secagem da polpa do abacate.

Fonte: o autor.
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A partir da construcdo do sistema de controle fuzzy, foram definidos valores arbitrarios
para as variaveis de entrada, a fim de definir o processo de secagem para a polpa do abacate. A
Figura 2.8, mostra o cenario resultante referente as variaveis de entrada associadas a variavel

de saida.

Figura 2.8 - Conjunto de regras utilizadas para a determinacéo do método de secagem da polpa do abacate.

Umidade =73 Sensibllidade-a-oxidagdo= 0.9 Textura= 0.6 =40 ancia = 12

Iy —

°Tf__T___

Plot points:
[73:0.9:0.6:40,12]

Opened system Secagem_Sugeno_1108(2), 7 rules. ‘ ‘

Fonte: o autor.

Atribui-se os valores de 73 %; 0,9; 0,6; 40 °C e 12 h para umidade, sensibilidade a
oxidacgdo, textura, sensibilidade a temperatura e tempo de residéncia, respectivamente. Os
valores estipulados foram baseados em ensaios preliminares. A partir dos valores atribuidos
para as variaveis de entrada (input = [73;0,9;0,6;40;12]) o sistema gerou para a variavel de saida
o valor 3, o qual corresponde ao liofilizador, como promissor para a desidratacdo da polpa do

abacate.

2.4 CONCLUSAO

O método de sintese de processo aplicado para predizer o processo de secagem para a
polpa do abacate mostrou-se satisfatorio. O método permitiu verificar os efeitos de diferentes
tecnologias no processo de secagem do fruto. A sintese estrutural, por meio de &rvore de estados
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gerou trés fluxogramas plausiveis a serem analisados. Com a aplicagédo das regras heuristicas e
o método de ANFIS foi definido o processo de liofilizagdo como promissor para a desidratacdo

da polpa do abacate.

O modelo ANFIS apresentou boa capacidade preditiva, devido a ndo linearidade entre as
variaveis independentes e dependentes, portanto pode ser utilizado em conjunto com as técnicas
de engenharia de processos (confeccdo de arvore de estados e regras heuristicas) para a

otimizacdo de processos.



41

CAPITULO3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 INTRODUCAO E OBJETIVOS DO TRABALHO

3.1.1 Introdugéo

O abacate (Persea Americana) atingiu destaque entre as frutas tropicais, e sua cultura é
amplamente difundida no mercado mundial. A producédo do fruto no mundo foi de 6,4 milhdes
de toneladas em 2018 e os principais produtores incluem o México, Republica Dominicana,
Peru, Indonésia, Coldmbia e Brasil. No Brasil a producdo foi cerca de 236 mil toneladas,
representando 3,7 % da producdo mundial, sendo o Estado de S&o Paulo o principal produtor
(FAO, 2019). Os abacates sdo consumidos frescos ou sob a forma de produtos processados,
como purés, guacamole, polpas refrigeradas e congeladas e 6leo. E um fruto nutritivo, rico em
diferentes fitoquimicos bioativos e aminoacidos (BARBOSA-MARTIN et al., 2016;
SAAVEDRA et al., 2017; SOUZA et al., 2015). Entretanto, o fruto possui alta instabilidade
oxidativa, devido a presenca de lipidios, 0 que acarreta a deterioracéo.

A secagem da polpa do abacate € uma etapa de grande importancia para a preservacéo e
conservacao, visto que a reducdo de agua impede a acdo de agentes deteriorantes. Porém,
guando se trata de alimentos de elevado valor nutricional, a escolha do método adequado de

secagem pode influenciar positivamente no desempenho do processo.

A liofilizacdo é um processo de desidratacdo em que a reducdo da quantidade de &gua
contida no material é realizada por meio do congelamento da parte liquida e posterior
sublimacéo do gelo. A aplicacdo de baixas temperaturas reduz a possibilidade de degradacao
dos alimentos. Por consequéncia, o produto liofilizado apresenta melhor qualidade nutricional
e caracteristicas sensoriais (CALISKAN; DIRIM, 2017; WANG et al., 2018c). No entanto, as
baixas taxas de secagem e o elevado custo operacional, devido ao alto consumo energético
envolvido no congelamento e aplicacdo de vacuo, sao fatores limitantes para a ampla aplicacédo
da técnica. Assim, o processo de liofilizacdo se restringe apenas a produtos de maior valor
agregado (KASPER; FRIESS, 2011; LOPEZ-QUIROGA; ANTELO; ALONSO, 2012;
MARQUES; FERREIRA; FREIRE, 2007). Dessa forma, para reduzir o tempo de secagem,
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calor deve ser fornecido para a amostra, porém o fluxo de calor ndo pode ser aumentado
drasticamente para ndo afetar o material (LIAPIS; BRUTTINI, 1995; MUJUMDAR, 2014).

Deste modo, o conhecimento da temperatura e da taxa de sublimacao em fungéo do tempo
se torna essencial para a escolha de condi¢fes adequadas e otimizacdo do processo de
liofilizagdo. No entanto, no caso do uso de liofilizadores mais bésicos, os dados experimentais
obtidos para determinar a cinética de secagem sdo medidos de forma descontinua, por meio de
analises destrutivas. Portanto, buscar um método automatizado para a obtencdo de dados
relativos ao processo de liofilizacdo é de grande importancia, visto que na abordagem
descontinua o nimero de pontos experimentais é limitado, e o tempo de secagem é elevado,
devido a reinicializacdo do experimento a cada novo ponto experimental (CARULLO;
VALLAN, 2012; DAOUSSI et al., 2009; PISANO, 2020; TRIBUZI; LAURINDO, 2014;
VELARDI; HAMMOURI; BARRESI, 2009; VILAS et al., 2020). Além disso, a analise
destrutiva possui como limitagdo o fornecimento de um valor médio do fluxo de massa em um
determinado tempo, 0 que pode acarretar em incertezas na medida. Entretanto, na literatura,
poucos sdo os trabalhos que utilizam sistemas completos de aquisicdo de dados automatizado
para o processo de liofilizagdo (FISSORE; PISANO; BARRESI, 2018).

De acordo com esta motivagdo e com base na revisdo de literatura, observa-se uma
limitacdo em se encontrar estudos que sejam baseados na automatizacdo do liofilizador para o
processo de desidratacdo da polpa do abacate, bem como para a influéncia do processo de
secagem nas propriedades fisicos/quimicas do fruto, apesar de sua importancia nutritiva e
econdmica. Portanto, a determinacdo do comportamento da polpa do fruto durante o processo

de liofilizacdo ¢é de grande importancia.

3.1.2 Objetivos e Etapas

O objetivo geral da segunda parte deste trabalho (Capitulo 3 a Capitulo 7) foi estudar os
fendmenos ocorridos na secagem da polpa do abacate, por meio do processo de liofilizacao.

Para atingir o objetivo proposto, foram cumpridas as seguintes etapas:

I. adaptacdo de um liofilizador em escala laboratorial com um sistema de aquisic¢éo
automatizado de dados, de modo a se obter as curvas de cinetica de secagem, a

temperatura do material em fungcdo do tempo e a diferenca de pressdo entre a



Vi.

43

camara de secagem e 0 ambiente, além de controlar diferentes temperaturas de
aquecimento do material,

analise do congelamento da polpa do abacate em pasta e fatia, por meio da medida
interna da temperatura;

estudo da cinética de secagem e medidas internas de temperatura da amostra
durante o processo de liofilizacdo, utilizando diferentes temperaturas da bandeja
de aquecimento;

andlise do processo de liofilizagdo como fendmenos de transferéncia de massa e
calor;

caracterizacdo fisico-quimica, dptica e térmica da polpa do abacate in natura;
avaliacdo da influéncia da estrutura do material e do controle da temperatura da
bandeja de aquecimento, durante o processo de liofilizacdo na umidade de
equilibrio, tempo de secagem, cor, compostos fenolicos, atividade antioxidante,
morfologia, decomposicdo térmica e capacidade de reidratacdo da polpa do

abacate.

O restante do capitulo 3 refere-se & fundamentagdo tedrica e revisdo de literatura

necessarias para o desenvolvimento e compreensdo desta pesquisa. Inicialmente, sdo descritas

as consideragdes gerais sobre o abacate (Persea americana), seguida dos métodos de

desidratacdo do fruto. Logo apds a revisdo bibliografica é direcionada ao principio basico do

processo de liofilizagdo e aos principais trabalhos sobre a secagem de frutas por meio do

processo de liofilizacdo. Serdo incluidos também caracterizacdes importantes aplicadas em

frutas, como isotermas de sor¢éo e reidratacao.

3.2 ABACATE (PERSEA AMERICANA)

O abacateiro, originario da Mesoamérica e da América Central, € uma arvore frutifera,

pertencente a familia Lauraceae, género Persea. O fruto é classificado botanicamente em trés

variedades de origens distintas: mexicana, guatemalense e antilhana. No mundo, existem mais
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de 500 espécies, as quais sdo resultantes do cruzamento entre esses trés tipos. O abacate Hass
é a variedade comercial mais importante, além de ser predominante nos principais paises
produtores (YAHIA; WOOLF, 2011).

O mercado externo de abacate tem crescido constantemente a partir da década de 90,
devido, principalmente, a ampla divulgacdo das qualidades nutricionais do fruto, bem como
pelo crescimento econdmico associado a renda disponivel (MWAKALINGA, 2014). De acordo
com a FAO (2019), em 2018, cerca de 918,5 mil hectares foram dedicadas a producdo dessa
cultura horticola no mundo, cuja produtividade foi de aproximadamente 6,4 milhdes de
toneladas. Os principais paises produtores foram México, Republica Dominicana, Peru,
Indonésia, Coldmbia e Brasil, 0os quais representaram cerca de 67 % de toda a producéo
mundial. No Brasil, a producdo de abacate concentra-se principalmente na regido sudeste, sendo

Sao Paulo o maior produtor do Pais, seguido por Minas Gerais.

O fruto apresenta grande variabilidade em tamanho, forma e peso. Isso ocorre devido a
atividades metabolicas complexas que podem ser afetadas por condi¢des edafoclimaticas e
praticas agricolas durante o crescimento, além das diferentes variedades existentes. O fruto
(Figura 3.1) é formado pelo pedinculo, semente, endocarpo, mesocarpo (polpa) e, finalmente,
pelo epicarpo (casca). O mesocarpo representa cerca de 69 % da massa total do fruto, com uma
variacdo de 52,9 a 81,3 %, de acordo com a variedade analisada (TANGO; CARVALHO;
SOARES, 2004).

Figura 3.1 - Secéo longitudinal do fruto do abacate.

Penduculo

Semente Mesocarpo

Epicarpo

Fonte: o autor.

O abacate é uma matriz complexa, formada por uma grande variedade de compostos
(HURTADO-FERNANDEZ; FERNANDEZ-GUTIERREZ; CARRASCO-PANCORBO,

2018). Atualmente, passou a ser conhecido por seu alto conteddo nutricional e beneficios a
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satide, uma vez que o fruto é uma fonte de nutrientes e/ou fitoquimicos lipossoltveis (ARAUJO
etal., 2018; SIDDIQ, 2012, cap. 23). Apenas uma unidade de abacate, com peso médio de 300
gramas, pode conter um valor energético de aproximadamente 2000 kJ, além de fornecer
quantidades significativas de vitaminas, minerais e &cidos graxos. A Tabela 3.1 mostra a
composicao nutricional por 100 g de polpa de abacate in natura.

Tabela 3.1 - Composicdo nutricional por 100 g de polpa de abacate in natura.

Unidade TACO (2011) USDA (2020)
Composicéo centesimal
Umidade [% Kgigua KQamostra™] 83,8 73,23
Proteina [a] 1,2 2,00
Lipideos Total [g] 8,4 14,66
Carboidratos @ [a] 6,0 8,53
Fibra alimentar total [a] 6,3 6,70
Aclcar ° [0] n/f 0,66
Energia [kJ] 402 669,4
Acidos Graxos
Total saturados [a] 2,3 2,13
Monoinsaturados totais [0] 4,3 9,80
Poli-insaturados totais [a] 1,4 1,82
Vitaminas
Vitamina C ¢ [mg] n/f 10,0
Vitamina E ¢ [mg] n/f 2,07
Niacina, Bz [mg] n/f 1,74
Vitamina K ¢ [ngl n/f 21,0
Vitamina A f [ug] n/f 7,0
Minerais
Célcio [mg] 8,0 12,0
Magnésio [mg] 15,0 29,0
Fésforo [mg] n/f 52,0
Potéassio [mg] n/f 485,0

Nota: n/f dados nio informados pelo autor; 2 calculado por diferenca;  dados incluem o total NLEA (Nutrition
Labeling and Education Act); ¢ acido ascorbico total; ¢ alfa-tocoferol; ¢filoquinona; f ERA (Retinol Activity
Equivalents).

Assim como em qualquer fruta, observa-se uma variagdo na composi¢ao nutricional, visto
que depende da variedade, grau de maturacéo, clima, composicao do solo e manejos agricolas.
De forma geral, as transformacGes que ocorrem durante todo o processo de maturacgao, afetam

diretamente o conteudo de nutrientes da por¢do comestivel da fruta.
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A polpa de abacate contém maiores quantidades de proteinas e fibras insolUveis e sollveis
do que muitas outras frutas carnudas (COWAN; WOLSTENHOLME, 2015), além de ser uma
rica fonte de potassio e vitaminas, que sdo de grande importancia para a saude e bem estar geral
(DREHER; DAVENPORT, 2013). O conteudo lipidico € um dos fatores mais importantes no
abacate, uma vez que contém uma grande quantidade de 6leo em comparacdo com outras frutas
(DABAS et al., 2013; RANADE; THIAGARAJAN, 2015). Além do aspecto nutritivo, o fruto
possui capacidade de aumentar a absorcao de nutrientes de outros alimentos pelo organismo, o

que favorece sua aplicacdo em suplementacdo dietética (UNLU et al., 2005).

O tempo de duracdo da fruta in natura € bastante instavel, devido a presenca de enzimas
oxidativas, como a polifenoloxidase (PPO) e lisil oxidase (LOX), que afetam as fracGes
lipidicas e aquosas (ELEZ-MARTINEZ et al., 2005). Consequentemente, as perdas pos
colheitas sdo consideraveis. Cerca de 30 a 40 % (kg kg?) das frutas colhidas sdo perdidas nas
etapas de transporte, processamento, comercializacdo e/ou maturagdo (FAO, 2011). Dessa
forma, a busca por métodos de processamento do abacate, torna-se interessante, visto que
favorece o aproveitamento da producdo excedente e reduz as perdas pos-colheita, por

conseguinte, ocorre um aumento do valor da safra.

A desidratacdo, uma das técnicas mais antigas para a preservacdo de alimentos, consiste
na remoc¢do completa ou parcial da &gua. Entretanto, os tratamentos térmicos séo prejudiciais a
qualidade da polpa de abacate, pois induzem varias reacfes indesejaveis, como alteragdes
organolépticas e perdas de qualidade nutricional (JACOBO-VELAZQUEZ et al., 2010). O
processo de liofilizacdo destaca-se como uma alternativa aos métodos de remocéo de agua para
produtos sensiveis ao calor, devido a auséncia de agua liquida, baixa pressdo e temperatura
(CHENG; ZHANG; ADHIKARI, 2014).

3.3 SECAGEM DO ABACATE

A busca por um produto estavel referente a polpa do abacate acontece desde 1915
(GOMEZ; BATES, 1970). Dentre os metodos de secagem estudados, sdo mencionadas as
técnicas de liofilizagdo, micro-ondas a vacuo e spray drying. O Quadro 3.1 exibe o0s principais

trabalhos relacionados a desidratagdo da polpa do abacate.
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Método Principais observacgdes Referéncia
e O Processo de liofilizagcdo mostrou-se satisfatério para a desidratacdo, porém Gomez:
e para aumentar o tempo de prateleira, a temperatura de armazenamento deve '

Liofilizacdo . . o, Bates
ser mantida abaixo de 21 °C; (1970)

A oxidacdo lipidica ndo foi o inico mecanismo deteriorativo envolvido.
O aumento da poténcia do micro-ondas e a diminuicao dos niveis de presséo PanDas:
de vacuo, juntamente com amostras menores, promoveram maior perda de ngrﬁ)wi"

Micro-ondas umidade e desidratacdo mais eficaz; Marinfas-

a vacuo A taxa de reidratacdo diminuiu com o aumento da pressao de vacuo, devido Kouris
a criacdo de poros; (1999)

O método de secagem estudado aprimorou as caracteristicas de reidratagéo.
A polpa liofilizada apresentou pequenas alteraces em seu valor nutricional, o
x . AL . Castafieda-
s com reducdo na quantidade de &cido linoleico.

Liofilizagdo ~ . . " Saucedo et
Apesar das alteragBes sofridas, os autores concluiram que a técnica al. (2014)
apresentou grandes beneficios ao fruto. '

Tanto a fracdo lipofilica quanto a fracdo hidrofilica da polpa liofilizada
diminuiram a atividade antioxidante, independentemente da pressdo aplicada
e . . Souza et al.

Liofilizacdo ou do tipo de congelamento; (2015)
Polpas liofilizadas apresentaram maior indice de escurecimento comparadas
a polpa in natura.

O principal fator no rendimento do processo e na definicdo das propriedades
do po foi a temperatura de entrada em combinagdo com as menores goticulas;

Spray drying A adicdo de maltodextrina mostrou-se essencial para a secagem, pois | Dantas et al.
diminuiu a viscosidade aparente dos fluidos, consequentemente facilitou a | (2018)

difusdo da &gua dentro das goticulas e permitiu a produgdo de particulas
menores.

Ao analisar os trabalhos citados, observa-se a necessidade de conhecer os fendmenos

envolvidos durante a secagem da polpa do abacate, visto que as alteracGes organolépticas e a

qualidade nutricional sdo constantemente afetadas durante o processo e, ainda ndo se pode

afirmar qual método apresenta mais vantagens para a secagem do material. Além disso, trata-

se de um assunto pouco explorado na literatura. Os fendmenos de secagem sdo importantes para

predizer a taxa de secagem e analisar a remocao da umidade superficial e interna do solido.

3.4 LIOFILIZACAO

A liofilizacdo, também conhecida como freeze-drying, surgiu na década de 30

(FLOSDORF; TEASE, 1958) e sua aplicacdo alavancou rapidamente apos a segunda guerra

mundial, devido ter sido fundamental na conservac¢do do plasma sanguineo (FERNANDEZ-
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MOURE et al., 2018). Desde entdo vem sendo aplicada com frequéncia para a preservacao de
diversos materiais biologicos, como café, carnes, frutas, sucos, laticinios, células e bactérias, e
€ uma pratica muito comum na industria farmacéutica para conservacdo de plasma sanguineo,
penicilina, hormonios, preparacbes vitaminicas, vacinas, entre outros medicamentos
(CALDERON-OLIVER et al., 2017; CHEN; PAN, 1995; FANG et al., 2020; FISSORE;
PISANO; BARRESI, 2014; IRZYNIEC; KLIMCZAK; MICHALOWSKI, 1995; RAVNIK et
al., 2018; SOUZA et al., 2018). A maioria das formulacdes liofilizadas consiste em produtos
bioldgicos, biotecnoldgicos, diagnosticos (in vivo e in vitro), farmacéuticos e veterinarios
(JENNINGS, 1999, cap. 1).

Entre os processos de secagem utilizados para materiais bioldgicos, termossensiveis, a
liofilizacdo € considerada um dos melhores métodos de remocéo de agua, pois se obtém
formulacdes estaveis, uma vez que remove solventes, como a dgua, sem perturbar a estrutura
ou a funcdo do composto (FERNANDEZ-MOURE et al., 2018). A maioria das reacOes de
deterioracdo e atividades microbiol6gicas sdo evitadas, devido a auséncia de agua liquida e as
baixas temperaturas exigidas para 0 processo, 0 que resulta em um produto final de excelente
qualidade (AHMED; RAHMAN, 2012).

O principio da liofilizacdo é baseado no fendmeno fisico da sublimacédo, em que ocorre a
conversdo direta do solvente no estado sélido para 0 gasoso, sem passar pela fase liquida. O
processo acontece em trés etapas: congelamento, secagem primaria (sublimacdo) e secagem
secundaria (dessor¢éo), as quais sdo fundamentais para o sucesso da preservagdo dos compostos
desejaveis. A Figura 3.2 mostra um esquema do processo de remocao de agua na liofilizacéo,

por meio do diagrama de fases da agua.

Primeiramente, a temperatura é reduzida a pressdo constante, consequentemente, o
produto é congelado (Etapa 1). Em seguida, a pressao do sistema é diminuida abaixo da pressao
correspondente ao ponto triplo da dgua (0,01 °C e 0,612 kPa). Calor ¢é fornecido para que ocorra
a sublimacédo (Etapa 2), levando a conversao de gelo em vapor de &gua. Por fim, ap6s todo o
gelo ter sido sublimado, ocorre a dessorcéo (Etapa 3), em que se mantém a pressao e aumenta
a temperatura. Durante o processo de liofilizacdo, a forca motriz é dada pelo gradiente de
concentracdo de vapor de agua entre a interface de sublimacdo e o condensador
(KHANDAGALE; BHAIRAV; SAUDAGAR, 2016). A representacdo esquematica do
processo de liofilizagdo pode ser observada a partir da Figura 3.3, em que mostra cada etapa do

processo, com suas respectivas condi¢des operacionais.
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Figura 3.2 — Esquema representativo do diagrama de fases da agua para o processo de liofilizacéo.
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Fonte o autor.
Figura 3.3 - Esbogo do processo de liofilizagdo.
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Fonte: o autor.

De acordo com Oikonomopoulou; Krokida; Karathanos (2011), no processo de
liofilizacdo, o material seco se destaca por possuir estrutura preservada (sem encolhimento) e
altamente porosa, propriedades nutricionais e organolépticas conservadas, reagdes degradativas

e desnaturagdo oxidativas reduzidas, além de apresentar melhor capacidade de reidratacéo.

Apesar das inUmeras vantagens, o processo € dispendioso e requer longo tempo de
secagem, devido ao alto consumo energético, envolvido no congelamento e aplicacao do vacuo,
e as baixas taxas de secagem. Consequentemente, os processos comerciais de liofilizagdo
geralmente ndo sdo robustos e nem eficientes. Portanto, a técnica tem sido tradicionalmente
confinada a produtos de alto valor agregado ou aqueles sensiveis ao calor e/ou oxigénio
(AHMED; RAHMAN, 2012).
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A seguir serdo descritos de forma detalhada os trés estagios fundamentais ao processo de

liofilizacéo.
3.4.1 Etapa 1: congelamento

A primeira etapa do processo de liofilizacdo é dada pelo congelamento, a qual tem como
principal fungéo separar o soluto do solvente. Em um sistema aquoso, a agua formara cristais
de gelo e os solutos serdo confinados a regido intersticial entre os cristais de gelo (Figura 3.4).
A temperatura necessaria para alcancar o congelamento completo do material dependera da
natureza do solvente e de outros constituintes que compdem o material a ser seco (JENNINGS,
1999).

Figura 3.4 - Esboco de uma matriz congelada. a) Formacéo de gelo em uma matriz ideal (cristais de gelo formam
canais por toda a matriz). b) Cristais de gelo imersos em um meio intersticial vitreo.

Regido
Intersticial

SR 5 00, o
i [
§§O>§ SRRl 1600, 00,0
g%fg gt Do 0 %
zi@é 2 T o OOOO%O
9135&3@5%@ O 0 o%

(@) (b)
Fonte: adaptado de Jennings (1999, cap. 7).

Durante o congelamento, o calor é removido na superficie e na parte interna do material,
respectivamente por meio da transferéncia de calor por conveccéo e condugdo (MARQUES,
2008). A remocdo de calor gera uma camada congelada na superficie e a frente congelante se
move do lado de fora para o centro térmico (Figura 3.5). A forma e a dindmica da frente de
congelamento dependem da forma geométrica do material (AHMED; RAHMAN, 2012).
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Figura 3.5 - Diagrama esquemaético de um processo de congelamento.

Unidade de congelamento, T<Tcong. da amostra

Fonte: o autor.

Para um congelamento eficiente, a temperatura do meio congelante deve ser abaixo de
- 18 °C, pois nessa temperatura ocorre, praticamente a inibigcéo total do metabolismo celular
nos tecidos (HUI, 2006). O ponto de congelamento do material, com exce¢do da agua pura, €
sempre menor que 0 °C. A presenca de outros excipientes diminui a temperatura de

congelamento devido ao arrefecimento da pressao de vapor de agua (REDDY et al., 2013).

O processo de congelamento € dividido em trés estagios principais, 0s quais podem ser
representados por meio de uma curva caracteristica (Figura 3.6). Primeiramente ocorre uma
secdo de resfriamento (segmento AB), em que a temperatura do material € reduzida até a
temperatura do ponto de congelamento (remoc¢éo do calor sensivel do material). Em seguida
tem-se um periodo de mudanca de fase (segmento BD), em que ocorre a cristalizacdo do gelo,
e uma secdo de solidificacdo (segmento DF), em que a temperatura do produto cai do ponto de
congelamento em direcdo ao meio de congelamento, ndo sendo possivel o crescimento
adicional de cristais de gelo (AHMED; RAHMAN, 2012; ASSEGEHEGN et al., 2019).
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Figura 3.6 - Curva tipica de temperatura em funcdo do tempo para o processo de congelamento.
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Fonte: o autor.

A curva caracteristica de congelamento é determinada por meio do monitoramento da

temperatura, no centro térmico de um alimento (ponto que esfria mais lentamente), a medida

que o calor é removido. A seguir sdo descritos cada etapa da curva de congelamento:

segmento AB: nesta etapa ocorre o resfriamento do material. A temperatura do material
diminui até o inicio da nucleacdo do gelo (formacdo do primeiro cristal de gelo).
Normalmente, quando o material € resfriado a pressdo atmosférica, ele ndo congela
espontaneamente em seu ponto de congelamento de equilibrio (ASSEGEHEGN et al.,
2019; MACKENZIE, 1977). Deste modo, ocorre um super resfriamento em que a
temperatura do material pode chegar até cerca de 15 °C abaixo do seu ponto de
congelamento (LIU, 2006). O super resfriamento (Ponto B) é, portanto, definido como
a capacidade de um sistema aquoso de reter seu estado liquido abaixo de seu ponto de
congelamento de equilibrio (ASSEGEHEGN et al., 2019). A duracdo desse estagio,
depende das caracteristicas do material e da taxa na qual o calor sensivel é removido;
segmento BC: nesta etapa, enquanto os cristais de gelo comecam a se formar e o calor
latente da cristalizagdo passa a ser liberado, a temperatura do centro térmico do material
sobe rapidamente até o ponto de congelamento (FELLOWS, 2009; KASPER; FRIESS,
2011);
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e segmento CD: secdo de cristalizagdo do gelo. No ponto de congelamento a temperatura
permanece praticamente constante, visto que o calor latente é removido a medida que o
gelo se forma. Apesar disso, a taxa de remogéo de calor permanece ha mesma proporgao
das etapas anteriores. O ponto de congelamento € gradualmente diminuido pelo
aumento da concentracgdo de soluto na parte ndo congelada. Deste modo, a medida que
mais gelo é formado, a temperatura cai levemente (KASPER; FRIESS, 2011;
NAKAGAWA et al., 2007);

e segmento DE: ocorre a fase de témpera, em que a temperatura do produto cai para a
temperatura do meio congelante (calor sensivel é removido do gelo, enquanto continua
a cristalizacdo da agua e do soluto). O tempo total (C - E) necessario para o crescimento
de cristais de gelo (definido como o platd de congelamento), depende da taxa de
transferéncia de massa de 4gua da fase liquida para os nucleos, e da taxa na qual o calor
é removido. A formacéo de gelo e a concentracdo de soluto continuardo até que nao seja
mais possivel ocorrer o congelamento da agua (FELLOWS, 2009; SHIVKUMAR et al.,
2019);

e segmento EF: por fim, nesta etapa, a temperatura do produto entra em equilibrio com a

temperatura do meio congelante.

O congelamento € considerado a etapa mais importante para o processo de liofilizacéo,
visto que esta diretamente relacionado a estabilidade, a morfologia e as propriedades fisico-
quimicas do material. De acordo com Petzold; Aguilera (2009), a nucleacdo e o crescimento do
gelo durante o congelamento, afetam o tamanho e a conectividade dos poros e a espessura da
membrana. O estado congelado da &gua no produto mantém uma rigidez estrutural,

consequentemente, evita o colapso e desenvolve uma estrutura altamente porosa.

As estruturas cristalinas geralmente definem as caracteristicas do alimento. Um bom
exemplo sobre o desempenho da morfologia dos cristais nas propriedades sensoriais dos
alimentos é a diferenca entre a textura do sorvete e do picolé. Parte da textura suave do sorvete
é derivada de um grande namero de pequenos cristais de gelo (tamanho <50 um), lisos e
arredondados, os quais fluem um pelo outro com facilidade e ndo sdo percebidos pelo paladar.
J& o picolé, possui cristais com bordas irregulares e superficies asperas, 0s quais fluem de
maneira desigual a medida que o produto é cortado durante o consumo (MYERSON;
ERDEMIR; LEE, 2019).
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No processo de liofilizagdo, a morfologia dos cristais de gelo determina indiretamente as
taxas de transferéncia de calor e massa através da camada seca. Consequentemente, 0sS
parametros de congelamento exercem forte influéncia no tempo de duracdo das etapas de
secagem primaria e secundaria (HOTTOT; VESSOT; ANDRIEU, 2004).

A resisténcia a transferéncia de massa do produto seco esta inversamente relacionada ao
tamanho dos cristais de gelo. Cristais de gelo pequenos e descontinuos deixam um pequeno raio
de poro, o que dificulta significativamente o transporte de vapor de agua. Por outro lado,
grandes cristais de gelo deixam um grande raio de poro no produto seco, logo apresentam baixa
resisténcia a transferéncia de massa (ASSEGEHEGN et al., 2019).

Entretanto, se forem formados cristais de gelo dendriticot, de tamanho apropriado, e for
possivel realizar a dispersdo homogénea da solucdo congelada pré-eutética e pos-eutética, o
produto pode secar mais rapido, visto que a taxa de transferéncia de massa de vapor de agua na
camada seca pode ser elevada (LIAPIS; PIKAL; BRUTTINI, 1996). O estado eutético é
necessario para garantir a remocao da agua apenas por sublimacdo e ndo por uma combinacéo
de sublimacéo e evaporacio (BARBOSA-CANOVAS; VEGA-MERCADO, 1996). A Figura
3.4 (pagina 50) mostra um esbogo de uma matriz congelada, com dois tipos de formagéo de

gelo: matriz ideal e cristais de gelo imersos em um meio intersticial vitreo.

Deste modo, para otimizar e controlar todo o ciclo de liofilizagdo, deve-se ter um tamanho
ideal de cristal de gelo. No entanto, a natureza aleatoria da nucleacdo do gelo torna isso
desafiador (KASPER; FRIESS, 2011). Nos ultimos anos diversas pesquisas foram
desenvolvidas para desencadear a nucleacdo do gelo durante o congelamento e
consequentemente, otimizar as etapas de sublimacéo e dessor¢do (ASSEGEHEGN et al., 2019;
DIMITRELLOU; KANDYLIS; KOURKOUTAS, 2016; FANG et al, 2020;
HARNKARNSUJARIT et al., 2016; ODDONE; BARRESI; PISANO, 2017; PAN et al., 2019;
SALAZAR; ALVAREZ; ORREGO, 2018; SRINIVASAN; RAJA, 2019).

De acordo com Hottot; Vessot; Andrieu (2004), o tamanho do cristal de gelo deve ser
grande o suficiente para obter o menor tempo de secagem primaria, no entanto no periodo de
secagem secundaria, deve ser pequeno para gerar uma grande area superficial especifica da
camada seca, consequentemente promover facilmente a dessorcdo da agua descongelada da

superficie dos poros da matriz amorfa.

! Cristal dendritico é um tipo de cristal com aparéncia semelhante a de uma arvore, com ramificacdes que
se repetem (JENNINGS, 1999, cap. 3).
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A forma, o tamanho e a distribuicdo dos cristais de gelo formados no material, sdo
determinados pela taxa de resfriamento (LIAPIS; PIKAL; BRUTTINI, 1996). De acordo com
Mujumdar (2014, cap. 45), a taxa de resfriamento pode ser lenta (< 10 °C min?), rapida (10 a
100 °C mint) ou ultraswift (cerca de 10.000 °C min™). O congelamento rapido produz
pequenos cristais de gelo, devido ao super congelamento da agua em temperaturas abaixo de
- 15 °C. Ja o processo de congelamento mais lento gera cristais de gelo maiores, provocados
pela ruptura das membranas celulares, a qual pode ser influenciada pelo aumento da presséo
osmética ou desnaturacdo dos constituintes coloidais da célula (LI; ZHU; SUN, 2018; VAN
DER SMAN, 2020).

Durante o congelamento de um material, seu estado térmico é descrito pelo perfil de
temperatura interno (BECKMANN et al., 1990). A curva de arrefecimento da temperatura pode
ser representada por um Unico parametro chamado taxa de resfriamento (6). Em um sistema
macroscopico, geralmente € uma funcdo complicada de tempo e espaco (BECKMANN et al.,
1990; HARTMANN et al., 1991), conforme pode ser observado na Equacéo 3.1:

0 = 0T,/ 0t, (3.1)
em que: Ty € a temperatura da amostra em fungdo do tempo (t) e da posicéao (x).

Entretanto, em grande parte das aplicacfes, torna-se impraticavel registrar um histérico
da temperatura em fungéo do tempo e do espaco (HARTMANN et al., 1991). Portanto, muitos
autores adotam apenas uma meédia da variagdo da temperatura no centro térmico do material,
conforme Equacéo 3.2 (MARQUES; FREIRE, 2005; PAN et al., 2019):

6 = (To — Tp)/At, (3.2)

sendo To e Tr respectivamente, a temperatura inicial (0 °C) e final de congelamento, [°C]; e At

o tempo decorrido entre o inicio e o fim do congelamento, [min].

Nenhum valor Unico de taxa de resfriamento pode ser indicado para caracterizar o
processo completo de congelamento do material (HARTMANN et al., 1991). A curva obtida
da temperatura versus o tempo de congelamento, geralmente é, altamente ndo-linear (Figura
3.6, pagina 52) devido a evolucdo do calor latente e a geometria especifica da amostra
(BECKMANN et al., 1990). Portanto, torna-se necessario determinar a taxa de resfriamento da
amostra em diferentes zonas da curva de congelamento, a fim de se obter um valor
representativo para a taxa de resfriamento (CHEN; PAN, 1995; MERYMAN, 1966).
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3.4.2 Etapa 2: secagem primaria

A secagem primaria, ou sublimacéo, & um processo de transferéncia simultanea de calor
e massa. Uma vez que o material esteja completamente congelado, com o intuito de remover os
cristais de gelo, a pressao do sistema de liofilizagdo (camara de secagem e de condensacao) é
reduzida abaixo do ponto triplo do solvente congelado (DYER; SUNDERLAND, 1968). Em
produtos alimenticios, a 4gua geralmente se encontra em um estado combinado. Sendo assim,
para manter o produto congelado, a temperatura da camada congelada ou a presséo absoluta séo
mantidas a valores iguais ou inferiores a - 10 °C ou 0,267 kPa, respectivamente (MUJUMDAR,
2014, cap. 12).

Para que ocorra a passagem da agua cristalizada diretamente do estado sélido para o
estado gasoso (processo de sublimacdo do gelo), energia térmica deve ser fornecida ao material
em quantidade equivalente ao calor de sublimacéo do gelo (2,84 MJ kg™). A forga motriz da
sublimacédo é aplicada pelo gradiente de pressdo de vapor de solvente entre a interface de
sublimacéo (limite entre a camada ja desidratada e a congelada) e a superficie do condensador
(MI et al., 2019; MORAIS et al., 2016). Se ndo houver calor fornecido ao produto por uma
fonte térmica, a pressdo do vapor da dgua na temperatura do produto atingird o0 mesmo valor da
pressdo parcial do vapor de agua na camara de secagem. Portanto, o sistema alcancard o
equilibrio e ndo ocorrera sublimacdo adicional da agua do produto (MUJUMDAR, 2014, cap.
12).

Entretanto, a temperatura de aquecimento deve ser bem controlada para ndo acarretar o
derretimento do gelo e o colapso estrutural do produto. Quando ocorre a fuséo em algum ponto
da matriz congelada, o solvente passa a ser removido por evaporacdao (MILLMAN; LIAPIS;
MARCHELLO, 1984). Por conseguinte, havera perdas de propriedades e estabilidade estrutural
da amostra, encolhimento do produto e/ou secagem incompleta (GOSHIMA; DO;
NAKAGAWA, 2016). O colapso, causa a selagem dos capilares o que, por sua vez, leva a
reducdo da desidratagéo e o inchago do produto (LEVI; KAREL, 1995).

A energia térmica pode ser fornecida ao material pelos mecanismos de conducao,
radiacdo e/ou conveccdo. A transferéncia de calor por meio da convecgdo ndo € um mecanismo
significativo, visto que o processo de liofilizagdo ocorre em um sistema evacuado, portanto é
negligenciada (NAIL et al., 2002). A Figura 3.7 mostra um esquema da transferéncia de calor

e de massa durante a liofilizagdo, pelos processos de aquecimento por conducdo e radiagéo.
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Figura 3.7 - Esquema de transferéncia de calor e massa durante a liofilizago. Transferéncia de calor por: a)
conducdo; b) radiacéo;

1 t 1

Fluxo de vapor de 4gua -

Camada seca -

Frente mével de sublimacéo <«
Camada congelada -
Bandeja de Aquecimento - 2

Camada seca -

Camada congelada

Camada seca -

Bandeja de Aquecimento -

(b)

Fonte: o autor.

Assim que a amostra congelada € exposta ao vacuo, o0s cristais de gelo na superficie da
amostra absorvem primeiro o calor e sublimam (Ml et al., 2019). Por conseguinte, uma interface
de sublimacdo recua gradualmente, e permanece uma camada porosa do material (WANG;
CHEN; CHEN, 2012). O vapor de gelo comega a se mover, por difuséo e fluxo convectivo,

através do leito poroso em diregdo a cdmara de condensagdo (KOCHS et al., 1991, 1993).

No inicio da secagem primaria, o processo é limitado pela transferéncia de calor, visto
que o material apresenta uma infima camada seca, portanto é necessario um fluxo significativo
de calor para elevar a taxa de sublimac&o ao maximo (WANG; CHEN; CHEN, 2012). A medida
que a frente de sublimagdo avanca, nota-se um aumento na espessura da camada seca,
consequentemente 0 processo passa a ser controlado pela transferéncia de massa, pois o fluxo
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de calor necessario é facilmente mantido para a taxa de sublimacdo decrescente (PIKAL et al.,
1983; WANG; CHEN; CHEN, 2012).

A transferéncia de calor da fonte de aquecimento para a interface movel limita a taxa de
secagem. Da mesma forma, a difusdo do vapor de &gua na camada parcialmente seca é um dos
principais fatores que afetam a taxa de transferéncia de massa. O equilibrio entre a taxa de
transferéncia de calor para o produto e a taxa de transferéncia de massa do vapor de agua, sé é
possivel ser alcancado com um controle do perfil de temperatura versus o tempo, sem exceder
a temperatura maxima permitida (NEMA; LUDWIG, 2010, cap. 15; WANG; CHEN; CHEN,
2012).

O estagio de sublimacdo é uma etapa complexa do processo e, normalmente consome a
maior fracdo do tempo do ciclo de liofilizacdo (TANG; PIKAL, 2004). O monitoramento do
perfil de temperatura versus o tempo é de suma importancia para a obtencao de informac6es
mais precisas durante este estagio, e consequentemente poder realizar a otimizagdo do mesmo
(MARQUES, 2008).

De forma geral, a secagem primaria é caracterizada por uma frente de sublimacéo visivel
que recua de cima para baixo da camada congelada. A temperatura do produto geralmente
aumenta lentamente durante esta etapa, uma vez que o calor cedido pela fonte fornece o calor
da sublimacdo do gelo. O final da secagem priméaria € marcado pela extin¢cdo da camada

congelada, ou seja, quando ndo existir mais interface de sublimacéo.

3.4.3 Etapa 3: Secagem Secundaria

A secagem secundaria, também conhecida como dessorcdo, tem inicio (localmente)
durante a etapa de sublimacéo com o recuo da interface movel e a formagéo da regido porosa
(SADIKOGLU; LIAPIS, 1997). Porém, durante a etapa de secagem primaria, a taxa de
dessorc¢do € consideravelmente baixa devido a temperatura reduzida do processo. Portanto, é
necessario elevar a temperatura do material a um valor proximo a temperatura de aquecimento,
para que o vapor dessorvido seja transportado através dos poros do material que esta sendo seco
(SADIKOGLU; LIAPIS, 1997) e, consequentemente ocorra a reducdo da umidade do produto
a um nivel aceitavel (ASSEGEHEGN et al., 2020).
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Ao final da etapa de sublimacéo, o produto pode apresentar uma quantidade significativa
de solvente residual relacionado ao solvente ndo congelado. Este solvente descongelado é
adsorvido na fase solida altamente concentrada de uma formulacdo amorfa ou, em uma
ocorréncia rara, também pode ser adsorvido na superficie do produto cristalino ou, estar na
forma de agua hidratada em um hidrato cristalino (PIKAL et al., 1990). Portanto, a ultima etapa
do processo de liofilizacdo, consiste na remoc¢do da &gua que esta fortemente ligada por

fendmenos de adsorcdo a camada seca do material.

A &gua residual corresponde a uma pequena porcao quando comparada a agua livre, a
qual pode representar até 20 % do solvente total (ASSEGEHEGN et al., 2020). Contudo, devido
as fortes ligacbes com as moléculas constituintes do produto, a velocidade de remocao da agua
ligada é menor do que a da agua livre. Por conseguinte, 0 tempo para que ocorra a etapa de
secagem secundaria pode se equivaler, ou até mesmo ser superior, ao tempo destinado a
secagem primaria. De acordo com Pikal; Shah (1990), durante o processo de dessor¢éo, a taxa
de transferéncia de massa é limitada pela difusdo do solvente adsorvido e pela evaporacdo do

solvente da superficie do produto.

Ap0s a secagem secundaria, o material seco apresenta baixa umidade, normalmente em
torno de 3 % para alimentos e até 1 % para materiais bioquimicos e farmacéuticos (MARQUES,
2008). A umidade reduzida permite garantir a estabilidade e qualidade do produto a longo prazo
em temperatura ambiente (VELARDI; BARRESI, 2008). Além disso, o produto apresenta
estrutura altamente porosa, o que facilita seu processo de reconstituicdo, com uma elevada taxa
de reidratagdo (LAND, 2011, cap. 11).

3.5 CINETICA DE SECAGEM

O estudo da cinética de secagem é de fundamental importancia para o projeto do secador,
simulacdo, otimizacdo e melhoria da qualidade do produto. Além disso, a determinacdo da
cinética de secagem € indispensavel na predicdo das equacbes de taxa de secagem e, €
frequentemente usada para descrever 0s mecanismos macro e microscopicos de transferéncia

simultanea de calor e massa, durante o processo de desidratagdo (GIRI; PRASAD, 2007).
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As condi¢Oes de secagem, o tipo de secador e as caracteristicas do material a ser seco
influenciam na cinética de secagem (ONWUDE et al., 2016; SILVA et al., 2018). Portanto, 0s
modelos cinéticos sdo significativos na decisdo das condi¢des ideais do processo. A curva de
cinética de secagem de um material, pode ser dividida em dois ou mais periodos distintos,

conforme pode ser observado na Figura 3.8.

Figura 3.8 - Curva tipica de secagem, com periodos de taxa de secagem constante e decrescente.
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Fonte: o autor.

Inicialmente ocorre um periodo de indugdo (segmento AB), em que o material entra em
equilibrio com o meio de secagem. A duracdo deste periodo € insignificante em relacdo ao
tempo total do processo. Em seguida, ocorre o primeiro estagio, propriamente dito, da curva
cinética (segmento BC). A quantidade de &gua disponivel no material é alta, logo a secagem
ocorre a taxa constante. Esse periodo é totalmente controlado pelas taxas de transferéncia
externa de calor e massa, uma vez que um filme de agua livre estd sempre disponivel na
superficie. Vale ressaltar que em muitos alimentos e produtos agricolas é dificil identificar a
existéncia deste periodo, pois as condi¢Bes operacionais de secagem sao tais que as resisténcias

de transferéncias de massa encontram-se essencialmente no interior do produto (RATTI, 2009).
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Por fim, sdo observados um ou mais periodos de taxa de secagem decrescente (segmento
CD), em que a migracdo interna de umidade € o fator limitante do processo. A reducéo da taxa
de secagem ¢ dada pelo abaixamento da presséo parcial de vapor de 4gua na superficie. No final
deste periodo de taxa de secagem decrescente, 0 produto entra em equilibrio com o ambiente
de secagem e a velocidade passa a ser nula (ERBAY; ICIER, 2010). O ponto de transi¢ao entre
os periodos de taxa de secagem constante e decrescente, € identificado como sendo a umidade
critica, ou o ponto de inflexdo, visto que depende inclusive das condi¢cdes operacionais de

secagem.

A cinética de secagem pode ser descrita por diversos modelos, seja eles tedricos,
empiricos ou semi-empiricos. Independente do modelo aplicado, busca-se determinar um
modelo para representar a cinética de secagem que melhor se ajuste aos dados experimentais, e
com isso obter as equacOes de taxa e prever o consumo de energia e a transferéncia de calor e

massa do processo de secagem (ONWUDE et al., 2016).

O modelo tedrico leva em consideracdo apenas a resisténcia interna a transferéncia de
umidade (PANCHARIYA; POPOVIC; SHARMA, 2002). Durante o processo de secagem de
materiais bioldgicos, a difusdo de liquido e vapor é um dos principais mecanismos de
transferéncia de umidade que ocorre (SRIKIATDEN; ROBERTS, 2007). A teoria da difusdo
em substancias isotrdpicas, foi descrita pela segunda Lei de Fick, em que se baseia na hipotese
de que o fluxo de massa por unidade de area é proporcional ao gradiente de concentracdo. Deste
modo, a partir da aplicacdo do balango de massa em um elemento de volume infinitesimal, com

encolhimento desprezivel, obtém-se na forma tridimensional a Equacéo 3.3:

]
2 = V(DeysVX), (3.3)
em que: X é a umidade, em base seca, [Kgagua Kgss]; Dert € a difusividade efetiva, [m?s]; e t é

0 tempo do processo de secagem, [S].

A solucdo da Equacdo 3.3 foi proposta por Crank (1975), para diferentes geometrias e
condigOes iniciais e de contorno. A dependéncia da difusividade efetiva em relagdo a

temperatura e umidade geralmente é descrita por uma equacéo do tipo Arrhenius (Equacéo 3.4):
Deff = Degr0 €xp (—Eq/RT), (3.9)

em que: Desro € um termo pré-exponencial da equacao de Arrhenius, [m? s]; Ea é a energia de
ativacdo que pode depender do tipo de sdlido e da umidade, [kJ mol™]; R é a constante universal

dos gases, [k mol™ K]; e T é a temperatura, [K].
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A liofilizagdo de frutas como, abdbora (CALISKAN; DIRIM, 2017) e kiwi (ERGUN;
CALISKAN; DIRIM, 2016; HUANG et al., 2017), foi prevista com sucesso por meio da

segunda Lei de Fick com a difusividade efetiva dependente da temperatura do tipo Arrhenius.

Os modelos empiricos e semi-empiricos consideram apenas a resisténcia externa a
transferéncia de umidade (KRISHNA MURTHY; MANOHAR, 2012; PARTI, 1993).
Geralmente, os modelos empiricos derivam de uma relacdo direta entre a umidade média e o
tempo de secagem, e seus parametros nao possuem significado fisico (FORTES; OKOS, 1981).
Portanto, de acordo com Keey (1972), embora estes modelos possam descrever a curva de
secagem para as condic¢des do experimento, eles ndo podem fornecer uma visao clara e precisa

dos processos importantes que ocorrem durante a secagem.

Por outro lado, os modelos semi-empiricos, sdo derivados da simplificacdo de solucGes
da segunda lei de difusdo de Fick, da lei de resfriamento de Newton aplicada a transferéncia de
massa, ou da modificacdo de modelos simplificados e validos dentro da faixa de temperatura,
umidade relativa, velocidade do fluxo de ar e conteido de umidade para os quais foram
desenvolvidos (ERBAY; ICIER, 2010; FORTES; OKOS, 1981; PANCHARIYA; POPOVIC;
SHARMA, 2002).

A Tabela 3.2 mostra as equagdes empiricas e semi-empiricas mais utilizadas na literatura
nos ultimos anos, para descrever a cinética de secagem em processos de liofilizacdo de frutas,
como Chokeberry preto (TASKIN, 2020); tomate (LOPEZ-QUIROGA et al., 2020); abdbora
(BENSEDDIK et al., 2019; CALISKAN; DIRIM, 2017); abacaxi (I1ZLI; I1ZLI; TASKIN, 2018);
maracuja (SILVA et al.,, 2016; SILVA; DUARTE; BARROZO, 2017); maca (ANTAL,;
KEREKES, 2016); kiwi (CALISKAN; ERGUN; DIRIM, 2015; ERGUN; CALISKAN;
DIRIM, 2016); abacate (SOUZA et al., 2015); e acai (BRANDAO; PRADO; MARQUES,
2015).

A Equacgédo 3.5, também conhecida como modelo de Newton, faz analogia a Lei de
resfriamento de Newton. De acordo com Lewis (1921), durante a secagem de materiais
higroscopicos porosos, a alteragdo da umidade do material no periodo de queda é proporcional
a diferenca instantanea entre a umidade e a umidade esperada quando a amostra entra em
equilibrio com o ar de secagem. Dessa forma, a fim de caracterizar o comportamento do
processo, assume-se que a secagem ocorre em camada fina. As Equagbes 3.6 e 3.7 foram
originadas por meio de modificacbes empiricas da equacdo de Lewis (OVERHULTS et al.,
1973; PAGE, 1949; WHITE et al., 1981).
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Tabela 3.2 - Equacgdes empiricas e semi-empiricas para a representacdo da cinética de secagem.

Modelo Equacéo Referéncia

Lewis MR = exp(—kt) (3.5) Lewis (1921)

Page MR = exp(—kt™) (3.6) Page (1949)

Page modificado MR = exp(—(kt)™) (3.7)  Overhults et al. (1973)
Henderson e Pabis MR = aexp(—kt) (3.8)  Chhinnan (1984)

Dois termos MR = aexp(—k;t) + b exp(—k,t) (3.9)  Henderson (1974)

FpIOXImaGRO 98 MR = aexp(—kt) + (1 - @) exp(~bkt)  (3.10) f.';?,ﬁ?ff('{fgeg Blaisdell;
Logaritmica MR = aexp(—kt) + ¢ (3.11) g:g;:gglgglgggirmencioglu;
Midili MR = aexp(—kt™) + bt (3.12)  Midilli; Kucuk; Yapar (2002)
Thompson MR = exp [(—a — (a® + 4bt)°5)/(2b)]  (3.13) (Tlg%’gfson? Peart; Foster
Wang e Singh MR =1 + at + bt? (3.14) Wang et al. (2007)

Vérias aproximagOes e variacdes ao modelo da difusdo da segunda lei de Fick foram
desenvolvidas (CHHINNAN, 1984) A aproximacdo mais simples, é o modelo de Henderson e
Pabis, também identificado como modelo de Brooker, (Equacéo 3.8), o qual utiliza apenas um
termo da série infinita. As Equacdes 3.9 e 3.10 sdo varia¢des da equacao de difusdo, truncadas
no segundo termo, e as Equagdes 3.11 e 3.12, s&o variagdes do modelo de Henderson e Pabis.

Por fim, as Equacdes 3.13 e 3.14 sdo representacdes de modelos empiricos.

3.6 ISOTERMAS DE SORCAO

A relacdo entre a umidade de equilibrio e a atividade de &gua, para uma determinada
temperatura e pressao, € conhecida como isotermas de sorcédo de vapor de agua (BERK, 2013).
As isotermas sdo uma representacao grafica do equilibrio termodinamico, e estas descrevem
como as moléculas de agua sdo adsorvidas por um material especifico devido ao ganho
(adsor¢do) ou perda (dessorcao) de umidade (CABALLERO-CERON et al., 2015).

Conhecer o estado de equilibrio termodinamico entre o ar circundante e o sélido pode ser
atil em varios processos alimentares, como desidratacdo e/ou reidratacdo, assim como para
qualquer situacdo semelhante de transferéncia de massa (MUJUMDAR, 2014, cap. 4). Além

disso, as isotermas auxiliam na escolha da embalagem, estimativa do tempo de prateleira dos
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alimentos e na previsdo de altera¢cbes microbioldgicas, fisicas e quimicas que podem ocorrer
durante o armazenamento (STEPIEN; WITCZAK; WITCZAK, 2020).

Além dessas aplicacdes praticas, os parametros termodinamicos, como diferencial de
energia livre (Equacdo 3.15), entalpia (Equacdo 3.16) e entropia (Equacgéo 3.17), podem ser
estimados a partir das isotermas de sor¢do, com base na equacdo de Clausius-Clapeyron para
calor de vaporizacdo (KUMAGAI et al., 1994; VERTUCCI; LEOPOLD, 1984). Essas
informacdes sdo Uteis no entendimento da ligagéo fisico-quimica da agua quando o produto é
submetido a diferentes temperaturas e condi¢cdes de umidade relativa (ARSLAN-TONTUL,
2020; CHIRIFE; IGLESIAS, 1978; VIGANO et al., 2012).

AG =R.T.Ina,, (3.15)
AH = (R- Tnin- Tméx)/(Tméx - Tmin)- ln(aw,min/aw,méx)1 (316)
AS = (AH — AG)/T, (3.17)

em que: AG, AH e AS sdo, respectivamente, o diferencial de energia livre, [kJ Kgagua], de
entalpia, [kJ kgagua] € de entropia, [kJ kgagua* K]; aw € a atividade de 4gua, dada pela Equacéo
4.18; T é temperatura do material, [K]; R é a constante dos gases ideais, [kJ kgagua™ K']; €, 0s
subindices min e max sdo, respectivamente, as condi¢cdes mais baixa e mais alta de temperatura,

em um determinado conteddo de agua.

P'V(TS'XS)
0 =ay, =-——== f(TsX;), (3.18)

w = =
Pv,sat(Ts)

em que: ¢ é a umidade relativa, [-]; Pv € a presséo de vapor, [Pa]; Pysat pressao de vapor de
saturacao, [Pa]; Ts € a temperatura do material, [K]; €, Xs € a umidade do material, em base seca,
[KQagua Kgss™].

A mudanca de entalpia, pode fornecer uma medida das varia¢des de energia que ocorrem
na mistura de moléculas de agua com um sorvente durante 0s processos de sor¢do. O nivel de
umidade no qual o calor da sorcdo se aproxima do calor da vaporizagdo da agua €
frequentemente considerado como indicativo da quantidade de agua ligada existente nos
alimentos (PALOU; LOPEZ-MALO; ARGAIZ, 1997). A entropia est4 associada aos arranjos
espaciais que ocorrem na interface absorvente de agua em um estado definido (MCMINN; AL-
MUHTASEB; MAGEE, 2005). Assim, alteracdes entropicas podem caracterizar ou definir o
grau de ordem ou aleatoriedade existente no sistema absorvente de agua. A mudanca de energia
livre pode ser indicativa da afinidade do sorvente pela &gua e fornecer um critério para

determinar se a absorcdo de agua é um processo espontaneo (AG negativo) ou ndo espontaneo
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(AG positivo), com base no sinal dos valores de AG (APOSTOLOPOULOS; GILBERT, 1990;
VERTUCCI; LEOPOLD, 1984).

A guantidade de vapor de agua que pode ser adsorvido por um material depende de varios
fatores, como as condicGes do ar circundante (temperatura, pressao), estado dos componentes
(cristalino, amorfo), processo de desidratagdo ou reidratacdo aplicado, composi¢do quimica e
estrutura do material (LEWICKI, 2000; MUJUMDAR, 2014, cap. 4; VEGA-GALVEZ et al.,
2009), sendo os dois ultimos de maior importancia (STEPIEN; WITCZAK; WITCZAK, 2020).
Portanto, o formato da curva isotérmica é Unico para cada tipo de material. A Figura 3.9 mostra
uma curva caracteristica hipotética de isotermas de sorcdo para materiais biologicos.

Figura 3.9 - Curva caracteristica de isoterma de sor¢ao para materiais biolégicos.
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Fonte: Berk (2013).

Geralmente, para materiais biolégicos as curvas de isotermas de sor¢do apresentam
tendéncia assintotica quando a atividade de dgua se aproxima do valor unitario (CABALLERO-
CERON et al., 2015). Esse comportamento ¢ classificado como isotermas sigmoides, tipo II.
Entretanto, existem variacbes para materiais com propriedades higroscopicas distintas. O
desvio observado entre a curva de dessorcdo e adsorcdo é dado pelo fendmeno de histerese
(BERK, 2013). Isso ocorre, pois 0 processo de adsorcao/dessorcao nédo é totalmente reversivel
(BENADO; RIZVI, 1985).

E comum representar as isotermas de sorcdo por modelos matematicos baseados em
critérios tedricos, empiricos e semi-empiricos (GOULA et al., 2008; RAHMAN; PERERA,;
THEBAUD, 1998). A Tabela 3.3 mostra os modelos mais aplicados na literatura, para descrever
as isotermas de sorcdo de frutas como, abacate (STEPIEN; WITCZAK; WITCZAK, 2020);
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abobora (AL-GHAMDI et al., 2020); cacau (COLLAZOS-ESCOBAR et al., 2020); tomate
(LOPEZ-QUIROGA et al., 2020); acai (GARCIA-TEJEDA; BARRERA-FIGUEROA, 2019);
manga (FONGIN etal., 2019); mirtilo (TAO et al., 2018); Tamarindo (MUZAFFAR; KUMAR,
2016); borojo (RODRIGUEZ-BERNAL et al., 2015); e, mamio (UDOMKUN et al., 2015).

Tabela 3.3 — Modelos matematicos para a representacédo das isotermas de sorcéo.

Modelo Equacéo
Brunauer — Emmet - Tetter Xm-Cy- Ay

X, = (3.19)
(BET)* ‘A -ay).(1-ay+.Cay)]
Guggenheim — Anderson-de  , _ Cg-K.ay
Boer (GAB)’ = m A —K.a,).(1-K.a, + G, K.a,)] (3.20)
Halsey? X = [ A ]1/3 (3.21)

¢ | Ina, '
_ 1/B
Henderson® Xoq = [M] (3.22)
aW
Iglesias-Chirife? Xeq =A+B. (1 — ) (3.23)
Smith? Xeq =A+B.In(1 -a,) (3.24)
Peleg? Xeq = A.a,™ + B.a,™ (3.25)
- _ ay ]B 5
Oswin Xeq = A [1 “a, (3.26)
1 1
Lewicki* X, = A [ - ] 3.27)
1 (1 - aw)B (1 + awD)
1 Ina
2 w

Cheng-Pfost &q=_§JnQ.A ) (3.28)

Fonte: Brunauer; Emmett; Teller (1938); 2Peleg (1993); *Chirife; Iglesias (1978); *Stgpien; Witczak; Witczak
(2020).

Os modelos mais aplicados em processos de secagem sao o modelo de Brunauer-Emmet-
Tetter (BET) e Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB). O modelo de BET, considera a adsorcéo
multicamada, enquanto que o modelo de GAB é uma redefinicdo da teoria de Langmuir e da
extensdo de BET com parametros que possuem significado fisico (GABAS; MENEGALLI,
TELIS-ROMERO, 2000; MAIA; ALBINI; FREIRE, 2016).

A umidade da monocamada (Xm), € 0 pardmetro mais importante conectado as isotermas
de sorcdo (TIMMERMANN, 2003), visto que é considerado como o valor ideal para garantir a

estabilidade alimentar e mede o nimero de locais de absor¢do (AKSIL et al., 2019; MALI et
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al., 2005). Para umidade abaixo de Xm, as taxas de reacOes deteriorativas sdo minimizadas,

exceto pela oxidagdo de gorduras insaturadas (GOULA et al., 2008).

Embora varios modelos matematicos tenham sido propostos, a descri¢ao dessas isotermas
é considerada um dos problemas mais estudados, pois nem todas as equacdes fornecem
resultados precisos em toda a faixa de atividade de &gua do material (FURMANIAK; TERZYK;
GAUDEN, 2011; RODRIGUEZ-BERNAL et al., 2015), principalmente a partir do ajuste de

modelos tedricos.

3.7 REIDRATACAO

A reidratacdo é, em relacdo a secagem, o parametro de qualidade mais avaliado na
literatura. De fato, nenhum produto seco pode ter boa qualidade se sua reidratabilidade for baixa
(MEDA; RATTI, 2005). O processo ¢ um fenbmeno complexo, que envolve diferentes
mecanismos de transporte, como difusdo molecular, conveccao, fluxo hidraulico e fluxo capilar
(AGUILERA et al., 2011), e visa a restauracdo das propriedades do produto in natura (LEE;
FARID; NGUANG, 2006). Além disso, 0 sucesso do processo de reidratacdo € afetado por
varios fatores, podendo ser intrinsecos, como pré-tratamento, método e processo de secagem,
estrutura fisica, composic¢éo quimica; e extrinsecos, como caracteristicas do meio de imerséo,
temperatura e condigdes hidrodindmicas (GOULA; ADAMOPOULOS, 2009; MARABI;
SAGUY, 2004).

Para materiais biologicos liofilizados, a taxa de reidratacdo é, geralmente, de quatro a seis
vezes maior que 0S materiais secos ao ar, 0 que proporciona aos produtos liofilizados uma
excelente opc¢do para alimentos secos, prontos para 0 consumo. No processo de liofilizacdo, o
estado solido da &gua proporcionado pela etapa inicial de congelamento, protege a estrutura
primaria e a forma dos produtos com reducdo minima de volume. Consequentemente, mantém
a estrutura e as células dos tecidos vegetais quase intactas, com um produto final altamente
poroso. A distribuicdo e o tamanho dos poros tém um enorme impacto na transferéncia de massa
durante a reidratacdo, o que logicamente torna os materiais liofilizados de rapida reidratacéo
(MEDA; RATTI, 2005).
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Assim como no processo de desidratagdo, 0 ajuste de modelos matematicos para a
reidratacdo é de grande importancia, visto que auxiliam no design e otimizacao das operacoes
de secagem e reidratacdo. Os modelos cinéticos descrevem como certas variaveis de processo
afetam a transferéncia de agua no material (MALDONADO; ARNAU; BERTUZZI, 2010). A
Tabela 3.4 mostra as equagdes matematicas mais frequentemente aplicadas para o ajuste de
processo de reidratacdo de frutas como, abobora (BENSEDDIK et al., 2019; CALISKAN;
DIRIM, 2017); tomate (LOPEZ-QUIROGA et al., 2020); e rosa rubiginosa (OHACO et al.,
2015).

Tabela 3.4 —-Equacdes empiricas frequentemente aplicadas para o ajuste de dados experimentais de cinética de

reidratacéo.

Modelo Equacéo Referéncia

1 t
= X
Xe — Xo)  (Kqi + Kjt)

Peleg RR

(3.29) Peleg (1988)

. t\¥ Machado; Oliveira; Cunha
Weibull RR=1—exp [— <l_?) ] (3.30) (1960)
Exponencial RR =1 — exp(—k,t%) (3.31) ég’okéga; Marinos-Kouris
Primeira ordem RR =1 —exp(—k,t) (3.32) (S;ggg) Marabi; Wallach

A Equacdo 3.29 foi proposta por Peleg (1988) para descrever curvas de sorcdo. A
expressao é uma equacgdo empirica, ndo-exponencial de dois parametros, e tem sido amplamente
utilizada devido a sua simplicidade e por descrever de forma adequada a reidratacdo de varios
alimentos (CUNNINGHAM et al., 2007). A fungéo de distribuigdo de Weibull (Equacéo 3.30),
também faz parte das equacdes empiricas de grande aplicagdo. Basicamente, descreve o
processo de reidratacgio como uma série de eventos probabilisticos (GOULA,
ADAMOPOULOS, 2009). As Equacdes 3.29 a 3.32 sdo baseadas nas premissas de que a
temperatura da 4gua € constante durante a reidratacdo e o contetdo inicial de agua das amostras
é uniforme (BENSEDDIK et al., 2019).

A fim de estimar as caracteristicas de reidratacdo de produtos desidratados, (LEWICKI,
1998a) propos trés indices de qualidade: capacidade de absor¢édo de dgua, WAC (Equacéo 3.33),
capacidade de retencdo de massa seca, DHC (Equacédo 3.34) e capacidade de reidratacdo, RA
(Equacdo 3.35):
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_ my(100—5,)-mg,(100-54,)
WAC = Mo (100—s¢)—mg, (100—sg,)’ (3.33)
DHC = (m,.s;)/(mg,.Sa)), (3.34)
RA =WAC X DHC, (3.35)

em que: m é a massa, [g]; s é o contetido de massa seca, [% kgss kg™]; e os subscritos r, d’ e o
se referem ao material reidratado, apds a secagem e antes da secagem, respectivamente. Todos

os indices de qualidade possuem validade para valores entre zero e um.

O indice WAC fornece informagdes sobre a capacidade de uma matriz absorver a dgua
que substitui a &gua perdida durante a secagem. O indice DHC mede a capacidade do material
de reter solidos solUveis apo6s a reidratacédo e fornece informacdes sobre os danos sofridos pelos
tecidos e sua permeabilidade aos solutos. Finalmente, o indice RA mede a capacidade de um
produto desidratado de se hidratar e mostra danos totais nos tecidos causados pela secagem e
impregnacdo durante a reidratacdéo (LEWICKI, 1998a; MALDONADO; ARNAU;
BERTUZZI, 2010).

De forma geral, a reidratagdo ndo pode ser simplesmente tratada como 0 processo inverso
da desidratacdo (LEWICKI, 1998b). O estudo da cinética de reidratacdo pode ser muito util
para aperfeicoar este processo, sendo interessante ndo s6 conhecer a taxa de absorgéo de agua,
mas como serd afetada pelas variaveis de processamento e prever o tempo de saturacdo em
determinadas condicbes (MARTINS; PINTO, 2003; SANJUAN et al., 1999). Além disso,
conforme destacado, prever os indices de qualidade da reidratacdo do produto é de grande

importancia.
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CAPITULO4 MONITORAMENTO AUTOMATIZADO COLETA DE
DADOS PARA UM PROCESSO DE LIOFILIZACAO

Este capitulo apresenta a descricdo do equipamento de liofilizagdo com as adaptacOes
realizadas para o controle da temperatura da bandeja de aquecimento e aquisicdo de dados
automatizado. Posteriormente, serdo mostrados os resultados referentes a verificagdo do
sistema de medida de massa automatizado e reprodutibilidade dos dados. O sistema de controle

e aquisicdo de dados foi avaliado para a desidratacdo da polpa de abacate.

4.1 INTRODUCAO

A determinacdo simultanea e continua da massa e da temperatura da amostra durante o
processo de liofilizacdo é util para identificar a transicdo da fase de sublimacdo (secagem
priméria) para dessor¢do (secagem secundaria) (VALLAN, 2007). A deteccdo do ponto de
transicdo pode otimizar o tempo de secagem, reduzir o gasto de energia e evitar um aumento
prematuro da temperatura do fluido de transferéncia de calor, o que pode causar danos ao
produto (PISANO, 2020).

Entretanto, verifica-se um déficit de trabalhos que utilizam sistemas de aquisic¢ao de dados
automatizado, durante o processo de liofilizagdo, para a medicdo simultdnea de massa e
temperatura da amostra, e pressdo de vacuo. Como exemplo, tem-se a liofilizacdo de uma
solucdo de café (SAGARA; ICHIBA, 1994), a construcédo de protétipos para medir a massa on-
line, com verificagdo por meio de corridas em branco e um leito fino de vidro, cujo 0s espacos
vazios foram saturados com agua destilada (ROVERO; GHIO; BARRESI, 2001), a liofilizagdo
de morangos (KIRRMACI; USTA; MENLIK, 2008), controle da etapa de secagem primaria
(BARRESI et al., 2009), aplicacdo de modelos de rede neural artificial para a liofilizacdo de
macds (MENLIK; OZDEMIR; KIRMACI, 2010) e liofilizagdo de bananas (TRIBUZI;
LAURINDO, 2014). Os autores concluem que a escassez de trabalhos direcionadas ao tema é
dada, principalmente, pela dificuldade em medir a massa sob o vacuo. Fissore; Pisano e Barresi,

(2018), relataram sobre as limitagdes ao funcionamento de alguns sensores e os fatores que
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podem afetar as medicGes, como os efeitos das flutua¢bes do processo, vibragdes, fluxos de gas

e gradientes de temperatura.

Diante do exposto, o objetivo desse capitulo foi adaptar um liofilizador em escala
laboratorial, com um sistema de aquisicdo automatizado de dados, de baixo custo, de modo a
se obter as curvas de cinética de secagem, a temperatura do material em fungdo do tempo e a
diferenca de pressdo entre a cdmara de secagem e 0 ambiente. O sistema também foi adaptado
para controlar diferentes temperaturas de aquecimento do material e determinar os indices de
energia. O sistema foi avaliado para a secagem da polpa do abacate (Persea americana) com
temperatura de aquecimento de 40 °C e também sem o controle do aquecimento. Ressalta-se
que, dentre os trabalhos consultados, ndo foram encontrados estudos sobre a utilizacdo de
técnicas de medida automatizada para a liofilizacdo de abacate. Além disso, 0 processo de
secagem do fruto tem sido pouco estudado. Portanto, torna-se de utilidade pratica operacional

a determinac@o do comportamento da polpa do fruto durante o processo de liofilizacao.

4.2 APARATO EXPERIMENTAL

4.2.1 Descricéo do equipamento de liofilizagcdo

O aparato experimental empregado na secagem foi um liofilizador em escala laboratorial
Labconco® (modelo FreeZone, console 6L) esquematizado na Figura 4.1. O liofilizador
utilizado € composto basicamente por painel de controle (03), cAmara de condensacao do vapor
(07), sistema de vacuo (05) e cAmara de secagem (02). O vécuo é produzido por uma bomba de
vacuo JB Industries® (modelo: DV 142N 250 Platinum 5 CFM, 2 estagios, vacuo maximo de
2,0 pPa e vazdo de 8,52 m®hl). O ambiente de secagem é composto por uma camara cilindrica
(02) em acrilico com medidas internas de 220 x 270 mm (didmetro x altura) e uma tampa em
acrilico (01) com espessura de 20 mm e diametro de 230 mm. O acoplamento hermético da

tampa foi feito com um anel de vedacéo de borracha.
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Figura 4.1 - Desenho esquematico do sistema de liofilizac&o.

LEGENDA:
01. Tampa da cAmara de secagem 06. Tubo de vacuo
02. Camara de secagem 07. Camara de condensacdo de vapor
03. Painel de controle 08. Gabinete elétrico
04. Mangueira de drenagem 09. Mdédulo de condensagéao
05. Bomba de vacuo

Fonte: o autor.

4.2.2 Instrumentacdo do equipamento de liofilizacdo com sistema de medida de massa

automatizado, aguecimento e sensores de temperatura e pressao

Para 0 monitoramento automatizado (sem a remogdo da amostra) e com o intuito de
diminuir o tempo do processo de liofilizagdo, um dos objetivos desta tese, a cdmara de secagem
(02) e a tampa da camara de secagem (01) foram modificadas com o acoplamento de um sistema
de medida de massa, sistema de aquecimento e sensores de temperatura e pressao, conforme
representado pela Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Adaptacéo do liofilizador para aquisicdo de dados automatizado e controle da temperatura de
aquecimento.
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LEGENDA:
10. Microcomputador 18. Célula de carga
11. Sistema para aquisicao de dados 19. Tee unido para dreno e leitura do vacuo
12. Sensor de Pressao 20. Tampa da Camara de Secagem
13. Camara de secagem modificada 21. Conexdes para os sensores de temperatura, célula de carga e resisténcia elétrica
14. Sensor de temperatura do ambiente de secagem 22. Sensor de umidade, pressédo e temperatura ambiente
15. Sensor de temperatura da amostra 23. Botao tactil, para tarar a balanca
16. Conexdo com a superficie de condensacao 24. Sensor de temperatura para o controle da placa de aquecimento
17. Bandeja porta amostra 25. Resisténcia elétrica

Fonte: o autor.

A medida da massa foi feita por uma célula de carga (18) Zhipu® (modelo 200 g, faixa de
temperatura operacional - 20 a + 60 °C) com carga maxima de 200 g e precisdo de + 0,04 g. Foi
adicionado ao sistema um botdo tactil (23) para tarar a balanca antes de cada procedimento de
liofilizacdo. A célula de carga foi conectada a um suporte em acrilico acoplado a trés hastes em
aco inoxidavel, por meio de quatro molas helicoidais. As molas foram inseridas com a
finalidade de minimizar a influéncia vibracional do liofilizador nas medidas obtidas pela célula
de carga. O suporte foi centralizado na cAmara de secagem e uma bandeja porta amostras (17),
feita em aluminio, foi pendurada na celula de carga. A Figura 4.3 mostra a célula de carga

acoplada a cAmara de secagem.
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Figura 4.3 — Fotografia da célula de carga acoplada a cAmara de secagem (vista superior).
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Fonte: o autor.

A bandeja foi aquecida por radiacdo, por meio de uma resisténcia elétrica de 25 W (25)
localizada abaixo dela, e sua temperatura foi medida por um sensor de temperatura Maxim
Integrated® (modelo DS18B20, faixa operacional: - 55 a + 125 °C, precisio +0,5°C) e
controlada por um sistema de controle on-off. A distancia entre a resisténcia e a bandeja foi de
50 mm. Conectou-se ao sistema outros trés sensores de temperatura (modelo DS18B20), sendo
um deles para medir a temperatura da amostra (15), e os demais para medir a temperatura da
superficie do condensador e a temperatura da camara de secagem (14). No condensador o sensor
de temperatura utilizado foi uma versdo a prova d’agua, com tubo de prote¢do em ago

inoxidavel.

Acoplou-se a tampa da camara de secagem (20) um tee unido (19) com uma saida para a
valvula agulha, para drenar o vacuo, e outra saida conectada, por meio de uma mangueira poly-
flux de %4”, ao sensor de pressdo (12) Freescale™ (modelo MPX5500DP, faixa operacional de
0 a 500 kPa diferencial, precisdo * 2,5 %) para medir a pressao interna da cuba. A conexdo dos
cabos da célula de carga, sensores de temperatura e resisténcia elétrica foram feitas com
parafusos de ago inox através da tampa, selados com o-ring. Um sensor de pressao, temperatura
e umidade (22) Bosch® (modelo BME280, precisdo: umidade + 3 %; temperatura + 0,5 °C e
pressdo + 0,1 kPa) foi utilizado para 0 monitoramento das condi¢cdes ambientais fora da cuba

durante o processo de liofilizacéo.

A calibragéo de cada sensor foi realizada em triplicata. Os sensores de temperatura foram
calibrados com um bloco calibrador Tchne® (modelo DB-35L). O sensor de pressdo foi
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calibrado com um diafragma Cole-Parmer®, Air Cadet® (Vacuum/Pressure Station, modelo
470-5942). Por fim, a célula de carga foi calibrada com diferentes pesos de calibracdo de 1 a
50 g. Os resultados obtidos, referentes as curvas de calibracdo, foram apresentados no
APENDICE A.

Os dados dos sensores foram lidos por meio de uma plataforma Arduino® (modelo
Arduino® Mega R3, ATmega 2560) e transmitidos a um computador (Processador Intel®
CoreTM i7-930, memodria RAM de 4 GB) por meio de um cabo de dados USB A/B. A rotina
de leitura e escrita de dados do sistema foi desenvolvida no software Arduino® IDE 1.8.5. A
captacdo dos dados foi registrada, em tempo real, em uma planilha de calculo MS-Excel da
Microsoft®. A comunicagdo entre o microcontrolador e o software MS-Excel foi realizada pelo
add-in Parallax Inc. (PLX — DAQ).

O sistema desenvolvido neste estudo, de controle e aquisi¢do de dados automatizado para
o processo de liofilizagdo, propde o uso de um microcontrolador em Arduino®, devido ao baixo
custo quando comparado a produtos comerciais sofisticados, disponiveis ou propostos por
trabalhos anteriores (KIRRMACI; USTA; MENLIK, 2008; ROTH; WINTER; LEE, 2001;
ROVERO; GHIO; BARRESI, 2001). O custo da placa Arduino®, cotado no ano de 2021, foi
de aproximadamente 40 ddlares (ARDUINO, 2021). Além do baixo custo, 0 Arduino® é um
hardware de codigo aberto, com facil instalacdo, controle e operagdo, ndo requer um suporte
técnico rebuscado e ndo possui a necessidade de uma fonte de alimentacdo dedicada (a
alimentacdo pode ser feita por meio de um cabo USB conectado a um microcomputador)
(GRASSINI et al., 2018).

4.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL PARA AVALIACAO DO SISTEMA DE MEDIDA
DE MASSA AUTOMATIZADO E DETERMINACAO DOS INDICES ENERGETICOS

Para realizar a verificacdo do sistema de medida de massa automatizado, foram realizadas
curvas em branco antes e apds os procedimentos de liofilizacdo. Os ensaios foram efetuados,
em duplicata, sem a adi¢ao de corpo de prova, com temperatura da bandeja de aquecimento em
40 °C e sem o controle de temperatura. A pressao absoluta do vacuo e a temperatura do

condensador foram de aproximadamente 0,22 + 0,01 kPa e - 50,15 + 0,54 °C, respectivamente.



76

O efeito da temperatura de aquecimento nas medidas obtidas pela célula de carga, foi
avaliado para a liofilizacdo da polpa do abacate, em forma de fatia de 25 x 25 x 15 mm (largura
X comprimento X altura), com temperatura da placa de aquecimento de 40 °C e sem o controle
da temperatura. A variacdo da massa foi determinada em intervalos médio de trés segundos,
pelo sistema de pesagem automatica, até massa constante. A precisdo do sistema foi verificada
por meio da medida da massa da amostra, inicial (congelada) e final (apds secagem), em balanca
analitica A&D® (modelo FR-200 MKII, precisdo 0,0001 g).

Com o objetivo de determinar a eficicia do sistema de liofilizagdo, com e sem controle
de temperatura, foram calculados os valores de taxa de extracdo de umidade especifica (SMER),
consumo especifico de energia (SEC) e taxa de extracdo de umidade (MER) conforme
Equacdes 4.1 a 4.3, respectivamente (KOVACI; DIKMEN; SAHIN, 2020; TASKIN, 2020):

SMER =m,, /E,, (4.1)
SEC = 1/SMER, (4.2)
MER = m,,/t,, (4.3)

em que: my é a quantidade de &gua removida durante a secagem, [kg]; E: é a energia total

fornecida no processo de secagem, [kJ]; e tq € 0 tempo de secagem, [h].

A quantidade de energia requerida pelo processo de liofilizacdo (secagem primaria e
secundaria) foi calculada com base em Huang et al. (2009) e Dincer; Rosen (2012) e esta inclui
seis partes: energia requerida para sublimacdo e dessor¢do da agua, energia requerida para
elevar a temperatura do material, condensar o vapor, evacuar o sistema, e fornecer calor por

conducdo (por meio da resisténcia) para aquecer a bandeja.

Os valores utilizados para os célculos de energia foram baseados nos dados fornecidos
pelo manual do equipamento e em dados experimentais obtidos para cada condi¢do estudada.
A entalpia foi determinada a partir das tabelas termodindmicas (CENGEL; BOLES, 2014).



4.4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.4.1 Avaliacao do sistema de medida de massa automatizado

7

A Figura 4.4 apresenta os dados de massa em funcdo do tempo para os testes em branco

obtidos para ambas as condi¢Ges analisadas. Ao realizar a evacuacdo do sistema, observou-se

que a pressdo da camara de secagem entrou em equilibrio em cerca de um minuto apds o

acionamento da bomba, conforme pode ser observado na Figura 4.5. Apés o equilibrio, a massa

registrada foi cerca de 0,2 g. Essa alteracdo, conforme destacado por Tribuzi; Laurindo (2014),

é provocada pelo fluxo de ar gerado na evacuacao.

Figura 4.4 - Massa em funcéo do tempo, teste em branco para a verificacdo do sistema de aquisi¢do de dados
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Figura 4.5 - Pressdo do sistema de liofilizagdo em funcdo do tempo de secagem.
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Fonte: o autor.

Durante o procedimento, a variacdo maxima da célula de carga foi de aproximadamente
0,2 g para ambos 0s processos. Para 0 ensaio sem controle do aquecimento a massa diminuiu
ao atingir a pressao de equilibrio e posteriormente voltou a se elevar até cerca de 0,2 g. Enquanto
que, para o processo com controle do aquecimento, a massa aumentou em 0,2 g apds atingir o

equilibrio do vacuo, o que totalizou uma variacéo de 0,4 g.

A diferenca observada entre as curvas obtidas, com e sem o controle da temperatura de
aquecimento, sdo justificadas pela influéncia da temperatura na célula de carga. Para o processo
sem controle do aguecimento, apesar dos ensaios serem realizados em sala climatizada, a massa
registrada entre as duplicatas apresentou maiores oscilacdes, pois foram influenciadas pela
temperatura ambiente devido a transferéncia de calor por radiagdo (embora os testes tenham

transcorridos em uma sala climatizada, sob incidéncia constante de luz artificial).

Os desvios significativos obtidos para a massa, entre as duplicatas, sdo justificados pelo
principio de funcionamento da célula de carga. As células de carga possuem extensdmetros que,
deformam conforme a carga € aplicada sobre a area de contato, e consequentemente ocorre um
aumento na sua resisténcia (JOHNSON, 2013; SILVA et al., 2019). De acordo com Hernandez
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(2006) e Muller et al. (2010), alguns fatores, como a linearidade, histerese, repetibilidade e/ou

fluéncia influenciam na variacdo 6hmica do extensémetro.

Os ruidos da rede elétrica também influenciam na capacidade da célula de carga retomar
0 mesmo valor, quando aplicado o mesmo peso (HERNANDEZ, 2006). Isto ocorre, pois, 0
modulo amplificador emite como resposta a diferenca das tensdes, de acordo com o ganho do
amplificador. Além desses fatores, as vibra¢Ges provocadas pela bomba de vacuo e as
oscilacBes no grau de vacuo possuem relevancia na precisao da massa medida. Vale ressaltar
que, apesar dessas desvantagens em relacéo a sensibilidade na medida da massa, as células de
carga possuem como vantagens a ampla faixa operacional, a durabilidade e a facilidade na
instalacdo e substitui¢do, o que proporciona uma maior flexibilidade no sistema. Além disso,
um aspecto importante a ser abordado € a possibilidade de aumento de escala, visto que existem
disponiveis no mercado células de carga de alta capacidade, que podem ser operadas em
paralelo (somando a capacidade de medicdo) e sua leitura pode ser realizada por

microcontroladores de baixo custo, como os fabricados em Arduino®.

Conforme discutido anteriormente, os sistemas em Arduino possuem limitacdes que
requerem cuidados durante o uso. Assim, foram realizadas adaptacdes para evitar vibracdes

externas e blindagens na rede elétrica, como o uso de nobreak, estabilizador e filtros de ruidos.

Diante das oscilagbes observadas, com o intuito de verificar a reprodutibilidade dos
dados, realizou-se ensaios em dias alternados. O erro experimental médio apresentado entre as
repeticbes das curvas em branco, com e sem controle da temperatura da bandeja de
aquecimento, foram, respectivamente, + 0,02 g e = 0,04 g. Apesar do longo tempo operacional
(20 h), a variacdo na medida da massa foi baixa, dentro da incerteza da medida (+ 0,04 g), o
que indica boa reprodutibilidade e confiabilidade do sistema. Dessa forma, antes e apds cada
ensaio de desidratacdo da amostra, foram realizadas curvas em branco (em duplicata) nas
respectivas condicOes operacionais, para corrigir a massa da polpa do abacate obtida durante os

procedimentos de liofilizag&o.

A fim de verificar o comportamento do sistema de aquisicdo de dados durante a
desidratacdo, realizou-se a secagem da polpa do abacate com temperatura da bandeja de
aquecimento em 40 °C e sem o controle de temperatura. Para a obtencéo destes resultados as
amostras em fatia foram congeladas sob temperatura de - 33,5 + 0,7 ° C, por um periodo de
120 min. A temperatura do ar, a pressdo e a umidade relativa do ambiente foram monitoradas

durante os testes de liofilizagdo, com valores médios de 23,71 + 0,46 °C, 91,99 + 0,10 kPa e
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37,18 £ 2,35 %, respectivamente. Na Figura 4.6 estdo os resultados da massa e temperatura da

polpa do abacate em funcdo do tempo de secagem.

Figura 4.6 — Massa e temperatura da amostra em funcéo do tempo de secagem. Condicdo de secagem: (a) sem

fornecimento controlado de calor; e (b) temperatura da placa de aquecimento em 40 °C.
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O erro experimental médio, entre as duplicatas, obtido para a temperatura da amostra, foi
de £ 1,40 °C e + 2,28 °C, para 0s ensaios com e sem controle da temperatura de aquecimento,
respectivamente. Este desvio pode ser justificado, assim como no congelamento, devido aos
materiais bioldgicos apresentarem varia¢fes na composi¢do. Além disso, esse desvio pode estar

relacionado a temperatura inicial da amostra congelada.

Como pode ser observado na Figura 4.6b, por meio do deslocamento entre as curvas de
massa, a temperatura de aquecimento exerceu maior influéncia sobre a massa obtida com a
célula de carga e registrada com o microcontrolador em Arduino®. Nota-se que o deslocamento
é maior no periodo final da secagem, o qual ¢ justificado devido a menor massa da amostra.
Maiores massas adicionadas, diminuem os erros durante a coleta de dados (TRIBUZI;
LAURINDO, 2014).

O valor da massa da polpa do abacate medido por meio da balanca analitica (precisdo de
+ 0,0001 g), antes e apds a insercdo da amostra no liofilizador, apresentou desvio em relacéo a
célula de carga de £ 0,03 g, em to, e £ 0,41 g, em t;, (com fornecimento de calor controlado) e
+0,01 g, em to, e £ 0,19 g, em tf, (sem fornecimento de calor controlado). Contudo, os valores
coletados foram passiveis de correcdo, por meio da curva em branco. Apds a corregéo, o desvio
entre a massa medida pela balanca externa e interna, foram £ 0,02 g (to) e + 0,03 g (tr) (com
fornecimento de calor controlado) e + 0,01 g (to) e £ 0,04 g (t7) (sem fornecimento de calor
controlado), os quais se encontram dentro do erro da medida da célula de carga (£ 0,04 g). Esses

resultados refor¢cam a confiabilidade e a boa precisdo do sistema desenvolvido.

4.4.2 Aspectos energeticos

A Tabela 4.1 mostra os tempos de secagem e 0s indices de energia para o0 processo de

liofilizacdo, com e sem controle da temperatura de aquecimento.

A taxa de extracdo de umidade especifica indica a eficiéncia da energia usada em um
processo de secagem. Os resultados mostraram que 0 processo com temperatura controlada
apresentou indice SMER mais elevado, o que indica uma maior quantidade de agua removida,
consequentemente melhor eficiéncia térmica em relagdo ao processo sem controle de
temperatura. O maior valor de consumo especifico, para o0 processo sem controle de
temperatura, tambeém foi relatado por Liu et al. (2020) e este pode estar relacionado ao longo

tempo operacional atrelado a baixa pressdo da camara de secagem e ao estado de baixa
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temperatura da armadilha fria (cold trap), que resultam em alto consumo de energia por
quilograma de agua removida (CALISKAN; DIRIM, 2017; DUAN et al., 2016; LIU et al.,
2020).

Tabela 4.1 - Indices de energia da polpa de abacate liofilizada.

PP Sem controle de Puré de Folhas de
T=40°C A1 fapins 2
temperatura Arbnia manjericdo roxo
Tempo de secagem [h] 12,13 19,48 3,00 8,00
Consumo de energia [KWh] 0,0398 0,0492 1,36 5,67
SMER [kg/kWh] 0,1943 0,1601 0,016 0,001
SEC [kWh/kg] 5,15 6,24 61,72 709,09
MER [kg/h] 6,37x10* 4,04x10* 72,5x10* 10x10*

Fonte: 1Taskin (2020); Altay; Hayaloglu; Dirim (2019).

Ao analisar o consumo de energia valido do sistema, observa-se que apesar do
fornecimento controlado de calor, o processo liofilizado na temperatura de 40 °C apresentou
menor energia necessaria para operar. 1sso se deve ao menor tempo operacional e ao equilibrio
entre as etapas de sublimacéo e dessor¢do. Em geral, conforme demonstrado na Tabela 4.1, o
processo de liofilizagdo abordado neste estudo, apresentou melhores indices de energia quando
comparado a outros sistemas de liofilizacdo consolidados, embora os tempos de secagem
tenham sido maiores (ALTAY; HAYALOGLU; DIRIM, 2019; BAYSAL et al., 2015; CAO et
al., 2018; KOVACI; DIKMEN; SAHIN, 2020; TASKIN, 2020). Esses resultados mostram que
a metodologia de adaptacéo de um liofilizador apresentada neste capitulo permitiu desenvolver

um sistema de baixo custo e consumo de energia, 0 que evidencia a novidade da metodologia.

4.5 CONCLUSOES PARCIAIS

A adaptacdo do liofilizador, com a instalagdo de um sistema de aquisicdo de dados
automatizado, possibilitou a obtencdo de parametros importantes relativos ao processo de
liofilizacdo, incluindo as mudancas temporais de massa e temperatura da amostra, o que torna
0 equipamento muito mais eficaz, principalmente para propdsitos de pesquisa. As condicdes de

secagem afetaram as medidas da célula de carga, contudo os erros foram minimizados com a
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aquisicdo de curvas em branco. O fornecimento controlado de calor durante a liofilizacao

acelerou o processo e diminuiu o0 consumo especifico de energia do processo.
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CAPITULOS5 LIOFILIZACAO DA POLPA DO ABACATE

A liofilizacdo é considerada um método atrativo para reduzir reacGes de deterioracao e
atividade microbioldgicas, consequentemente, aumentar a vida Gtil do produto. Isto esta
relacionado ao congelamento da fracdo liquida seguido da sublimacdo do gelo. Porém, ao
comparar com outras técnicas de secagem, é um processo dispendioso, devido a aplicagdo de
baixa temperatura e pressdo, além de requerer elevado tempo de operacdo. Neste capitulo serdo
apresentados e discutidos o processo de liofilizagao da polpa do abacate. Com os dados obtidos
é possivel prever a taxa de secagem do processo e avaliar a desidratacdo da polpa do abacate
como fendmenos de transferéncia de calor e massa. Nos capitulos subsequentes sera avaliada a

influéncia das condi¢des de secagem nos critérios de qualidade adotados.

A Figura 5.1 mostra um resumo da metodologia que foi adotada para a obtencéo e

caracterizacdo da polpa do abacate desidratada.

Figura 5.1 - Fluxograma das etapas para a obtencdo da polpa do abacate desidratada.
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5.2 METODOLOGIA

5.2.1 Matéria-prima

Os abacates (Persea americana) foram adquiridos devido a alta perecibilidade, conforme
a realizacdo de cada experimento, em um mercado local na cidade de Séo Carlos, Sdo Paulo,
Brasil. Os frutos foram visualmente pré-selecionados, com base no tamanho uniforme, firmeza
semelhante (ao toque) e livre de injurias, defeitos e danos fungicos. Em seguida os frutos foram
padronizados em relacdo a massa e densidade do fruto inteiro, aos didmetros longitudinal e

transversal e a cor da casca.

A massa individual do fruto inteiro foi medida em balanca analitica Marte® (Modelo
AS5500, precisdao 0,01 g). A densidade do fruto inteiro foi determinada pelo método de
deslocamento de &gua, o qual se baseia no principio de Arquimedes. Adicionou-se agua
destilada em um béquer, anotou-se a massa e a altura inicial de agua. Em seguida, o fruto inteiro
de abacate foi imerso no liquido e determinou-se a massa de liquido deslocado e a altura final.
A altura do liquido foi medida por meio de um papel milimetrado (precisédo 0,5 mm) acoplado
ao béquer. O volume de agua foi determinado a partir da massa e da densidade de &gua na
determinada temperatura. A temperatura do liquido foi medida com o auxilio de um termopar
de Cobre/Constantan, Cole-Parmer® (Type T Thermocouple Thermometer, precisdo 0,1 °C). A
partir da diferenca de liquido deslocado e do raio do béquer, foi possivel calcular, por meio da

Equacéo 5.1, o volume de agua deslocado, o qual € igual ao volume do fruto:
Vg =m-1r?-(hs — hy), (5.1)

em que: Vg é 0 volume de agua deslocado [cm?®]; r é o raio do béquer, [cm]; e hs e ho sdo,
respectivamente a altura de agua inicial e final (apds a insercao do fruto), [cm].

A partir do volume e da massa (Msruto, [g]) do fruto, foi possivel estimar sua densidade

(psruto, [g cm ~5]), a partir da Equac&o 5.2:

Pfruto = mfruto/Vd- (5.2)

O diametro transversal foi mensurado com o auxilio de um paquimetro digital de ago inox
Caliper® (Modelo 150 mm; precisdo de 0,01 mm). O didmetro longitudinal, por limitacdes do

paquimetro, foi medido com o auxilio de um papel milimetrado (precisdo 0,5 mm).
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A cor da casca do fruto foi medida em cinco pontos diferentes, por meio de ensaios
colorimétricos em um espectrofotdmetro Konica Minolta® (modelo CM-5). O sistema de leitura
aplicado foi o CIELab, com luminosidade D65 e angulo de observacédo de 10°. O equipamento
forneceu os parametros colorimétricos de luminosidade (L*), componente vermelho-verde (a*)

e componente amarelo-azul (b*).

A Figura 5.2 mostra um esquema para as medidas dos didmetros e cor da fruta.

Figura 5.2 - Determinagdo dos diametros transversal e longitudinal do abacate.
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Fonte: o autor.

A metodologia para a escolha da matéria-prima, abordada neste capitulo, foi mantida para
todas os demais testes desenvolvidos nesta tese. Os testes foram realizados antes de cada
procedimento experimental, a fim de padronizar os frutos para as analises. As medidas foram
realizadas em triplicata para cada fruto. Para a selecdo dos frutos, foi adotado desvio padréo

menor que 5 % para todas as propriedades fisicas analisadas.

5.2.2 Procedimento experimental para o processo de desidratacdo da polpa do abacate

O processo de desidratacdo da polpa do abacate foi realizado em um liofilizador de escala
laboratorial (FreeZone, console 6L, Labconco®), descrito no Capitulo 4 (pagina 71). Para este
capitulo e os capitulos subsequentes, o vacuo foi produzido por uma bomba de vacuo Edwards®

(modelo E2MS8, 2 estagios, vacuo maximo de 0,1 pPa e vazdo de 11,4 m® hl).
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5.2.2.1 Preparo das amostras

Os frutos de abacate foram lavados, descascados e cortados na se¢do longitudinal, com o
auxilio de uma lamina de aco inox, e a semente foi removida. As amostras foram separadas em

dois lotes: fatiadas e amassadas, conforme o esquema apresentado na Figura 5.3.

Figura 5.3 - Esquema de preparacdo das amostras de polpa do abacate.
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Fonte: o autor.

As amostras fatiadas foram cortadas manualmente com um cortador de aco inoxidavel,
em forma de placas de 30 x 30 x 10 mm (largura x comprimento x altura). O restante da polpa
foi amassada com o auxilio de um garfo, homogeneizada e colocada em moldes de aco inox,
com as mesmas dimensdes do cortador. A fim de padronizacdo das amostras, descartou-se a

pelicula de polpa proxima a casca e a semente.

5.2.2.2 Obtencgé&o do Ponto de Congelamento

A determinacdo do ponto de congelamento foi feita por meio de ensaios de calorimetria
de varredura diferencial (Differential Thermal Analyzer, DSC), em um analisador térmico da
Shimadzu® (modelo DTA-50). A faixa de temperatura elegida foi de -60 a 60 °C, com taxa de
aquecimento de 5 °C min*. Por limitagcbes do equipamento, adotou-se como temperatura de
congelamento o ponto de onset, em que todo o material se encontra congelado, registrado por

meio da fusdo do material congelado.
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5.2.2.3 Cinética de Congelamento da Polpa do Abacate

O congelamento da polpa do abacate foi realizado na superficie do condensador, sobre
um filme de PVC, e para 0 monitoramento automatizado colocou-se uma extensao aos sensores
de temperatura da cdAmara de secagem e amostra, representados pelos nimeros 14 e 15 na Figura
4.2 (pagina 73).

Para obter as curvas de congelamento foi feita a aquisicdo automatizado da temperatura
do condensador, da amostra e do ambiente de condensacdo. A fim de padronizacdo, mediu-se
a massa da amostra em balanca analitica A&D® (modelo FR-200 MKII, precisdo 0,0001 g),
antes e depois do processo de congelamento. A massa adotada foi de aproximadamente 10 g.

O perfil de temperatura em funcdo do tempo de congelamento foi obtido por meio de
cinco termopares do tipo cromel-alumel, diametro de 1 mm, inseridos axialmente na amostra
nas posicoes de 0; 2,5; 5; 7,5 e 10 mm de profundidade, conforme aparato experimental
apresentado na Figura 5.4. As curvas foram registradas, por meio de um sistema de aquisi¢ao
de dados da Flyever. A taxa de congelamento foi obtida por meio da média da temperatura no

centro térmico do material, conforme Equacéo 3.2.

Figura 5.4 - Esquema do aparato experimental para a obtencéo do perfil de congelamento da polpa do abacate.
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Fonte: o autor.

5.2.2.4 Desidratacdo da Polpa do Abacate por Liofilizagao

Uma amostra (placa de 90 mm?®) de polpa do abacate congelada foi transferida para a
bandeja conectada a célula de carga, o sistema foi fechado e a bomba de vacuo foi acionada. A
pressdo operacional média, a partir do acionamento da bomba, foi de 0,22 + 0,01 kPa e a

temperatura da superficie de condensacéo foi de - 50,15 £ 0,54 °C.
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A fim de investigar o efeito da temperatura de aquecimento na cinética de secagem e nas
caracteristicas da amostra, adotou-se temperaturas de aquecimento de 30, 40 e 50 °C e
comparou com o processo de liofilizagcdo sem o controle de temperatura. Todos os testes foram
realizados em duplicata, por um periodo de 24 h. O material seco foi armazenado em dessecador

revestido com papel aluminio para analises posteriores.

A obtencdo das curvas de secagem foi realizada por meio do registro automatizado da
umidade da amostra, em intervalo médio de trés segundos, pelo sistema de pesagem automatica
(18, Figura 4.2, pagina 73). A temperatura média da amostra foi obtida por meio da inser¢éo de
um sensor de temperatura (15, Figura 4.2, pagina 73) no centro da amostra. Os dados foram

registrados pelo sistema de aquisicdo de dados, em Arduino®.
5.2.3 Tratamento e Analise dos Dados de Secagem

A partir dos resultados de umidade (em base seca) e temperatura obtidos ao longo de cada
experimento, foram tracadas as curvas de cinética de secagem e temperatura em funcdo do
tempo. Apesar dos dados serem lidos e registrados a cada trés segundos, os graficos foram
plotados com intervalos de 240 s, a fim de reduzir o volume de pontos e facilitar a leitura e

compreensao.

O emprego de equacOes matematicas para a representacdo da cinética de secagem que,
melhor se ajustam aos dados experimentais de adimensional de umidade com o tempo, é de
grande importancia, visto que essas equacdes possibilitam a previsdo e a descri¢do da cinética
de secagem do material. Para este estudo, foram testadas equagfes empiricas e semi-empiricas

(Tabela 3.2) que descrevem a cinética de secagem de materiais biolégicos.

Além das equacbes empiricas e semi-empiricas, ajustou-se também o modelo teérico
difusivo. Para a liofilizacéo, a equacéo da difuséo de Fick foi truncada no décimo termo (n=10),

com base na observacdo da analise dos dados (Equacéo 5.3).

MR = (%) " Zin=o ((2n-1+1)2

em que: MR é o adimensional de umidade, [-]; Dett € 0 coeficiente de difusividade efetiva,

) _ —(2n+1)2'”2'Deff't], (5.3)

402

[m2s?]; £ é o comprimento caracteristico, meia espessura do material, [m]; e t é o tempo de
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secagem, [s]. A influéncia da temperatura na difusividade efetiva foi calculada a partir da

linearizacdo da correlacédo do tipo Arrhenius (Equacéao 3.4).
Os valores de adimensional de umidade, foram calculados conforme a Equacéao 5.4:
MR = (X; = Xeq)/ (Xo — Xeq), (5.4)

em que: X; é a umidade, em base seca, em um dado instante, [Kgagua KOss']; Xo € Xeq S80,

respectivamente, a umidade inicial e de equilibrio dindmico, em base seca, [Kgagua Kgss™].

Para o processo de liofilizagcdo, ao comparar os valores de X: ou Xo com a umidade de
equilibrio, tem-se que Xeq € relativamente pequeno, aproximadamente zero, consequentemente,
o adimensional de umidade pode ser simplificado para a Equacédo 5.5, conforme descrito por
Midilli; Kucuk; Yapar (2002):

MR = X,/X,. (5.5)

5.2.4 Andlise Estatistica

A estimativa dos pardmetros das equacOes de cinética de secagem (Equagdes 3.5a3.14 e
Equacdo 4.1) foi determinada com base no ajuste de regressdo ndo linear pelo metodo
Levenberg-Marquardt, com critério de convergéncia de 10, por meio do software Origin®.
Para avaliar o grau de ajuste das equacgdes, considerou-se a magnitude do coeficiente de
determinacéo (R?, Equagdo 5.6), o chi-square reduzido (%, Equacdo 5.7) e o erro quadratico
médio (RMSE, Equacéo 5.8). Valores de R? mais proximos ao valor unitario e valores de > e

RMSE mais préximos a zero indicam melhor qualidade do ajuste das equacgdes.

R?=1-3L,0i = 902/ 2a (i = 9%, (5.6)

2= s T = 907, (5.7)
1 1/2

RMSE = |31, (i — 907 (5.8)

em que: yi e i séo, respectivamente, o valor experimental e estimado; ¥ é o valor experimental

médio; n’ € o numero total de pontos experimentais; p € o numero de parametros do modelo.
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5.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.3.1 Selecd@o da matéria-prima

Na Tabela 5.1 estdo apresentados os valores médios das propriedades fisicas referentes a

padronizacao do fruto do abacate, com seus respectivos desvios padrao.

Tabela 5.1 - Propriedades fisicas referentes a padronizacgdo do fruto do abacate.

Propriedades Fisicas Unidade Dados

Massa do fruto inteiro [ka] 0,545+0,027
Densidade do fruto inteiro [g cm?®] 1,051+0,012
Didmetro longitudinal [mm] 173,78+0,97
Diametro transversal [mm] 86,31+2,33
L* [-] 40,453+0,263
a* [-] -6,333+0,305
b* [-] 25,384+0,370

Fonte: o autor.

Materiais bioldgicos sdo susceptiveis a alteracbes de acordo com as condicdes
edafoclimaticas, além dos diferentes periodos de colheita do fruto. Desta forma, conforme
destacado na metodologia, os frutos utilizados para o processo de desidratagéo e caracterizacéo,
foram padronizados, de acordo com os valores apresentados na Tabela 5.1, com um desvio

méaximo de 5 %.

5.3.2 Congelamento da polpa do abacate

A etapa de congelamento é um passo de igual importancia na liofilizacdo, visto que pode
afetar tanto o desempenho do processo, quanto a qualidade do produto final. A seguir, seréo
descritos os resultados referentes a obtencdo do ponto de congelamento da polpa do abacate e

sua respectiva curva de congelamento.
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5.3.2.1 Obtencéo do Ponto de Congelamento

A Figura 5.5 mostra a curva obtida por calorimetria de varredura diferencial para a
obtencédo do ponto de congelamento da polpa do abacate. Conforme descrito na metodologia,
por limitagGes do equipamento néo foi possivel obter de forma direta o ponto de congelamento
da amostra. Entretanto, conforme Marques (2008), foi adotado o ponto de onset como ponto de
congelamento. A formacdo do primeiro cristal ocorreu em cerca de 3,64 °C (Tpico) € @

temperatura de congelamento foi - 4,77 °C (Tonset).

Figura 5.5 - Fluxo de calor em fun¢&o da temperatura para a polpa do abacate.
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Fonte: o autor.

5.3.2.2 Cinética de Congelamento

Para a aquisicdo dos dados de temperatura média da polpa do abacate, o sensor de
temperatura Maxim Integrated® (modelo DS18B20) foi imerso no centro da amostra. A Figura
5.6 mostra a curva de congelamento da polpa do abacate com seus respectivos desvios padréo.
O erro experimental medio apresentado para as curvas de temperatura da amostra, da camara
de condensacdo e do condensador, foram, respectivamente, + 0,5°C, £+0,2°C e +0,1°C
(amostra em fatia) e + 1,2 °C, £ 0,5 °C e £ 0,2 °C (amostra em pasta). Com exce¢ao do erro

para a temperatura da amostra em fatia, os demais encontram-se dentro da precisdo do sensor
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(x 0,5 °C). Para a temperatura da amostra, 0 erro é maior, visto que materiais biolégicos séo
susceptiveis a alteragcbes na composicdo em um mesmo fruto, o que acarreta em maiores

variagdes na temperatura da amostra durante a etapa de cristalizacdo (estagio I11).

O perfil de temperatura foi determinado por meio da insercdo axial de cinco termopares
em cromel-alumel, na regido central da amostra. A Figura 5.7 mostra os valores das
temperaturas de congelamento para a polpa do abacate, em pasta e fatia, em funcdo do tempo.
Observa-se que ndo ocorreu variagdo significativa da temperatura em relacdo a posi¢do dos

termopares.

A partir da curva de congelamento do centro térmico da amostra em fatia (Figura 5.6), é
possivel notar a presenca de trés estagios: resfriamento (1), cristalizacéo (I1) e solidificacdo (111),
e a zona de equilibrio da amostra, 0s quais representam uma curva tipica de congelamento
(BRONFENBRENER, 2008; KIANI; SUN, 2016). A formacdo do primeiro cristal de gelo
(transicdo do estagio | para o estagio Il) ocorreu em cerca de 9 e 10 min, para as amostras em
fatia e pasta, respectivamente. Apds esse periodo de resfriamento, a temperatura do material
permanece praticamente constante, visto que o calor latente é removido a medida que o gelo se
forma. Conforme aumenta a concentracao de soluto na parte ndo congelada, a temperatura de

congelamento do material decresce lentamente.

Em seguida, pode-se observar a transicdo do estagio de cristalizacdo para solidificag&o.
A temperatura média referente ao estagio I, foi de aproximadamente - 4,8 °C, a qual condiz
com a temperatura de congelamento obtida por calorimetria de varredura diferencial (4,77 °C,
Figura 5.5). No ultimo estagio ocorre a solidificacdo do material, e a temperatura do centro
térmico se reduz para a temperatura do meio congelante. Nesta etapa, conforme observado por
Fellows (2009) e Shivkumar et al. (2019), calor sensivel é removido do gelo enquanto a
cristalizacdo, da agua e do soluto, continua até que ndo seja mais possivel ocorrer o
congelamento da agua. Assim, a temperatura do produto passa a entrar em equilibrio com a

temperatura do meio congelante.
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Figura 5.6 - Temperatura de congelamento da polpa do abacate em func¢éo do tempo. Amostra em a) fatia; b)

pasta.
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Fonte: o autor.
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Figura 5.7 - Perfil de congelamento da polpa do abacate, em a) fatia; e b) pasta.
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Fonte: o autor.

O tempo total necessario para o crescimento dos cristais de gelo (definido como o platé

de congelamento) foi de aproximadamente 53 e 50 min, para as amostras em fatia e pasta,
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respectivamente. Este tempo depende da taxa de transferéncia de massa de agua da fase liquida
para os nucleos, bem como da taxa na qual o calor é removido (ASSEGEHEGN et al., 2019;
FELLOWS, 2009; SHIVKUMAR et al., 2019).

A taxa de resfriamento, calculada por meio da média da temperatura no centro térmico
do material (Equacédo 3.2) foi de 0,52 °C/min. O resultado obtido é caracterizado, conforme
Mujumdar (2014, cap. 45), como uma taxa de congelamento lenta, o que favorece a formacéo
de grandes cristais de gelo. Baixas taxas de congelamento facilitam a transmissdo de vapor de
agua e diminuem a resisténcia a transferéncia de massa durante a secagem primaria,
consequentemente tem-se um menor tempo de sublimacdo (LIAPIS; PIKAL; BRUTTINI,
1996; MYERSON; ERDEMIR; LEE, 2019; PISANO et al., 2019; PISANO; CAPOZZI, 2017).

Hartmann et al. (1991) afirmam, entretanto, que nenhum valor Unico de taxa de
congelamento pode ser indicado para caracterizar 0 processo completo de congelamento do
material. A curva obtida da temperatura versus o tempo de congelamento (Figura 5.6), é
altamente ndo-linear (BRONFENBRENER; RABEEA, 2015). Isso ocorre, conforme
observado por Beckmann et al. (1990), devido a evolucdo do calor latente e a geometria
especifica da amostra. Portanto, a fim de se obter um valor representativo para a taxa de
congelamento, torna-se necessario determinar a taxa para diferentes zonas da curva de
congelamento (CHEN; PAN, 1995; MERYMAN, 1966). A Figura 5.8 mostra a taxa de
congelamento em funcdo do tempo para a polpa do abacate em fatia. A amostra em pasta,
apresentou 0 mesmo comportamento da amostra em fatia, portanto nao foi apresentada neste
trabalho.

A taxa de resfriamento média para os estagios I, Il e Il foram, respectivamente,
3,12 °C min?, 0,15 °C min* e 0,67 °C min'. Observa-se que no inicio do congelamento, em
que ocorre a etapa de resfriamento da amostra, a taxa diminui de 6,31 °C min™ para
aproximadamente zero. Isso ocorre, pois na fase inicial s6 existe agua na forma liquida. Apos
um determinado intervalo de tempo, acontece a formacdo de uma camada de gelo que tende a
oferecer uma menor resisténcia a transferéncia de calor, consequentemente, conforme
observado por Marques; Ferreira; Freire (2007), ocorre uma elevacao na taxa de congelamento.
Por fim, observa-se um decréscimo na taxa de congelamento, o qual esta relacionado com o
final do periodo de solidificacdo do material, em que o0 material atinge o equilibrio térmico entre
a temperatura da amostra e do meio congelante. De um modo geral, verifica-se que 0 aumento

da taxa é evidente durante a transi¢do dos estagios de congelamento.
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Figura 5.8 - Taxa de congelamento em funcdo do tempo para a polpa do abacate em fatia.
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5.3.3 Etapa de Secagem Primaria e Secundaria

A partir dos ensaios em branco e de verificagdo do sistema de medida de massa
automatizado (Capitulo 4), realizou-se a segunda etapa referente ao processo de liofilizagdo. A
secagem primaria e secundaria da polpa do abacate, fatiada (F) e amassada (P), foi realizada
em quatro condic¢des operacionais: sem o fornecimento de calor controlado (L1) e com controle
da temperatura da bandeja de aquecimento em 30 °C (L2), 40 °C (L3) e 50 °C (L4). Durante os
ensaios referentes a liofilizagcdo, foram monitorados a temperatura do ar, pressao e umidade
relativa do ambiente. Os valores médios obtidos foram, respectivamente, 23,71 + 0,46 °C,
91,99 + 0,10 kPa e 37,18 £ 2,35 %.

5.2.3.1 Obtencéo da Temperatura Média da Amostra

A Figura 5.9 mostra a temperatura média da amostra e da bandeja de aquecimento em

funcéo do tempo. Verifica-se que apesar do fornecimento controlado de calor (Figura 5.9b), a
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temperatura da amostra permanece baixa. 1sso ocorre devido ao elevado calor de sublimagéo

do gelo.

Figura 5.9 - Temperatura da amostra em funcdo do tempo de secagem, nas condi¢fes: a) FL1; b) FL3.
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A passagem para a etapa de dessorcao, ocorre quando o gelo é totalmente sublimado, e
consequentemente a temperatura da amostra se aproxima da temperatura de aquecimento. Para
a condicdo FL3 (Figura 5.9b), a mudanca do estagio de sublimacdo para dessorcao é notada
quando a temperatura da amostra atingiu temperatura média de -6,5 °C (2,5 h). Na condicéo
FL1 (Figura 5.9a), ndo houve o fornecimento controlado de calor durante o processo de
liofilizacdo, com isso a temperatura da amostra apresentou elevacdo constante, portanto obteve
um periodo mais longo de sublimacdo (27 % do tempo total). A transicdo da etapa de
sublimacdo para a dessor¢do ocorreu na temperatura de -4,4 °C (5,3 h). O estagio de dessor¢ao
teve duracdo de aproximadamente 14,3 h (FL1) e 9,4 h (FL3).

Para as condicOes avaliadas, observa-se que a diferenca entre a temperatura de equilibrio
e da bandeja de aquecimento foi maior para a temperatura controlada (FL1:2,7°C e

FL3: 7,5 °C), a qual é justificada pela resisténcia térmica de conducao do material.

De forma geral, o fornecimento de calor controlado influenciou na reducéo do tempo de
secagem, o que favorece a reducdo do gasto energético associado a aplicacao de baixas pressao
e temperatura. Conforme destacado por Marques (2008), o fornecimento de calor ao material
congelado é aplicado para compensar a perda de calor latente pelo vapor de 4gua gerado durante
a etapa de sublimac&o. Entretanto, um aumento descontrolado da temperatura da placa nao é
recomendado, pois a regido da amostra em contato direto com a placa poderia superaquecer e
comprometer a qualidade do produto, além de alterar o aspecto visual. Além disso, conforme
destacado por Levi; Karel (1995) e Pikal; Shah (1990), ao exceder certos limites de temperatura,
pode ocorrer 0 colapso da amostra, 0 que causa a vedagdo dos capilares, reducdo do tamanho

dos poros, perda de estrutura e redugéo da desidratagéo e inchago.

O desvio experimental médio, obtido entre as duplicatas para as curvas de temperatura da
amostra e da bandeja de aquecimento, durante o processo de liofilizacdo, foram
respectivamente, de + 0,5 °Ce +24 °C (FL1) e £ 0,2 °C e £ 2,1 °C (FL3). Assim como no
congelamento, maiores desvios sao observados para a medida da temperatura da amostra, a qual
depende da temperatura inicial da amostra e da estrutura interna e caracteristicas da polpa do

abacate.

5.3.3.2 Cinética de secagem

A Figura 5.10 mostra os resultados experimentais de cinética de secagem da polpa do
abacate. A umidade média obtida para a polpa in natura foi de 2,64 + 0,68 KQagua Kgss*. As
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curvas de cinética de secagem apresentaram boa reprodutibilidade, com desvio padrdo médio
de + 0,02 para todas as condicdes estudadas, com excecdo da amostra em fatia na temperatura

de aquecimento de 30 °C (FL2), em que apresentou desvio de + 0,06.

Figura 5.10 - Adimensional de umidade, em base seca, em funcéo do tempo de secagem para a polpa do abacate,
fatiada e amassada, sob diferentes condi¢des de aquecimento.
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Fonte: o autor.

A partir dos dados de cinética de secagem, observa-se que a estrutura (fatia ou pasta) do
material influenciou na transferéncia de massa durante o processo de desidratacdo por
liofilizacdo, principalmente para menores temperaturas de aquecimento. Para as amostras em
pasta, foram necessarios tempos de processamento mais curto, como esperado. Além disso,
observa-se que o fornecimento de calor controlado teve influéncia significativa no tempo de

secagem.

Ao analisar a polpa do abacate em pasta, para os testes realizados com o controle da
temperatura de aquecimento, observa-se que 0 aumento da temperatura exerceu influéncia
pouco significativa no processo de reducdo de umidade. Para a temperatura de 30 °C, nota-se
um pequeno deslocamento na remocao de adgua durante o periodo de dessorcdo. Nesta etapa

ocorre a remocao da agua ligada, a qual depende da estrutura e das caracteristicas do material.
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Logo, esse deslocamento pode ser caracteristico de reacdes de cristalizacdo na superficie do
material, devido aos polimeros, como carboidratos e proteinas, os quais sao muito sensiveis a
mudancas na temperatura e na umidade, o que dificulta a retirada de agua do interior do

material.

Por outro lado, ao analisar a amostra em fatia, 0 aumento da temperatura (30, 40 e 50 °C)
reduziu o tempo de secagem. O processo sem aquecimento controlado atingiu o equilibrio
dindmico, em aproximadamente 20 h de liofilizacdo, enquanto que Souza et al. ( 2015),
atingiram o equilibrio em cerca de 13 h. Esta diferenga pode ser explicada devido ao tipo de
congelamento da amostra, as condi¢des operacionais, como pressao e temperatura do ambiente
de secagem, ao sistema de liofilizacdo e, também, devido as caracteristicas da matéria-prima

adotada para cada caso.

Para as amostras liofilizadas com o controle da temperatura, observa-se um
comportamento distinto entre as amostras em pasta e fatia, na mesma temperatura. A polpa do
abacate em pasta apresenta maior quantidade de agua livre. Entretanto, a medida que o0 processo
de secagem avanca, 0 material torna-se mais compacto devido as forcas coesivas. Assim, 0
processo de remocdo de agua se torna mais dificil, ndo sendo possivel observar diferencas

significativas para a amostra em pasta, com temperatura controlada.

Conforme pode ser observado na Figura 5.11, o processo de liofilizagdo apresentou baixas
taxas de secagem. Maiores taxas de secagem foram observadas nos processos com
fornecimento de calor controlado, para temperaturas de aquecimento de 40 °C e 50 °C, as quais
podem ser explicadas pelo periodo em que a amostra entra em regime operacional. Ao adicionar
calor em excesso, ocorre a elevagédo da temperatura do produto, consequentemente um aumento

da velocidade de secagem.

Ap0s o periodo de inducédo, observa-se um periodo de taxa de secagem decrescente, 0
qual é caracteristico de materiais biologicos. Na etapa de sublimacgéo o material apresenta maior
perda de A&gua, visto que a &gua ndo estd ligada a estrutura molecular da polpa,
consequentemente apresenta maior taxa de secagem. Além disso, a transferéncia de massa
ocorre através da camada porosa até atingir a superficie da amostra. Conforme aumenta o tempo
de secagem, ocorre o avango da frente movel de sublimacéo, portanto a espessura da camada
seca aumenta, o que dificulta a conducdo de calor através da amostra. Na etapa de dessorcéo, a
estrutura do material é altamente porosa, logo ocorre apenas a retirada da agua residual, assim

a taxa de secagem se reduz.
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Figura 5.11 - Taxa de secagem em funcdo do adimensional de umidade para a liofilizacdo da polpa do abacate,

em (a) fatia e (b) pasta.
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5.3.4 Ajuste das Equaces de Cinética de Secagem para o Processo de Liofilizacdo

Com base na cinética de secagem da polpa do abacate, foi possivel realizar o ajuste dos
dados experimentais as equacgdes empiricas, semi-empiricas e ao modelo difusivo, descritos na
revisdo bibliografica. Os resultados referentes a estimativa dos parametros das equacdes
empiricas e semi-empiricas, para as diferentes condi¢cGes operacionais para 0 processo de

liofilizag4o da polpa do abacate, estio apresentados no APENDICE B.

Ao analisar critérios estatisticos R?, > e RMSE, observa-se que as equagdes ajustadas,
semi-empiricas (Tabela B.1 a Tabela B.8) e a equacdo empirica de Thompson (Tabela B.9),
indicaram bom ajuste aos dados experimentais do processo de liofilizacdo da polpa do abacate,
para a faixa de temperatura avaliada. Entretanto, as equacdes dois termos e aproximacao da
difuséo apresentaram coeficiente de variagdo do parametro (desvio padréo dividido pelo valor
do parametro) superior a 10 % para a condi¢do FL1 (equacdo dois termos, Tabela B.5) e para

as condicdes FL1; FL4 e PL3 (equacdo aproximacado da difusdo, Tabela B.6).

A equacdo empirica de Wang e Sing (Tabela B.10) apresentou ajuste satisfatdrio apenas
para as condi¢des FL1 e PL1. Para as condi¢Ges FL2, FL3, FL4 o ajuste apresentou coeficiente
de determinacdo inferior a 0,9 e erro quadratico médio superior a 0,05. Para as condi¢6es PL2,
PL3 e PL4, apesar do valor para o coeficiente de determinagdo ser superior a 0,9, o modelo

subestimou os dados observados, portanto ndo apresentou ajuste aceitavel.

Os resultados estatisticos indicaram que a equacdo de Midilli (Tabela B.8) apresentou
melhor ajuste para descrever a cinética de secagem da polpa do abacate, por meio do processo
de liofilizacdo, para as diferentes condigOes estudadas, O ajuste apresentou R%*>0,994;
RMSE<0,02 e y?<2x10*“. A Figura 5.12 mostra os resultados referentes aos valores médios
experimental de adimensional de umidade em funcdo do tempo, e valores preditos, para a

equacdo de Midilli, para as amostras em fatia e pasta.
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Figura 5.12 - Adimensional de umidade em funcdo do tempo de liofilizacdo da polpa do abacate e valores
preditos para a equacdo de Midilli. Amostra em a) fatia; e b) pasta.
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Na Tabela 5.2 estdo representados os valores de difusividade efetiva estimados para cada
condicdo estudada e os respectivos critérios de comparacdo estatisticos. Conforme destacado

na metodologia, 0 modelo difusivo foi truncado no decimo termo.

Tabela 5.2 — Difusividade efetiva estimada e resultados estatisticos para a liofilizagdo da polpa do abacate nas
diferentes condigdes experimentais estudadas.

Condic&o experimental Deff [1070 m? s71] RMSE 22[1079] R?

FL1 3,33 0,0658 4,33 0,9446
FL2 6,36 0,0262 0,69 0,9808
FL3 10,02 0,0184 0,34 0,9902
FL4 10,11 0,0363 1,32 0,9648
PL1 5,38 0,0640 4,09 0,9420
PL2 14,32 0,0276 0,76 0,9758
PL3 13,34 0,0320 1,03 0,9683
PL4 13,33 0,0305 0,93 0,9698

Fonte: o autor.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 5.2, verifica-se que a difusividade efetiva
€ maior para as amostras em pasta. 1sso ocorre devido ao material fatiado manter a estrutura
original, portanto possui maior resisténcia a transferéncia de massa. As amostras liofilizadas
sem o controle da temperatura de aquecimento apresentaram menores valores de Desr. O
fornecimento de energia térmica por uma fonte externa, em quantidade equivalente ao calor de
sublimacdo do gelo, favorece a sublimacdo adicional da &gua do produto e, consequentemente,

diminui a resisténcia a transferéncia de massa.

Observa-se um aumento linear da difusividade efetiva em relacdo a temperatura da
bandeja de aquecimento, para a amostra liofilizada em fatia. 1sso evidencia a diminui¢do da
resisténcia interna a remocéo de umidade com o aumento da temperatura. Para a amostra em
pasta, tal comportamento ndo é observado. O ajuste da equacdo de Fick aos dados experimentais

pode ser observado na Figura 5.13.

A partir dos dados observados e preditos, nota-se que o modelo difusivo ndo apresentou
bom ajuste aos dados experimentais, apesar do valor do coeficiente de determinagdo se
aproximar do valor unitario. A equacdo subestimou os valores experimentais no inicio do
processo, e superestimou nas fases subsequentes. Provavelmente, a falta de ajuste entre os dados

observados e preditos é dada por utilizar a difusividade efetiva como um parametro constante.
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Figura 5.13 - Ajuste da cinética de secagem pelo modelo difusivo para a liofilizacdo da polpa do abacate: a)

fatia; b) pasta.
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A Figura 5.14 mostra a dependéncia da difusividade efetiva com a temperatura, a qual foi
determinada por meio da linearizacdo da Equacdo 3.4. Observa-se que as amostras em pasta
ndo apresentaram ajuste linear. A falta de ajuste, para a amostra em pasta, pode ser explicada
devido a vibragcdo molecular da agua nas temperaturas de 40 e 50 °C. Nestas condic¢Ges de
temperatura tem-se um aumento do gradiente de temperatura entre a superficie do material e a
frente congelada, por conseguinte pode ocorrer uma possivel caramelizacdo superficial de
acucares, o que dificulta o processo de dessorcdo da agua. Além disso, conforme a secagem

avanga, a amostra em pasta torna-se mais compacta, devido as forcas coesivas.

Figura 5.14 - Difusividade efetiva em funcdo da temperatura para a liofilizacdo da polpa do abacate.
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Fonte: o autor.

A difusividade efetiva representa a velocidade com que a &gua migra do interior para a
superficie do material. No processo de liofilizacdo a taxa de secagem depende, pincipalmente,
da resisténcia do material a transferéncia de calor e massa da frente de sublimacdo. Quando a
transferéncia de calor ocorre através da camada seca, varios fatores influenciam no processo,
entre eles a diferenca de temperatura entre a superficie do material e a frente congelada. Dessa
forma, conforme a secagem avanga a camada seca fica mais espessa, logo a resisténcia a

transferéncia de calor aumenta.
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Os parametros estimados para a correlagdo do tipo Arrhenius (Equacéo 3.4) e a anélise
estatistica do ajuste linear sdo apresentados na Tabela 5.3. O ajuste linear para os dados
experimentais da amostra em pasta nao foi significativo, ao nivel de 5 %. Para a amostra em
fatia, o ajuste linear indica que houve uniformidade na variagdo da difusividade efetiva com a

temperatura.

Tabela 5.3 - Pardmetros estimados para a correlacdo do tipo Arrhenius para o processo de liofilizacdo da polpa do
abacate.

Defro [10° m?s™] Ea [kJ mol?] RMSE Ve R?
Fatia 4,25 28,13 0,1631 0,0266 0,9353
Pasta 0,69 22,41™ 0,4069 0,1656 0,4936

Nota: ™ndo significativo pelo teste t ao nivel de 5 % de significancia.

Fonte: o autor.

A energia de ativacdo indica o valor minimo necessario para que o processo de difusédo
ocorra. Quanto menor o seu valor, maior sera a difusividade de agua no material. O valor
encontrado para as amostras liofilizadas corroboram com os valores obtidos para alimentos
(AGHBASHLO; KIANMEHR; SAMIMI-AKHIJAHANI, 2008).

5.4 CONCLUSOES PARCIAIS

Para o processo de liofilizagdo da polpa do abacate, em pasta e fatia, os resultados
mostraram que é possivel reduzir, de forma significativa (p<0,05), o tempo de liofilizagdo com
a adicdo de uma placa de aguecimento ao processo. A liofilizacdo da amostra em pasta
apresentou os menores tempo de secagem. Isso ocorre devido a quebra da estrutura da amostra,

o0 que facilita o processo de transferéncia de calor e massa.

As equacdes avaliadas nesse estudo, com excec¢do da equacdo de Wang e Sing, podem ser
utilizadas para predizer a cinética de secagem da polpa do abacate. Contudo, a equacdo de
Midilli apresentou os melhores indices estatisticos para as condi¢des estudadas, com valores de
R? superiores a 0,99 e menores valor de RMSE e 42, o que indica maior confiabilidade. O ajuste

difusivo aos dados experimentais ndo foi satisfatorio. Com base nisso, verifica-se a necessidade
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de aprofundar os estudos, principalmente em relacédo a diferenca de temperatura entre a

superficie do material e a frente congelada.
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CAPITULO6 CARACTERIZACAO DA POLPA DO ABACATE

Neste capitulo serdo apresentados as metodologias e resultados para a caracterizacao
fisica, quimica e térmica do fruto in natura e desidratado. Além disso, sera discutido a
influéncia da estrutura (fatia e pasta) da polpa do abacate, e 0 controle da temperatura de

aquecimento, durante a liofilizacdo, nas analises térmicas (Cp e TGA), morfologia e reidratacéo.

6.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA E DO PRODUTO DESIDRATADO

A polpa do abacate in natura e desidratada foi caracterizada pelas analises de umidade,
densidade aparente e calor especifico. Além dessas andlises, foram determinadas as curvas de
isotermas de sorcdo, para a polpa do abacate in natura, e a densidade real, porosidade,

morfologia, analise termogravimétrica e cinética de reidratacdo, para o produto desidratado.

Os ensaios de umidade, isotermas de equilibrio, densidade aparente e cinética de
reidratacdo foram realizados nos laboratorios do Centro de Secagem de Pastas, Sementes e
Suspensoes e, a analise de densidade real foi realizada no Laboratério de Controle Ambiental.
Ambos os laboratdrios, pertencentes ao Departamento de Engenharia Quimica, da Universidade
Federal de S&o Carlos (UFSCar), campus de Sao Carlos, Sao Paulo.

As analises de calor especifico e termogravimétricas foram realizadas no Instituto de
Quimica de Séo Carlos da Universidade de S&o Paulo (IQSC, USP). Por fim, os ensaios de
morfologia foram realizados no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE), anexo a
Universidade Federal de Sao Carlos.

6.1.1 A Umidade

A determinacgdo da umidade da polpa do fruto, antes e apds o processo de liofilizacéo, foi
realizada pelo método 934.06 da AOAC (1990), por meio de secagem em estufa a vacuo
Tecnal® (modelo TE-395). O procedimento foi realizado em triplicata, na temperatura de 70 °C

por 24 h, sob pressao reduzida de aproximadamente 8 kPa.
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A massa das amostras foi medida, por meio de uma balanga analitica A&D® (modelo FR-
200 MKII, precisdo 0,0001 g), antes e a ap0s serem submetidas a estufa a vacuo. A umidade,

em base seca e base umida, foi calculada com base nas Equacdes 6.1 e 6.2, respectivamente:
Xps = My, /Mg, (6.1)
Xpy = My, /my, (6.2)

em que: Xps € a umidade em base seca, [Kgsgua KOss2]; Xou € @ umidade em base Umida,
[KQagua KOmaterial imido -]; Mo € Mss SA0, respectivamente, a massa da amostra inicial (antes de ser
submetida a estufa) e final (ap6s 24 h na estufa), [kg]; e mw é a massa de agua da amostra,

determinada pela diferenca da massa inicial e final, [kg].

6.1.2 Umidade de Equilibrio

A umidade de equilibrio da polpa do abacate, in natura, sob diferentes condicdes de
atividades de &gua foi avaliada pelo método patenteado Isotermas de Ponto de Orvalho
Dindmico (Dynamic Dewpoint Isotherm — DDI), nas temperaturas de 20, 30 e 40 °C, por meio
de um gerador automatico de isotermas de sor¢do (Aquasorp Isotherm Generator) da Decagon

devices, Inc..

A fim de identificar um modelo que englobe os diferentes estagios identificados nas
isotermas de sorcdo, foram ajustados os modelos de isotermas apresentados na Tabela 3.3
(pagina 66). Por fim, foram determinadas as propriedades termodindmicas, como a entropia de
dessorcéo (4Ss) e o calor isostérico liquido (4His), a partir das Equacdes 3.15 a 3.17, baseadas

na equagao de Clausius-Clapeyron.

6.1.3 Densidade Aparente

A densidade aparente, foi determinada pelo método de picnometria liquida, a qual utilizou
como liquido de referéncia o alcool etilico P.A (Exodo cientifica, S&o Paulo, Brasil). O
picnémetro foi previamente calibrado com agua destilada. O método foi aplicado para a polpa

do abacate in natura e liofilizada em pasta, nas condi¢6es de 30, 40 e 50 °C (PL2, PL3 e PL4).
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A partir dos dados de temperatura e densidade do liquido, assim como o volume de alcool
etilico deslocado, foi possivel determinar a densidade da polpa do abacate por meio da

Equacéo 6.3:
Pap =m/V, (6.3)

em que: pap € a massa especifica aparente da polpa do abacate, [g cm™]; m é a massa de amostra
adicionada ao picnémetro, [g]; V € o volume da amostra, determinado pela diferenca entre o

volume do picnémetro e do liquido, [cm™].

6.1.4 Densidade Real

Amostras liofilizadas em pasta, nas condigdes de 30, 40 e 50 °C (PL2, PL3 e PL4), antes
de serem submetidas ao teste de densidade real, foram maceradas, com o intuito de remover 0s
poros internos, e submetidas a secagem em estufa a vacuo, a 70 °C por 24 h, para evitar a

aglomeracéo das particulas.

Apos a preparacdo das amostras, os ensaios foram realizados em um picndémetro gasoso
Micromeritics® (modelo Accupyc 1330), alimentado com gas hélio. O equipamento foi

programado para realizar cinco leituras para cada amostra.

Devido as limitagdes do equipamento, a densidade real ndo foi determinada para a

amostra in natura.

6.1.5 Porosidade

A porosidade (¢) foi estabelecida por estimacéo, com base na Equacéo 6.4, a qual depende
da densidade real (prea) € aparente (pap) da particula.

e=1- pap/preal (6.4)
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6.1.6 Calor Especifico (Cp)

A medida do calor especifico das amostras em funcdo da temperatura, foram realizadas
por meio de um calorimetro exploratério diferencial da Shimadzu® (modelo DSC-50), em uma
faixa de temperatura de - 50 a 50 °C com taxa de aquecimento de 5 °C min*, em atmosfera
inerte, com injecdo de 50 mL min™ de N,. A partir dos dados obtidos pelo calorimetro, calculou-

se o calor especifico da amostra com base na norma ASTM E1269-11 (2018).

6.1.7 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi realizada em uma termobalanca Shimadzu® (modelo TA-
60). A faixa de temperatura foi de 25 a 1000 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C min, sob
atmosfera inerte, com injecdo de 50 mL min? de N, A técnica permitiu realizar o

monitoramento da perda de massa da amostra em funcéo da temperatura.

6.1.8 Morfologia

A fim de identificar a morfologia e o efeito da temperatura nas caracteristicas da
superficie do material desidratado, foram realizados ensaios de microscopia eletrénica de
varredura (MEV), para a polpa liofilizada. Os ensaios foram realizados no microscopio FEI
Inspect™ (modelo S50), com filamento de tungsténio e baixo vacuo. Para a anlise

microscépica, as amostras desidratadas foram recobertas com ouro.

Por meio deste mesmo equipamento, foi possivel realizar a quantificacdo e mapeamento
quimico superficial do material, pela técnica de Sistema de Energia Dispersa (Energy

Dispersive X-ray Spectroscopy, EDS).
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6.1.9 Reidratacao

A reidratacdo da polpa do abacate liofilizada (em pasta) foi realizada pelo método de
migracdo de agua por capilaridade, conforme Baumann (1966), Torgersen; Toledo (1977),
Martins; Pinto (2003) e Souza et al. (2011). O aparato experimental para a realizacdo do
procedimento de reidratacdo, representado esquematicamente pela Figura 6.1, € composto por
uma bureta graduada de 5 mL, conectada através de uma mangueira atoxica de silicone de %4”
em um funil de vidro, comum liso, com didmetro de 60 mm. A bureta foi fixada horizontalmente
em um suporte e o funil de vidro foi posicionado em um anel de ferro fixado a um suporte
universal. No interior do funil foi acoplado, no mesmo nivel da bureta, um disco perfurado de

teflon, para melhor monitoramento da absorcéo capilar.

Figura 6.1 - Aparato experimental para ensaio de absorcéo por capilaridade.

Fonte: o autor.

Antes de iniciar o processo de reidratacdo da amostra, preencheu-se a bureta, a mangueira
e o funil de vidro com &gua destilada, de forma que ndo ocorresse a formacdo de bolhas no
sistema. A quantidade de agua adicionada foi o suficiente para preencher o sistema de forma a
zerar a bureta. A temperatura da agua foi monitorada, por meio de um termdmetro

infravermelho Contemp® (modelo UT300A, precisdo de + 2 %).

As amostras liofilizadas foram maceradas e peneiradas para a obtencdo de um pé fino
homogéneo. Em seguida, determinou-se a massa de um papel de filtro, previamente seco em
estufa, e sobrep6s ao disco perfurado de teflon (acoplado ao funil). Apds o papel de filtro estar
umedecido, anotou-se o0 ponto inicial da bureta e adicionou-se aproximadamente um grama de
amostra sobre o papel de filtro. A partir desse momento, foi registrado por meio de um
crondmetro, o tempo em que a amostra levou para absorver cada décimo de mililitros de agua.

O procedimento continuou até ocorrer a saturacao da amostra.
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Apos a saturagdo da amostra, determinou-se a massa do conjunto, papel de filtro e amostra
saturada, e submeteu ao processo de secagem em estufa a vacuo, a 70 °C por 24 h, a fim de

determinar a umidade de saturacgdo. Todos os testes foram realizados em triplicata.

A partir dos dados obtidos de absorcdo capilar, foi possivel determinar a cinética de
reidratacdo da polpa do abacate liofilizada e ajustar a equa¢Ges matematicas, representadas na
Tabela 3.4 (pagina 68).

Os valores de adimensional de reidratacdo (RR), foram calculados conforme Marabi;

Saguy (2004), por meio da Equacao 6.5:
RR = (X, — Xo)/ (X — Xo), (6.5)

em que: Xt, Xo e X» s80 0 contetdo de umidade de reidratacdo, em um dado instante, tempo

inicial e de equilibrio de reidratagdo, respectivamente, expressos em base seca [Kgagua Kgss ]

Por fim, determinou-se os indices de capacidade de absorcao de agua (WAC), capacidade
de retencdo da matéria seca (DHC) e a capacidade de reidratacdo (RC), de acordo com o método

proposto por Lewicki (1998a), representados pelas Equacdes 3.33 a 3.35.

6.1.10 Andlise estatistica

A estimativa dos parametros das equacdes de isotermas de sor¢édo (Equacdes 3.19 a 3.28)
e cinética de reidratacdo (Equaces 3.29 a 3.32) foi determinada de acordo com a metodologia

descrita no Capitulo 5 (pagina 90).

As médias das medidas obtidas para os ensaios de caracterizagdo, foram submetidas a
analise de variancia ANOVA e Teste de Tukey, ao nivel de significancia de até 5 %, por meio

do software Origin®, a fim de verificar a existéncia de diferencas significativas.
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6.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.2.1 Isotermas de Equilibrio

A Figura 6.2 mostra as isotermas de dessorcao para a polpa de abacate in natura. Apesar
de visualmente as isotermas estarem muito proximas, verificou-se por meio da analise
estatistica que ocorreram diferencas significativas nas temperaturas estudadas, em um intervalo

de 95 % de confianca. Maiores variagdes entre as temperaturas foram observadas para umidades

do material menores que 0,6 Kgagua Kgss™.

Figura 6.2 - Isotermas de dessor¢do para a polpa do abacate in natura.
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Fonte: o autor.

A partir da Figura 6.2, foi possivel notar duas regides bem delimitadas, a regiéo I, que
compreende aw > 0,8, em que a amostra apresenta um excesso de &gua presente nos
macrocapilares, e a regido 1l, 0,2 < aw < 0,8, onde a agua apresenta menor mobilidade por
preencher inicialmente os sitios disponiveis da terceira camada. O método de obtencdo de

isotermas, DDI, aplicado a esse estudo, ndo representou de forma suficiente os dados da
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monocamada, que compreende a terceira regido com aw < 0,2. Para alimentos com alta umidade,
como é o caso das frutas, a quantidade de &gua que ocupa a segunda e terceira regido,
geralmente representa menos de 5 % da agua total disponivel. Parte da &gua presente nas regides
Il e 11l permanecem descongelada a -40 °C (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2008,
cap. 2).

No Apéndice C estdo representados os resultados da analise de regressdo nao linear das
isotermas de dessorcao de agua na polpa do abacate, para as temperaturas de 20, 30 e 40 °C. A
equacdo de Peleg (Tabela C.7) foi a que melhor representou os dados experimentais, com
R?>0,94; RMSE<0,4 e #°<0,2, indicando um bom ajuste. Os ajustes da equacdo de Peleg as
isotermas de dessorcdo podem ser observados na Figura 6.3. A falta de ajuste do modelo de
GAB em relacdo aos demais modelos, € justificada devido a ndo representatividade de pontos

experimentais da monocamada (valores de aw inferior a 0,2).

Figura 6.3 - Ajustes da equacdo de Peleg as isotermas de dessor¢do de &gua da polpa do abacate.
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Fonte: o autor.

Ao analisar os parametros de GAB, é possivel observar uma incoeréncia fisica entre eles.
Nota-se que os valores de Cy tendem ao infinito, ndo sendo possivel uma estimativa

quantitativa. Os valores de Cg, mostram o qudo fortemente ligadas as moléculas da
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monocamada se encontram, quanto maior seu valor, mais fortemente ligadas. Com base nos
valores de K, aproximadamente 1,0, foi possivel concluir que a dgua presente no material é de
natureza intrinsecamente entropica. Os valores de Xm mostram a umidade da monocamada, e
estes foram inferiores a 0,06 Kgagua Kgss ™, 0 que justifica a inconsisténcia do valor de Cg, Visto
gue ndo foram obtidos valores para essa faixa de aw. Assim, para maior precisdo aos dados de

Cg, seriam necessarios valores de aw < 0,06 (regido da monocamada).

Por meio dos dados das isotermas de equilibrio, determinou-se o calor isostérico (Figura
6.4) e a entropia de dessorcdo (Figura 6.5). Observa-se um decréscimo no 4His com 0 aumento
da umidade de equilibrio, o0 que é esperado, visto que quanto menor a umidade da amostra,

maior a energia requerida para evaporar a agua adsorvida.

Os elevados valores de calor de sor¢cdo com baixa umidade, observados na Figura 6.4,
mostram que a agua esta fortemente ligada ao material, logo possui alta energia de interacéo.
Em relacdo a entropia de dessorcdo (Figura 6.5), verifica-se consisténcia com as analises
obtidas para o parametro K (modelo de GAB), visto que ocorreu uma queda acentuada na regido

da monocamada.

Figura 6.4 - Calor isostérico liquido (4His) para a polpa do abacate in natura.
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Figura 6.5 - Entropia de dessor¢édo (4Ss) para a polpa do abacate in natura.
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Fonte: o autor.

6.2.2 Umidade, Densidade e Porosidade

Na Tabela 6.1 estdo apresentados os valores médios de umidade, densidade real e aparente

e porosidade da polpa do abacate, in natura e liofilizada, nas diferentes condigOes estudadas,

com seus respectivos desvios padrdo. Por meio da analise estatistica, o teste de Tukey indicou

que houve diferenca significativa entre as médias obtidas, ao nivel de 5 % de significancia.

Tabela 6.1 — Caracteristicas fisicas da polpa do abacate, em pasta, in natura e liofilizada.

Condicéo Umidade Densidade real Densidade Porosidade
experimental [Kgagua Kgss™] [kg m?] aparente [kg m]

In natura 2,641+0,680 - 991,37+0,58 -

PL2 0,003+0,000 1034,46+0,49 842,62+0,36 0,1854

PL3 0,002+0,000 1109,64+1,09 759,37+0,52 0,3157

PL4 0,001+0,000 1122,40+0,56 719,53+0,43 0,3589

Fonte: o autor.
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Observa-se um aumento na densidade real com o decréscimo da umidade. Para as
condicdes estudadas, a densidade real obtida foi superior a da &gua pura. Isso ocorre, conforme
destacado por Guiné (2006), pois a 4gua presente nos alimentos € uma combinacdo de agua
livre e 4gua ligada. A 4agua ligada desenvolve fortes limites com os solidos, consequentemente
aumenta a densidade. Além disso, 0os componentes sélidos, como carboidratos e proteinas,
possuem densidade superior a 1000 kg m= (MARQUES, 2008). Portanto, a densidade real tende
a aumentar conforme aumenta a temperatura da bandeja de aquecimento e diminui a umidade

da amostra.

6.2.3 Calor Especifico

A Figura 6.6 apresenta o calor especifico em funcdo da temperatura para a polpa do
abacate in natura. Observa-se na faixa de temperatura de -20 a 20 °C a influéncia do processo
de fusdo da agua no calor especifico. Conforme observado por Marques (2008), para as
amostras in natura, o calor especifico torna-se aproximadamente constante fora do intervalo

em que ocorre a mudanca de fase da agua.

Figura 6.6 - Calor especifico em fun¢do da temperatura para a polpa do abacate in natura.
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A Figura 6.7 apresenta os valores do calor especifico para a polpa do abacate liofilizada
com controle da temperatura de aquecimento, em funcdo da temperatura. A estrutura da amostra

e a temperatura de aquecimento influenciaram significativamente nos valores obtidos.

Figura 6.7 - Calor especifico em funcdo da temperatura da polpa do abacate liofilizada.
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Fonte: o autor.

O calor especifico ndo apresentou variagdo linear com a temperatura, conforme reportado
por outros autores (BARNWAL et al., 2014; CAO et al., 2010; MARQUES, 2008; TANG et
al., 1991; YANG et al.,

liofilizada, com a temperatura. Apesar da umidade das amostras liofilizadas ser inferior a

1997). Isto indica a elevada dependéncia do Cp, da polpa do abacate

0,006 Kgsgua kgss ™, observa-se a influéncia da fusdo nos valores obtidos, assim como na amostra

in natura. Os valores médios de Cp variaram de 2,8 +0,1a 8,0 = 1,3 J/g.K.

Para os valores positivos de temperatura, tem-se um aumento do Cp com a temperatura.
Conforme destacado por Marques (2008), isso indica um encadeamento a temperatura de
transicao vitrea e a sacarose presente na fruta. Os menores valores de calor especifico associado
a temperaturas negativas (antes do periodo de fusdo) pode estar relacionado ao movimento das
moléculas de &gua, que ocorrem em taxas reduzida, visto que presume-se menos graus de
liberdade em temperaturas mais baixas (BARNWAL et al., 2014).
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O Cp pode ser relacionado com a temperatura por meio do ajuste polinomial de ordem

nove para os segmentos de temperatura de -50 a 0 °C e 0 a 50 °C, com R?>0,96, conforme

representado na Figura 6.8.

Figura 6.8 - Calor especifico em fungdo da temperatura para a polpa do abacate liofilizada, e valores preditos.
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Os resultados referentes a regressdo ndo linear s&o mostrados no APENDICE D. Com
base nos dados obtidos, observa-se a necessidade de investigacdes adicionais com diferentes

rampas de aquecimento, a fim de explicar os picos existentes.

6.2.4 Anélise Termogravimétrica

A Figura 6.9 apresenta as curvas referentes a analise termogravimétrica, a uma razéo de
aquecimento de 5 °C min™t em atmosfera de nitrogénio, da polpa do abacate liofilizada, nas
diferentes temperaturas da bandeja de aquecimento.

As curvas de decomposicdo térmica da polpa do abacate liofilizada apresentaram
caracteristicas semelhantes, sem residuos restantes a partir de aproximadamente 530 °C. A
primeira faixa de temperatura (temperatura ambiente até aproximadamente 109 °C) ocorre a
perda de &gua residual ndo ligada. Na segunda faixa (109 °C até cerca de 209 °C) tem-se a perda

da dgua intrinsecamente ligada a estrutura da polpa do abacate.

Os picos maximos de degradacdo da hemicelulose podem ser observados nas
temperaturas entre 209 a 290 °C. Em seguida, até aproximadamente 370 °C, tem-se a
degradacdo térmica da celulose. A partir de 370 °C os picos observados sdo indicativos da

decomposicéo da lignina.

Os éacidos graxos presentes na polpa do abacate, como acido miristico, palmitico,
estearico, oleico e linoleico s@o decompostos a partir de 209 °C. Os picos observados na faixa
de temperatura de 209 a 368 °C sdo indicativos da decomposicdo dos &cidos graxos
poliinsaturados, como &cido linoleico. A partir de 368 °C observa-se a presenca de picos
sobrepostos. Na faixa de 368 a 459 °C, tem-se a decomposicdo dos &cidos graxos
monoinsaturados, por exemplo acido oleico. Em seguida, na faixa de 459 a 527 °C evidencia-

se a decomposicao dos acidos graxos saturados, por exemplo acido palmitico.
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Figura 6.9 — Analise termogravimétrica da polpa do abacate liofilizada: a) FL2; b) PL2; ¢) FL3); d) PL3; e) FL4;
f) PL4, a uma razdo de 5 °C min’, em atmosfera de nitrogénio.
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6.2.5 Morfologia

Ap0s o processo de liofilizacdo, as amostras foram avaliadas em relacdo a morfologia. A
partir da anélise microscopica foi possivel verificar os impactos estruturais ocasionados pelo
processo de aquecimento durante a liofilizagdo. A Figura 6.10 mostra as imagens obtidas para

a polpa do abacate liofilizada, nas condicGes estudadas.

Para as amostras em fatia, observa-se que o aumento da temperatura provocou um
fechamento dos poros, o que indica um enrugamento do material. J& para a amostra em pasta,
verifica-se um comportamento contrario. O material em pasta apresenta maior quantidade de
agua livre. Entretanto, a medida que a secagem ocorre 0 material torna-se mais compacto devido
as forcas coesivas. Sendo assim, conforme a temperatura da bandeja de aquecimento é elevada,
torna-se mais dificil o processo de retirada de umidade. Por outro lado, o material liofilizado
em pasta, na temperatura de aquecimento de 40 °C, apresentou estrutura esponjosa com grande
numero de pequenos poros, a qual é tipica de material desidratado com a estrutura original
preservada. Os pequenos poros observados sdo referentes a sublimacao dos cristais de gelo. As
microscopias para a polpa do abacate liofilizada corroboram com os resultados obtidos para a

cinética de secagem e termogravimetria.

A Tabela 6.2 mostra a composi¢do quimica superficial, obtida por meio da técnica de
sistema de energia dispersa (EDS), da polpa do abacate liofilizada. Observa-se maior teor de
carbono para a amostra em pasta. 1sso pode ser explicado devido a homogeneizacdo da amostra
antes da secagem. Para ambas as amostras analisadas, fatia e pasta, verifica-se uma elevacao na
quantidade de carbono com o aumento da temperatura da bandeja de aguecimento. O carbono
observado nas amostras indica a presenca dos hidrocarbonetos referentes aos grupos funcionais
de cada acido graxo. Os resultados obtidos a partir da técnica do EDS comprovam as analises
termogravimetricas, visto que para a temperatura da bandeja de aquecimento de 40 °C, as

amostras apresentaram maiores quantidades de acidos graxo.

Tabela 6.2 - Composicdo quimica superficial da polpa do abacate liofilizada.

Elemento FL2 FL3 PL2 PL3
Carbono [% massa] 68,02 69,23 70,26 72,43
Oxigénio [% massa] 31,23 29,21 28,72 25,91
Potassio [% massa] 0,74 1,57 1,02 1,67

Fonte: o autor.
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Figura 6.10 - Microscopia eletrénica de varredura com ampliacdo de 500 vezes para a polpa do abacate
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6.2.6 Reidratacao

A polpa do abacate liofilizada em pasta, nas diferentes condi¢cdes de aquecimento, foi
reidratada pelo método de capilaridade em agua destilada na temperatura de 23,63 + 2,02 °C.
As curvas representadas na Figura 6.11 descrevem a umidade da polpa do abacate reidratada

em funcdo do tempo.

Figura 6.11 — Umidade da polpa do abacate em fun¢éo do tempo de reidratagao.
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Fonte: o autor.

O periodo de transicdo foi em torno de 52 % de umidade (bu). A etapa inicial, com
duracdo de aproximadamente 3 min, indica um fendmeno de reidratacdo “quase” instantinea.
Na ultima etapa do processo, ocorre a adsor¢do da dgua, sendo um processo mais lento devido
a difusdo. Resultados como esse foram reportados por Souza et al. (2011), para a reidratagédo
do p6 da polpa do abacate liofilizado, e Martins; Pinto (2003) para a reidratagdo da cebola
desidratada em secador de escoamento perpendicular de ar. A umidade original (72 % bu) da
polpa do abacate foi obtida com a reidratacdo das amostras a partir de 35 min. A capacidade

em atingir a umidade inicial, sugere um processo de reversibilidade, isto indica que a estrutura
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celular da polpa do abacate liofilizada em pasta, nas diferentes condicdes de liofilizagdo, ndo

foi afetada.

A partir da cinética de reidratacéo, foi possivel realizar o ajuste dos dados experimentais
as equacdes semi-empiricas de Peleg, Weibull, exponencial e primeira ordem, descritas na
revisao bibliografica (Tabela 3.4, pagina 68). Os resultados dos parametros estimados e testes
estatisticos sdo apresentados no APENDICE E. Com base nos critérios estatisticos analisados
(R?, RMSE e ), as equagdes de Weibull e exponencial indicaram melhores ajustes aos dados
experimentais (R?>0,97; RMSE<0,0371 e »?<0,0014), portanto podem ser utilizadas para
descrever a cinética de reidratacdo da polpa do abacate liofilizada. Contudo, o coeficiente de
variacdo apresentou valores maiores que 10 % para alguns parametros da equacao exponencial.
Assim, sugere-se que, para as condi¢des estudadas, a equacao de Weibull pode ser considerada
a mais precisa para predizer as cinéticas de reidratacdo. De forma geral, os resultados obtidos
corroboram com a literatura para outros materiais alimenticios, em que a distribuicdo de Weibull
apresentou os melhores ajustes (BENSEDDIK et al., 2019; DEMIRAY; TULEK, 2017
GOULA; ADAMOPOULOQS, 2009; SOUZA et al., 2011; VERAS et al., 2012). Na Figura 6.12,

é possivel observar a boa concordancia dos dados experimentais aos preditos.

Figura 6.12 - Adimensional de reidratacdo, da polpa do abacate liofilizada em pasta, em funcéo do tempo e
valores preditos para a equagéo de Weibull.
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Os parametros da distribuicdo de Weibull permitem realizar uma anélise fisica do ganho
de agua durante o processo de reidratacdo. Menores valores do parametro de forma, y, indicam
uma razdo de reidratacdo mais rapida durante a fase inicial. A amostra liofilizada com a
temperatura da bandeja de aquecimento controlada em 40 °C apresentou menores valores de v,
seguida da temperatura controlada em 30 °C. O parametro de escala, S, representa a constante
cinética da equacdo de Weibull, o qual fornece a dificuldade ou facilidade do material se
reidratar ao longo de todo o processo. As amostras liofilizadas com menores temperaturas de
aquecimento apresentaram menores valores de f, o que sugere maior facilidade de absorcao de
agua pela amostra. Apesar da amostra PL3 apresentar rapida reidratacéo no inicio do processo,
observa-se maior dificuldade de absorver agua no decorrer da reidratacdo, conforme pode ser
visto na Figura 6.11. Isso pode estar relacionado a maior resisténcia ao transporte de agua no

interior da amostra.

A reidratacdo é um processo complexo, que visa a restauragdo das propriedades do
produto in natura. Assim, estimar os indices de qualidade, como capacidade de absorcéo de
agua, de retencdo de matéria seca e de reidratacdo sdo de grande importancia para entender
algumas mudancas fisicas e quimicas que ocorrem durante o processo de desidrata¢do. A Tabela
6.3 mostra os indices de reidratacdo com seus respectivos desvios padrdo para as diferentes

condigdes de liofilizagdo da polpa do abacate em pasta.

Tabela 6.3 - Indices de reidratacio para a polpa do abacate liofilizada em pasta.

Condicéo experimental WAC DHC RA

PL1 0,484+0,021 1,001+0,000 0,485+0,022
PL2 0,634+0,006 1,003+0,000 0,635+0,006
PL3 0,689+0,031 1,004+0,000 0,691+0,031
PL4 0,503+0,040 1,002+0,001 0,504+0,039

Fonte: o autor.

Os resultados expostos na Tabela 6.3 indicam que o processo de liofilizagdo ndo afetou a
capacidade da polpa do abacate desidratada reter sélidos soliveis (DHC=1). O controle da
temperatura da bandeja de aquecimento, durante a secagem, mostrou-se eficiente para a
reidratacao, visto que a amostra liofilizada sem o controle de temperatura (PL1) apresentou 0s
menores indices. O parametro WAC exibiu os maiores valores para a polpa do abacate
liofilizada com o controle da temperatura em 40 °C (PL3). Isso sugere que o material liofilizado
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nesta condicdo possui capacidade de recuperar uma propor¢do maior de agua perdida durante a

desidratacéo.

O indice RA fornece a capacidade do material se reidratar com base nos efeitos do
processo de desidratacdo e reidratacdo. Os dados obtidos indicam uma boa capacidade de
reidratacdo para o material liofilizado, com valores superiores aos encontrados na literatura para

outras frutas liofilizadas.

6.3 CONCLUSOES PARCIAIS

O método DDI mostrou-se satisfatério para a obtencdo das isotermas de sorcao da polpa
do abacate in natura, porém nao representou de forma suficiente os dados da monocamada. A
equacdo de Peleg foi o que melhor representou os dados experimentais. Com as analises de
calor isosterico liquido e entropia de dessorcdo foi possivel distinguir a regido de monocamada

da polpa do fruto.

A anélise termogravimétrica indicou maior preservacdo dos acidos graxos para as
amostras liofilizadas, com temperatura da bandeja de aquecimento em 40 °C. Entretanto,
investigacdes adicionais devem ser realizadas a fim de verificar a influéncia da temperatura na

preservacdo dos compostos presentes na polpa do abacate.

Por fim, pode-se concluir que a metodologia adotada para a desidratacdo da pasta do
abacate foi eficiente em relagdo ao processo de reidratacdo, visto que foi possivel atingir

umidade de saturacdo proxima ao valor in natura.
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CAPITULO7 INDICES COLORIMETRICOS, CONTEUDO
FENOLICO E ATIVIDADE ANTIOXIDANTE

Este capitulo avalia o efeito da estrutura (fatia e pasta) e do controle da temperatura da
bandeja de aquecimento, durante o processo de liofiliza¢do, no tempo de secagem, umidade de
equilibrio dindmica, indices colorimétricos, compostos fendlicos e atividade antioxidante da

polpa do abacate.

7.1. INTRODUCAO

O abacate é uma matriz complexa, formada por uma grande variedade de compostos
(HURTADO-FERNANDEZ; FERNANDEZ-GUTIERREZ; CARRASCO-PANCORBO,
2018). Atualmente, passou a ser conhecido por seu alto conteido nutricional e beneficios a
satide, uma vez que o fruto é uma fonte de nutrientes e/ou fitoquimicos lipossoltveis (ARAUJO
etal., 2018; BARBOSA-MARTIN et al., 2016; SAAVEDRA et al., 2017; SIDDIQ, 2012, cap.
23; SOUZA et al., 2015).

Nos ultimos anos, diversas pesquisas foram realizadas com o intuito de utilizar a polpa
do abacate como fonte natural de compostos bioativos e atividade antioxidante (ABAIDE et
al., 2017; AMADO et al., 2019; CAMPOS et al., 2020; CORRALES-GARCIA et al., 2019;
KRUMREICH et al., 2018; LOPEZ-COBO et al., 2016; MATSUSAKA; KAWABATA, 2010;
MORAIS et al., 2015; NABAVI et al., 2013; RODRIGUEZ-CARPENA et al., 2011; VILLA-
RODRIGUEZ et al., 2020; VILLA-RODRIGUEZ et al., 2011; VINHA; MOREIRA;
BARREIRA, 2013; WANG et al., 2012; WANG; BOSTIC; GU, 2010; YASIR, 2019; ZHANG;
HUBER; RAO, 2013). Na maioria destes trabalhos, a finalidade dos autores foi quantificar os
polifendis, avaliar a atividade antioxidante, contribuir para a substituicdo de antioxidantes
sintéticos por naturais e agregar valor ao fruto. No entanto, apesar dessas pesquisas buscarem
aplicacOes plausiveis para a polpa do abacate, verifica-se um déficit de trabalhos relacionados
aos efeitos dos métodos de secagem na conservacdo destes constituintes (CASTANEDA-
SAUCEDO et al.,, 2014; DANTAS et al.,, 2018; GOMEZ; BATES, 1970; GRAJALES-
LAGUNES et al., 1999; SANTOS et al., 2014; SOUZA et al., 2015).
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Diante desta motivacdo, o objetivo deste capitulo foi investigar o efeito da temperatura
da bandeja de aquecimento (sem temperatura controlada e com controle em 30, 40 e 50 °C),
durante a liofilizagcdo da polpa do abacate (cv Breda), no tempo de secagem do processo e nos
atributos de qualidade como, umidade de equilibrio dindmica, indices colorimétricos,
compostos fenolicos e atividade antioxidante. Avaliou-se também, o efeito da estrutura (fatia e

pasta) da polpa do fruto.

7.2 MATERIAIS E METODOS

7.2.1 Reagentes quimicos

Folin-Ciocalteu, carbonato de sddio, alcool metilico e acido galico foram adquiridos da
Exodo (S&o Paulo, Brasil); e, o reagente DPPH (2,2-diphenyl-1-picryl-hydrazyl-hydrate) foi
obtido da Merck (Séo Paulo, Brasil). Todos os reagentes utilizados nos experimentos foram de

pureza analitica.

7.2.2 Matéria-prima e preparacdo das amostras

Os frutos de abacate (variedade Breda) foram adquiridos conforme a realizacdo de cada
experimento, devido a alta perecibilidade, em um mercado local na cidade de S&o Carlos, Séo
Paulo, Brasil, nos meses de setembro e outubro de 2020. Os frutos foram padronizados de

acordo com a metodologia exposta no Capitulo 5 (pagina 85).

As frutas frescas foram lavadas, descascadas e cortadas na secdo longitudinal, com o
auxilio de uma lamina de ago inox, e a semente foi removida. A fim de padronizacdo das
amostras, descartou-se a pelicula de polpa proxima a casca e a semente. As amostras foram
processadas em dois lotes: fatiadas e amassadas. As amostras fatiadas foram cortadas
manualmente com um cortador de aco inoxidavel, em forma de placas de 30 x 30 x 10 mm
(largura x comprimento x altura). O restante da polpa foi amassado com o auxilio de um garfo,

homogeneizada e colocada em moldes de ago inox, com as mesmas dimensées do cortador. As
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amostras foram congeladas a - 33,5 £ 0,7 ° C por 120 min, sobre um filme de PVC, em uma

bandeja suspensa no condensador.

7.2.3 Processo de secagem

Uma amostra (placa de 9 cm®) de polpa do abacate congelada, foi liofilizada em
liofilizador de escala laboratorial (FreeZone, console 6L, Labconco®, com adaptacdes na
camara de secagem, a fim de controlar a temperatura da bandeja de aquecimento). O aparato
experimental utilizado foi descrito no Capitulo 4 (pagina 71). A temperatura média do
condensador foi de -47,8+0,3 °C e a pressdo de vacuo, na camara de secagem, foi de
0,22 £ 0,01 kPa. O fornecimento de calor foi realizado por conduc¢éo, por meio de uma bandeja
em aluminio com op¢do de controle de temperatura. A secagem ocorreu sem controle de
temperatura da bandeja de aquecimento (temperatura ambiente) e com o controle de trés
temperaturas diferentes (30, 40 e 50 °C). O processo de liofiliza¢do foi realizado por um periodo
de 24 h, em triplicata. O material seco foi armazenado em dessecador revestido com papel

aluminio para analises posteriores.

7.2.4 A umidade

A umidade em base Umida e base seca, foi determinada em estufa & vacuo Tecnal®
(modelo TE-395), na temperatura de 70 °C por 24 h, sob presséo reduzida de aproximadamente
8 kPa, antes e apds o processo de liofilizagdo. O procedimento foi realizado em triplicata,

conforme descrito no Capitulo 6 (pagina 110).

7.2.5 Cor

As propriedades colorimétricas foram obtidas por meio de um espectrofotémetro Konica
Minolta® (modelo CM-5), antes e ap6s o processo de liofilizagdo. Os valores foram mensurados

com base na escala de leitura CIELab, com luminosidade D65, angulo de observacéo de 10° e
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didmetro de abertura de medigdo de 8 mm. O equipamento forneceu os parametros
colorimétricos de luminosidade (L*), conteido de vermelho/verde (a*) e contetdo de
amarelo/azul (b*). Foram realizadas cinco medigdes para cada amostra (sobrepostas em uma
lamina de vidro), conforme esquema representado pela Figura 7.1. O equipamento foi calibrado
antes de cada procedimento, com uma placa padrao de ceramica branca.

Figura 7.1 - Esquema para a determinacéo da cor das amostras de polpa de abacate, in natura e liofilizadas.

@@ 3
©) (4)

Regiédo aquecida
da amostra

Fonte: o autor.

A partir dos valores medidos, calculou-se a intensidade cromatica (C*), tonalidade
cromética (h*), diferencas de cor total (4E) e indice de escurecimento (BI), conforme Equacdes
7.3a7.6:

c* =./(a*? + b*2), (7.3)

h* = tan~t[b/al, (7.4)
AE = [(AL")? + (Aa*)? + (Ab*)?]V/?, (7.5)
BI = [100(x — 0,31)]/0,172, (7.6)
em que:

x = [(a + 1,75L")/(5,645L* + a* — 3,012b%)]. (7.7)

7.2.6 Preparagao dos extratos

O método de extracdo da fracdo hidrofilica da polpa do abacate foi adaptado de Rahman
et al. (2018) e Souza et al. (2015). Aproximadamente 0,5 g de polpa de abacate liofilizadas e
trituradas foram extraidas com solucdo de metanol 80 %, na proporcao sélido/solvente de 1:10,
em incubadora com agitacio orbital Tecnal® (modelo TE-420), sob temperatura constante de

30 °C por 2 h. A mistura foi centrifugada em uma centrifuga Labnet® (modelo Hermle Z300) a
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4250 rpm por 15 min, e o sobrenadante foi coletado. A extracao foi repetida por mais uma vez,
e 0s sobrenadantes foram combinados. Os extratos obtidos foram armazenados em frascos
ambar a 2 °C, por ndo mais do que uma semana, e posteriormente, foram usados para determinar
o contetdo fendlico total e avaliar a atividade antioxidante. O processo de extra¢éo da polpa do
abacate in natura, seguiu 0os mesmos procedimentos das amostras liofilizadas. Todas as

extracdes foram realizadas em triplicata.

7.2.7 Determinagéo do conteudo total de compostos fendlicos

O conteldo total de compostos fendlicos foi determinado por meio da adaptacdo do
método espectrofotométrico Folin-Ciocateau (SINGLETON; ROSSI; JR, 1965). Uma aliquota
de 0,2 mL de solugdo metandlica de extrato (50 mg/mL) foi transferida para o Erlenmeyer,
seguido da adicdo de 0,5 ml de reagente Folin-Ciocalteu 2 M e 6,0 mL de &gua destilada. A
mistura foi agitada manualmente e mantida em repouso por 2 min. Em seguida, verteu-se

1,5 mL de carbonato de sddio 15 % e o volume foi ajustado com &gua destilada para 10,0 mL.

A solucdo final foi mantida no escuro, em incubadora com agitagio orbital Tecnal®
(modelo TE-420), por 2 h. A absorbancia das amostras foi medida em um comprimento de onda
de 760 nm e registradas por meio de um espectrofotometro Femto® (modelo 700 plus). Uma
amostra em branco (Folin-Ciocalteu, carbonato de sodio e adgua) foi submetida aos mesmos
procedimentos e condi¢bes. A fim de padronizacdo, a absorbancia do metanol 80 % foi
descontada de todas as medidas. A curva padrdo foi construida com é&cido galico nas
concentragdes de 0,0 a 600,0 pg/mL (y=0,0013x, R?=0,9988). Os resultados foram expressos
em miligramas equivalente de acido galico (GAE) por grama de polpa do abacate em massa

seca (mg GAE / g bs). A leitura da absorbancia foi realizada em duplicata para cada extrato.

7.2.8 Determinagédo da capacidade antioxidante

A atividade antioxidante da polpa do abacate foi determinada com base na eliminacao do
radical 2,2-difenil-1-picrilhidrazila (DPPH), adaptado de Souza et al. (2015). Os extratos
metandlico foram diluidos em seis concentracfes diferentes. Uma aliquota de 0,1 mL de

solucdo de extrato diluido foi vertida para um tubo falcon, seguido da adi¢do de 3,9 mL de uma
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solucdo metanolica de radicais DPPH (concentracdo 60 pM). As misturas foram mantidas em
temperatura ambiente, no escuro e agitadas por 30 min em centrifuga Labnet® (modelo Hermle
Z300), a 250 rpm. Em seguida, realizou-se a leitura da absorbancia das amostras em
espectrofotémetro Femto® (modelo 700 plus), com comprimento de onda de 515 nm. Metanol
foi utilizado como branco. A leitura foi realizada em intervalos de 1 min, até obter a
estabilizacdo. Para a construcdo da curva padrdo, foi utilizado DPPH nas concentragdes de 0,0
a 60,7 uM (y=0,0101x, R?=0,9996). As andlises foram realizadas em duplicata para cada

extrato.

Os resultados foram expressos em gramas de DPPH por grama de polpa do abacate em
massa seca (g DPPH / g bs), os quais foram determinados por meio de uma regressdo linear
entre a concentracdo das solucdes dos extratos diluidos (mg/mL) e o percentual de inibicdo do
radical DPPH (% AA, Eq. 7.8).

AA (%) = (1 — A,/A) X 100, (7.8)

em que: Ao é a absorbancia da amostra controle (sem extrato); e A; € a absorbancia da solucéo

de extrato metanoélico.

7.2.9 Andlise estatistica

O processo de secagem e extracdo foram realizados em triplicata. A medida dos
parametros colorimétricos foi realizada em triplicata com cinco aferi¢ces para cada réplica. Os
resultados dos compostos fendlicos e atividade antioxidante foram determinados em duplicata
para cada extrato (seis leituras para cada condicdo estudada). Os dados foram expressos como
a média + desvio padréo. Todos os testes foram analisados com base na analise de variancia
(ANOVA) seguido pelo teste de comparagao multipla de Tukey. As diferencas foram analisadas
com intervalo de confianca de 95 %. As analises estatisticas foram realizadas por meio do

software Origin®.
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7.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.3.1. Efeito das condicdes de secagem sobre a umidade e tempo de secagem

A Tabela 7.1 apresenta a umidade de equilibrio da polpa do abacate liofilizada, o tempo
de secagem em que a amostra atingiu o equilibrio dindmico e o tempo para atingir a umidade
entre 4-5 gagua / 100 QOmaterial amido (BU). A umidade final foi menor do que 0,006 gagua / gss (bS),
para todas as condigdes estudadas. O tempo de secagem diminuiu com o controle da
temperatura da bandeja de aquecimento, com diferencas significativas (p<0,05) em relagéo ao
processo sem temperatura controlada. Como esperado, as amostras liofilizadas em pasta

apresentaram 0s menores tempo de secagem.

Tabela 7.1 - Tempo de secagem e umidade da polpa de abacate em diferentes condi¢des estudadas.

Condic6es de Temperatura de Xbs* Tempo de Tempo de
secagem aquecimento [a/4g (bs)] secagem, DTeq(h)  secagem, DTa4s (h)
Fatia WTC 0,0024+0,0002a 19,99+0,78a 15,50+1,04a

30°C 0,0019+0,0005a 10,46+0,49b 7,61+0,30b

40°C 0,0055+0,0006b 7,97+0,23c 6,08+0,02c

50 °C 0,0016+0,0003a 7,48+0,33c 5,65+0,28cf
Pasta WTC 0,0024+0,0010a 11,68+0,42d 9,56+0,26d

30°C 0,0020+0,0009a 5,96+0,16e 3,92+0,5%

40 °C 0,0030+0,0010a 5,72+0,26e 4,34+0,19%

50 °C 0,0015+0,0006a 5,39+0,16e 4,48+0,22¢f

Nota: WTC — sem controle de temperatura; “umidade de equilibrio dindmica; DTeq — tempo de secagem para a
umidade atingir o equilibrio dindmico; DT45 — tempo de secagem para reduzir a umidade para 4-5 g / 100 g (bu).
Colunas com letras diferentes diferem estatisticamente (p<0,05).

A umidade final ndo apresentou um comportamento linear com a temperatura, iSso ocorre,
pois os valores de umidade se referem ao pseudo-equilibrio. Ao comparar a fatia do abacate
liofilizada, sem o controle de temperatura da bandeja de aquecimento, com o controle em 30 e
40 °C, observa-se uma reducdo de aproximadamente 48 e 60 % respectivamente, no tempo de
secagem para a amostra atingir o equilibrio dindmico. O controle da temperatura em 50 °C nédo
apresentou diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05) em relacéo ao controle em 40 °C.
O tempo de secagem para a amostra em pasta foi reduzido em aproximadamente 0,51 vezes ao

realizar o controle da temperatura da bandeja.
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A reducdo observada no tempo de secagem esta relacionada ao principio basico do
processo de liofilizacdo, em que o calor fornecido ao material congelado compensa a perda de
calor latente, pelo vapor de agua gerado durante a etapa de sublimacdo. Por outro lado, a
temperatura da placa de aquecimento ndo pode exceder certos limites, visto que a amostra
poderia superaquecer e comprometer os indices de qualidade do produto final, como os
compostos bioativos e 0s parametros colorimétricos. A reducdo do tempo de secagem favorece

a minimizacao do gasto energético, provocado pela aplicacdo de baixas pressdo e temperatura.

Para o armazenamento de frutas secas, de acordo com o0 mapa de estabilidade de alimentos
em funcdo da atividade de agua citado por Labuza; Altunakar (2020), as reacOes de
deterioracdo, como oxidacdo, escurecimento ndo-enzimatico e atividade enzimatica sdo
inibidas em baixa umidade, com atividade da 4gua menor do que 0,3. Para esta atividade de
4gua, o abacate possui umidades menores do que 0,042 Kgagua kss* (bs) (STEPIEN; WITCZAK;
WITCZAK, 2020; TSAMI; KATSIOTI, 2000). Desta forma, o tempo de liofilizacdo da polpa
do abacate pode ser reduzido em até 25 %, comparado ao tempo de equilibrio dindmico, por
meio da interrupcdo da secagem para umidades menores do que 5 % (bu), conforme mostrado
na Tabela 7.1. Por conseguinte, o0 produto continua sendo classificado como

microbiologicamente seguro e estavel.

7.3.2. Efeito das condicdes de secagem sobre a cor

A Tabela 7.2 mostra os indices colorimétricos da polpa do abacate, fresca e seca, para as
condigOes experimentais estudadas. A polpa in natura, em fatia e em pasta, apresentou
diferencas estatisticamente significativas (p<0,05) entre si. Essa diferenca esta relacionada as
caracteristicas fisicas do fruto e, consequentemente da homogeneizacdo da polpa para a
obtencdo da pasta. Segundo Quevedo et al. (2011), para a preparacao da pasta, 0s substratos e
enzimas sdo homogeneizados; isso pode causar alteracdes na distribui¢do da intensidade da cor

na superficie da amostra.

Para a polpa do abacate em fatia, ao comparar as coordenadas cromaticas, L*, a* e b*,
das amostras liofilizadas com a in natura, observa-se que o indice b*, o qual mostra a variagdo
na cor amarela (valores positivos), ndo foi alterado (p<0,05). As amostras liofilizadas sem o
controle da temperatura da bandeja de aquecimento e com controle em 30°C sofreram uma

diminuigdo (p<0,05) no indice a*, o que indica um aumento na coloragdo verde, e mantiveram
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(p<0,05) os valores do indice L*. Enquanto que, para as demais condi¢des (40 e 50°C), as
amostras mantiveram (p<0,05) os valores de a* e apresentaram uma diminuigdo (p<0,05) nos
valores de L*, o que significa que produziu uma amostra mais escura. A diminuicdo no
parametro L* aponta a formacdo de pigmentos marrons e a oxidagdo de nutrientes
termossensiveis. Desta forma, valores mais altos do parametro L* sdo mais desejaveis
(MAFTOONAZAD; DEHGHANI; RAMASWAMY, 2020).

Tabela 7.2 - Parametros colorimétricos da polpa do abacate.

Condicbes Temperatura

de de L* a* b* c* h* [rad]

secagem aguecimento
In natura 75,83+2,11a  1,31+0,39b  44,18+1,82ef 44,20+1,83ef 1,54+0,01c
WTC 75,747,042  -1,37+0,76a  44,00+£3,32ef 44,03+3,30ef -1,54+0,02a

Fatia 30°C 77,03+3,94a  -1,44+0,58a  47,08+2,91lae 47,11+2,92ae -1,54+0,01a
40 °C 59,35+3,05bc  0,85+0,50b  43,59+1,09ef 43,60+1,09ef 1,13+0,72b
50 °C 51,91+0,31b  1,48+0,38b  40,71+1,12cf 40,75+1,13cf 1,54+0,01bc
In natura 64,35+£0,55c  -2,73+0,62c  32,94+0,32d  33,05+0,34d  -1,49+0,02a
WTC 77,03+0,44a  -1,37+0,36a  46,70+2,20ae 46,72+2,20ae -1,54+0,01a

Pasta 30°C 70,91+1,82a  -1,91+0,10ac 59,41+2,49b  59,45+2,48b  -1,54+0,00a
40 °C 71,74+0,87a  -0,96+0,18a  51,12+125a 51,131 25a -1,55+0,00a
50 °C 76,07£0,41a  -1,86+0,28ac  45,46+2,36ef 45,50+2,36ef -1,53+0,01a

Nota: WTC - sem controle da temperatura. Colunas com letras diferentes diferem estatisticamente (p<0,05).

As amostras liofilizadas em pasta, resultaram em um aumento significativo (p<0,05) nos
indices L* e b*, em relacéo a fruta fresca, isso indica que o produto apresentou uma coloracdo
mais clara e mais amarela para todas as condi¢bes estudadas. O indice a* aumentou
significativamente (p<0,05) para a amostra liofilizada sem o controle da temperatura e com o

controle em 40 °C. Essa alteracdo sugere uma diminui¢do na coloracéo verde do produto seco.

A cromaticidade (C*) esta relacionada a intensidade da cor da amostra. Observa-se que
tanto para amostra em fatia quanto para a amostra em pasta, o controle de temperatura em 30 e
50 ° C apresentou maior e menor intensidade colorimétrica, respectivamente. Para a pasta, a
alteracdo na intensidade esta diretamente associada a coloracdo amarela (b*). J& na fatia, essa
alteracdo estd ligada a variabilidade na coloracdo verde (a*) e amarela (b*). O angulo
colorimétrico (h*) indica a cor final da amostra, sendo vermelho (0°), amarelo (90°), verde
(180°) e azul (270°). Os dados obtidos para a polpa do abacate fresca e liofilizada apresentaram

angulos entre, aproximadamente 65 e 95°, 0 que favorece a coloracdo amarelo.
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A liofilizacéo da fatia apresentou um aumento significativo (p<0,05) na variacdo total de
cor (Figura 7.2), com a elevacao da temperatura da bandeja de aquecimento para 40 e 50 °C.
Essa variacdo para as temperaturas mais elevadas, sugere uma degradacdo dos compostos
sensiveis ao calor, como proteinas, aminoécidos e carboidratos. Durante 0 aquecimento, a
reacdo quimica, denominada reacdo de Maillard, que ocorre entre a proteina (ou um
aminoacido) e um carboidrato provoca uma reacdo, comum em produtos alimenticios, de
escurecimento ndo enzimatico (IZLI; 1ZLI; TASKIN, 2017). Consequentemente, nota-se 0
surgimento de um pigmento escuro, e a cor natural da polpa do fruto é alterada. Ja a amostra
liofilizada em pasta, a variacdo significativa (p<0,05) ocorreu apenas para o controle da
temperatura da bandeja de aquecimento em 30 °C, a qual esta relacionada ao aumento

significativo (p<0,05) da coloracdo amarelo (parametro b*).

Figura 7.2 - Diferenga total de cor da polpa do abacate.
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Nota: letras distintas nas barras diferem estatisticamente (p<0,05).

Fonte: o autor.

O indice de escurecimento (BI) é um fator importante para a analise de produtos
alimenticios secos, visto que esta relacionado a cor marrom. A partir da Figura 7.3, € possivel
avaliar as variacGes dos valores obtidos em relacdo a polpa fresca. Nota-se um aumento

significativo (p<0,05) no indice de escurecimento das amostras liofilizadas em pasta em relacéo
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a polpa fresca. Para a amostra em fatia, ocorreu um aumento significativo (p<0,05) apenas para
o controle da temperatura em 40 e 50°C.

Figura 7.3 - Indice de escurecimento da polpa do abacate.
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Nota: letras distintas nas barras diferem estatisticamente (p<0,05).

Fonte: o autor.

7.3.3. Efeito das condi¢des de secagem sobre o contetdo total de compostos fenélicos

A Figura 7.4 mostra o conteudo total de fenélicos (TPC) para as amostras de polpa do
abacate liofilizada. A polpa fresca apresentou 6,58 + 0,19 mg GAE/g (bs). O valor encontrado
neste estudo é superior ao citado por outros trabalhos (AMADO et al., 2019; KRUMREICH et
al., 2018; MATSUSAKA; KAWABATA, 2010; MORAIS et al., 2015; RODRIGUEZ-
CARPENA et al., 2011; WANG; BOSTIC; GU, 2010). Essa diferenca é dada pelas atividades
metabdlicas complexas que podem ser afetadas por condi¢des edafoclimaticas e praticas
agricolas durante o crescimento, além das diferentes variedades existentes.
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Figura 7.4 - Conteldo total de compostos fendlicos da polpa do abacate.
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Nota: letras distintas nas barras diferem estatisticamente (p<0,05).

Fonte: o autor.

A fatia liofilizada sob controle da temperatura de aquecimento em 40 °C apresentou
reducdo significativa (p<0,05) no conteido de fendlicos. Essa reducdo pode estar relacionada a
oxidacdo dos nutrientes observada pelo indice colorimétrico L* (Tabela 7.2). Além disso, 0s
fenolicos podem se ligar a outros compostos, como as proteinas, e ndo serem extraidos ou
quantificados de forma satisfatéria pelo método aplicado (IZLI; 1ZLI; TASKIN, 2017;
MARTIN-CABREJAS et al., 2009). A diminuicdo do TPC ap6s processo de liofilizagio de
polpa de frutas, também foi reportada por outros autores (1ZLI; IZLI; TASKIN, 2017, 2018;
MICHALCZYK; MACURA; MATUSZAK, 2009; SHOFIAN et al., 2011).

Os resultados obtidos para o processo de liofilizacdo, da pasta e fatia, sem controle da
temperatura da bandeja de aquecimento e com controle em 50 °C, mostraram um aumento
significativo (p<0,05) nos fendlicos. Esse aumento no TPC pode estar relacionado a quebra de
constituintes celulares provocadas pelo processo de desidratacdo, a qual pode acelerar a
liberacdo de outros fendlicos ligados (CHANG et al., 2006; PAPOUTSIS et al., 2017; SILVA
et al., 2013). Para o processo com controle da temperatura em 50 °C, os produtos formados pela
reacdo de Maillard, também podem ter contribuido para o aumento dos fendlicos totais (YU;
AHMEDNA,; GOKTEPE, 2005). A temperatura da bandeja de aquecimento controlada pode
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induzir a formacdo de novos compostos com novas propriedades antioxidantes (AHMAD;

LANGRISH, 2012).

7.3.4. Efeito das condigdes de secagem sobre a capacidade antioxidante

A determinacdo da atividade antioxidante, por meio do método DPPH, é baseada na
medicdo espectrofotométrica da reacdo entre o0 DPPH e o antioxidante presente no extrato. O
percentual de inibicdo do DPPH da polpa do abacate fresca foi de 6,54 + 0,41 % e aumentou
significativamente (p<0,05) para a polpa desidratada, com variacdo entre 23 e 61 %,
aproximadamente (Figura 7.5). Para o material fresco, a alta polaridade da agua pode ter
influenciado o processo de extracdo e quantificacdo de compostos fendlicos e atividade
antioxidante. 1sso ocorre devido a impurezas, como acidos organicos e reducdo de aglcares
presentes nos extratos, o que pode levar a uma diminuicdo de seu valor (LIU; ANG,;
SPRINGER, 2000).

Figura 7.5 - Atividade antioxidante (% eliminagdo de radicais livres) da polpa de abacate fresca e seca.
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Nota: letras distintas nas barras diferem estatisticamente (p<0,05).

Fonte: o autor.
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A maior atividade antioxidante foi observada para a amostra liofilizada em fatia, sob
controle da temperatura em 50 °C, a qual pode ser explicada pela formacao de novos compostos,
por meio da reacdo de Maillard (IGUAL et al., 2012). Para as demais condi¢des de secagem da

amostra em fatia, ndo foram observadas variacéo significativa (p<0,05).

A atividade antioxidante, para a amostra in natura, foi inferior ao quantificado por Wang
et al. (2012), para o cultivar Hass. A diferenca encontrada € dada pelas condicdes
edafoclimaticas, periodo de colheita, variedade do cultivar, fatores genéticos, grau de
maturagdo e condigdes de extracdo (GUINE et al., 2020). Entretanto, o processo de desidratacio
aplicado neste estudo, mostrou-se eficiente para o aumento da atividade antioxidante da polpa

do fruto.

A Figura 7.6 mostra os resultados do poder antirradical da polpa do abacate, fresca e
desidratada. As amostras liofilizadas em fatia, sem controle da temperatura da bandeja de
aquecimento e com controle em 40 °C, apresentaram reducdo significativa (p<0,05), em relagédo
a amostra fresca. Diminui¢des no poder antirradical para a fracdo hidrofilica também foi

relatado por Souza et al. (2015), para a secagem do abacate da variedade Collinson.

Figura 7.6 - Poder antirradical (1/EC50) da polpa do abacate.
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Os resultados obtidos indicam que a liofilizag&o da polpa do fruto, em pasta, influenciou
positivamente na preservacdo da capacidade antioxidante. 1sso ocorre, devido a ruptura celular
provocada pela homogeneizacdo da polpa, a qual facilita a transferéncia de compostos
bioativos. J& para as amostras em fatia, a exposi¢do dos compostos bioativos tende a ser inibida
durante a desidratacdo. No entanto, 0 aumento da temperatura da bandeja de aquecimento
facilita a quebra de constituintes celulares, por conseguinte ocorre o aumento significativo do
poder antirradical. Resultados semelhantes foram reportados por Souza et al. (2015) para a
fracdo lipofilica, da polpa do abacate liofilizada, sob diferentes condi¢Bes de congelamento e
pressao.

7.3.5 Correlacéo entre compostos fendlicos e atividade antioxidante da polpa do abacate

Diversas pesquisas tem relatado sobre a contribuigdo dos compostos fenolicos na
atividade antioxidante (ALMEIDA et al., 2011; MAISUTHISAKUL; SUTTAJIT,
PONGSAWATMANIT, 2007; SHOFIAN et al., 2011; SILVA et al., 2021; YU; AHMEDNA;
GOKTEPE, 2005). Neste estudo, a correlagdo entre os fenolicos e a atividade antioxidante dos
extratos da polpa do abacate foi significativa (p<0,05) e apresentou coeficiente de determinacao
(R?) de 0,73. Os dados indicam que a temperatura de 40 °C foi a que mais contribuiu para o
efeito negativo dessa correlacdo. Isso pode estar relacionado aos menores valores de TPC
obtidos. De forma geral, é plausivel que os fendlicos sejam responsaveis pela maioria dos
radicais livres da polpa do abacate. Entretanto, alguns autores citam correlacdes fracas
(R?<0,50) entre esses dois parametros (KAHKONEN; HOPIA; HEINONEN, 2001; MOO-
HUCHIN et al., 2014; PAPOUTSIS et al., 2017; VELIOGLU et al., 1998). De acordo com
Kéhkonen; Hopia; Heinonen (2001), as correlacGes fracas podem estar relacionadas a

divergéncia dentro dos subgrupos fendlicos e a metodologia antioxidante utilizada.

7.4. CONCLUSOES PARCIAIS

O controle da temperatura da bandeja de aquecimento foi eficiente para reduzir o tempo

de secagem e consequentemente, preservar os compostos fenolicos e atividade antioxidante da
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polpa do abacate. A polpa liofilizada em fatia, com controle da temperatura de agquecimento em
50 °C, apresentou maior indice de preservacdo dos compostos fendlicos e atividade
antioxidante, porém o indice de escurecimento, em relacdo a amostra fresca, foi elevado
(133,22 £ 6,91 %). Os menores indices de compostos fenodlicos foram apresentados para a
amostra liofilizada na temperatura de 40 °C (fatia: 5,47 £ 0,22 mg GAE/g bs; pasta:
6,15 + 0,15 mg GAE/g bs).
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CAPITULO8 CONCLUSAO

Com base nos objetivos propostos, pode-se concluir que:

a adaptacdo do liofilizador apresentou facil operacgéo e baixo custo, e foi eficiente
para identificar a transicdo das principais etapas que ocorrem durante 0 processo
de liofilizacdo, como congelamento (resfriamento, cristalizacdo e pos-
congelamento), sublimacéo e dessor¢éo;

o fornecimento de calor controlado, durante a liofilizag&o da polpa do abacate, foi
eficaz para reduzir o tempo de secagem em até 0,51 vezes, sem comprometer a
qualidade do produto final;

as temperaturas de aquecimento de 40 e 50 °C mostraram-se mais apropriadas
para a desidratacdo da polpa do abacate. O processo realizado na temperatura de
aquecimento em 40 °C favoreceu a preservacdo dos acidos graxos, enquanto que
na temperatura de 50 °C, obteve-se maior indice de preservacdo dos compostos

fendlicos e atividade antioxidante.
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CAPITULO9 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados e conclusdes apresentados, com a finalidade de dar continuidade

a este trabalho, sugere-se para trabalhos futuros:

e aprimorar o estudo de sintese de processos (Capitulo 2) com a adi¢do de outros
secadores utilizados para a secagem de frutas, a fim de treinar o modelo fuzzy para
a escolha de um equipamento de secagem, com base nas caracteristicas de diversas
frutas;

e validar o sistema de medida de massa automatizado, por meio de medidas
destrutivas, e implementar a rotina de dados em softwares mais avangados, como
por exemplo Labview;

o realizar o processo de liofilizacdo para diferentes quantidades de massas e tipos
de materiais, a fim de validar o sistema de controle e aquisicdo de dados
implementado;

o aperfeicoar a adaptacdo do liofilizador, proposta nesta tese, com a adi¢cdo de um
sensor capaz de fornecer a umidade relativa da camara de secagem, e seu
comportamento em funcéo do tempo de secagem;

e investigar o processo de liofilizacdo da polpa do abacate, com base na temperatura
da amostra, e identificar o comportamento da frente de sublimacgdo em funcéo do
tempo e posicéo;

e estudar os efeitos da temperatura de aquecimento na morfologia,
termogravimetria e calor especifico da polpa do abacate, para as condi¢bes nédo
abordadas neste estudo;

¢ realizar a modelagem e simulagéo do processo de liofilizacéo.
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APENDICE A CALIBRACAO DOS SENSORES DE TEMPERATURA,
PRESSAQO E CELULA DE CARGA

Os sensores utilizados para a adaptacdo do sistema de liofilizacdo foram previamente
calibrados. A diferenca média entre os valores lidos e ajustados, para todos 0s sensores
utilizados, se encontram dentro das tolerancias especificadas pelo fabricante. As equacdes de

calibracdo foram inseridas na rotina de leitura e escrita de dados do software Arduino®.

A.1 SENSORES DE TEMPERATURA

Para a calibracdo dos sensores de temperatura, realizou-se o ajuste da temperatura no
bloco calibrador Tchne® (modelo DB-35L) seguida da insercio dos sensores no pogo de
calibracdo. A leitura dos dados de temperatura foi realizada por meio da plataforma Arduino®,
por um periodo de 2 min, em intervalos de 1 s, para cada temperatura ajustada. A Figura A.1
mostra as temperaturas média aferida no sensor de temperatura do condensador em fungédo das

temperaturas ajustadas no bloco calibrador.

O ajuste linear apresentou coeficiente de determinacdo de 0,999, o que indica um bom
ajuste. A Equacdo A.l, representa a equacdo para 0 ajuste do sensor de temperatura do

condensador:
Trear [°C] = 0,99012 X T,,,, [°C] — 0,18522. (A1)

O erro percentual médio obtido entre as medidas ajustadas pelo bloco calibrador e
fornecidas pelo sensor foi de 0,61 %. Os demais sensores de temperatura apresentaram

comportamento similar para a curva de calibracao, portanto ndo foram apresentadas.
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Figura A.1 - Temperatura ajustada em fungdo da temperatura média registrada.
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Fonte: o autor.

A.2 SENSOR DE PRESSAO

O sensor de pressio MPX5500DP foi conectado ao diafragma Cole-Parmer®, Air Cadet®
(Vacuum/Pressure Station, modelo 470-5942) e calibrado conforme especificagdes de fabrica.
A pressdo era ajustada, e os dados obtidos a partir da plataforma em Arduino® em intervalos de
1 s, por um periodo de 10 min. A fim de verificar os valores de pressdo fornecidos pelo
diafragma, foi feita a afericdo das pressdes ajustadas com mandémetro de coluna de mercurio.
A Figura A.2 mostra o sinal de saida para o sensor MPX5500DP em funcdo da pressao de

entrada. O erro percentual médio entre a pressdo ajustada e calculada foi de 1,09 %.

O coeficiente de determinacéo foi de 0,993, o que indica um bom ajuste. A equacéo obtida

com a regressao linear, esta representada pela Equacéo A.2:

Sinal de Saida [V] = 1,77722 X P [kPa] + 35,7164. (A.2)
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Figura A.2 - Sinal de saida em func¢éo da pressdo diferencial para o sensor MPX5500DP.
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Fonte: o autor.

A.3 CELULA DE CARGA

A célula de carga foi previamente verificada e calibrada com pesos de calibracdo
fabricados em chumbo revestidos com latdo. A leitura dos dados foi realizada por um periodo
de 10 min, em intervalos de 1 s, para cada peso aferido. A Figura A.3 mostra o sinal de saida
(tensdo lida) para célula de carga em fungdo dos pesos medidos. O erro percentual médio entre

a massa observada e ajustada foi de 0,07 %.

O coeficiente de determinacdo foi equivalente ao valor unitario. A Equacdo A.3

representa o ajuste linear para a célula de carga:

Sinal de Saida [V] = —6,06 x 103 x m [g] + 8,24 x 10°. (A.3)



Figura A.3 - Sinal de saida em funcdo da massa para a célula de carga.
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DO PROCESSO DE LIOFILIZACAO DA POLPA DO ABACATE

PARAMETROS ESTIMADOS E TESTES
ESTATISTICOS PARA AS EQUACOES DE CINETICA DE SECAGEM
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Tabela B.1 — Parametros estimados e testes estatisticos para a equacédo de cinética de secagem de Lewis (Equagdo
2.5) para a liofilizagdo da polpa do abacate, nas diferentes condigdes estudadas.

Condicao experimental k [10%s7] RMSE 72 [104] R?

FL1 0,40 0,0260 6,78 0,9913
FL2 0,80 0,0520 27,00 0,9242
FL3 1,22 0,0214 4,58 0,9867
FL4 1,22 0,0218 4,74 0,9874
PL1 0,64 0,0344 11,80 0,9832
PL2 1,73 0,0099 0,98 0,9869
PL3 1,61 0,0156 2,44 0,9925
PL4 1,60 0,0168 2,80 0,9909

Fonte: o autor.

Tabela B.2 - Parametros estimados e testes estatisticos para a equagdo de cinética de secagem de Page (Equagdo
2.6) para a liofilizagdo da polpa do abacate, nas diferentes condigdes estudadas.

Condic&o experimental k [10% s7] n RMSE 72 [104 R?

FL1 0,10 1,1360 0,0116 1,34 0,9983
FL2 18,40 0,6773 0,0156 2,43 0,9932
FL3 4,71 0,8548 0,0146 2,12 0,9938
FL4 0,72 1,0569 0,0212 4,49 0,9881
PL1 0,05 1,2556 0,0134 1,78 0,9975
PL2 1,06 1,0554 0,0089 0,78 0,9975
PL3 0,73 1,0884 0,0139 1,93 0,9940
PL4 0,74 1,0858 0,0152 2,31 0,9925

Fonte: o autor.

Tabela B.3 - Pardmetros estimados e testes estatisticos para a equacao de cinética de secagem de Page modificada
(Equagdo 2.7) para a liofilizacdo da polpa do abacate, nas diferentes condic6es estudadas.

Condic&o experimental k [10*s1] n RMSE 72 [104] R?

FL1 0,39 1,1533 0,0113 1,27 0,9984
FL2 0,91 0,6792 0,0156 2,43 0,9932
FL3 1,28 0,8578 0,0146 2,12 0,9938
FL4 1,21 1,0568 0,0212 4,49 0,9881
PL1 0,61 1,2848 0,0130 1,70 0,9976
PL2 1,71 1,0548 0,0089 0,78 0,9975
PL3 1,58 1,0879 0,0139 1,93 0,9940
PL4 1,57 1,0913 0,0152 2,31 0,9925

Fonte: o autor.
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Tabela B.4 - Pardmetros estimados e testes estatisticos para a equacdo de cinética de secagem de Henderson e
Pabis (Equacdo 2.8) para a liofilizacdo da polpa do abacate, nas diferentes condic6es estudadas.

Condic&o experimental k [10*sY] a RMSE 72 [104] R?

FL1 0,43 1,0585 0,0201 4,05 0,9948
FL2 0,60 0,7812 0,0291 8,47 0,9762
FL3 1,12 0,9205 0,0175 3,06 0,9911
FL4 1,26 1,0325 0,0212 4,49 0,9880
PL1 0,70 1,0964 0,0274 7,48 0,9894
PL2 1,79 1,0362 0,0087 0,75 0,9976
PL3 1,68 1,0498 0,0141 1,99 0,9939
PL4 1,63 1,0190 0,0165 2,74 0,9911

Fonte: o autor.

Tabela B.5 - Parametros estimados e testes estatisticos para a equagdo de cinética de secagem de Dois termos
(Equagdo 2.9) para a liofilizacdo da polpa do abacate, nas diferentes condic6es estudadas.

Condicdo experimental ko [10*s?] ki[10*s?] a b RMSE ,*[10% R?

FL1 0,47 0,47 0,6654™ 0,3930™ 0,0201 4,04 0,9948
FL2 5,69 0,50 0,4024 0,6477 0,0092 0,84 0,9976
FL3 591 0,99 0,2475 0,7923 0,0126 1,59 0,9954
FL4 1,31 -0,20 1,0375 0,0062 0,0102 1,05 0,9972
PL1 0,70™ 0,70™ 0,7126™ 0,3835™ 0,0274 7,48 0,9894
PL2 21,2 1,83 -0,0816  -1,7600  0,0081 6,55 0,9979
PL3 16,5" 1,72 -0,0808 -2,7800 0,0137 1,89 0,9942
PL4 2,70" 2,27 -2,6892  -68,90" 0,0143 2,05 0,9933

Nota: “coeficiente de variagdo superior a 5 %; ““coeficiente de variacdo superior a 10 %.

Fonte: o autor.

Tabela B.6 - Parametros estimados e testes estatisticos para a equacao de cinética de secagem de aproximacao da
difusdo (Equagdo 2.10) para a liofilizacdo da polpa do abacate, nas diferentes condicOes estudadas.

Condicg&o experimental k [10*sY] a b RMSE 4 [1094 R?

FL1 6,46 -19,40™ 0,9736°  0,0103 1,05 0,9986
FL2 4,91 0,3579 0,1013 0,0084 0,71 0,9980
FL3 5,10 0,2071 0,1946 0,0124 1,53 0,9955
FL4 11,00™ -0,0528™ 0,1171"  0,0210 4,43 0,9882
PL1 0,41" 38,9179™ 0,9890™  0,0263 6,91 0,9902
PL2 1,73 0,9993 0,0950™  0,0099 0,98 0,9969
PL3 1,62 0,9984 -0,1877  0,0125 1,57 0,9951
PL4 1,62 0,9974 -0,1608  0,0124 1,54 0,9950

Nota: "“coeficiente de variacio superior a 10 %.

Fonte: o autor.
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Tabela B.7 - Parametros estimados e testes estatisticos para a equacado de cinética de secagem logaritmica (Equacédo
2.11) para a liofilizag&o da polpa do abacate, nas diferentes condigdes estudadas.

Condic&o experimental k [10% 5] a c RMSE 4 [1094 R?

FL1 0,35 1,0976 -0,0747 0,0049 0,24 0,9997
FL2 0,69 0,7845 0,0251 0,0258 6,64 0,9814
FL3 1,15 0,9211 0,0059 0,0169 2,86 0,9917
FL4 1,37 1,0308 0,0211 0,0124 1,53 0,9959
PL1 0,66 1,1009 -0,0177 0,0252 6,37 0,9910
PL2 1,80 1,0362 0,0009" 0,0086 1,49 0,9942
PL3 1,74 1,0488 0,0097 0,0114 1,30 0,9960
PL4 1,70 1,0170 0,0114 0,0133 1,78 0,9942

Nota: “coeficiente de variagdo superior a 5 %.

Fonte: o autor.

Tabela B.8 - Parametros estimados e testes estatisticos para a equagdo de cinética de secagem de Midilli (Equacéo
2.12) para a liofilizagdo da polpa do abacate, nas diferentes condi¢des estudadas.

Condicao experimental k [10*s] a b[107] n RMSE 4 [10% R?

FL1 0,23 1,0114 -6,26 1,0491 0,0049 0,24 0,9997
FL2 33,90 1,0522 -2,14 0,6166 0,0139 1,93 0,9946
FL3 4,88 1,0104 0,37 0,8522 0,0139 1,93 0,9944
FL4 0,54 1,0018 4,04 1,0912 0,0079 0,61 0,9983
PL1 0,03 0,9810 0,46 1,2984 0,0119 1,42 0,9980
PL2 1,42 1,0239 -0,01 1,0252 0,0086 0,74 0,9977
PL3 0,92 1,0221 2,08 1,0656 0,0092 0,85 0,9974
PL4 0,27 0,9456 2,59 1,1921 0,0064 0,41 0,9987

Nota: “coeficiente de variacdo superior a 5 %.

Fonte: o autor.

Tabela B.9 - Pardmetros estimados e testes estatisticos para a equacdo de cinética de secagem de Thompson
(Equagdo 2.13) para a liofilizacdo da polpa do abacate, nas diferentes condi¢des estudadas.

Condicéo experimental a [10%] b [10%] RMSE 72 [104] R?

FL1 -28,69 -2,70 0,0049 0,24 0,9997
FL2 -5,69 4,74 0,0196 3,84 0,9892
FL3 -6,69 0,97 0,0162 2,63 0,9924
FL4 -8,41 -0,17 0,0216 4,69 0,9875
PL1 -19,05 -0,02 0,0131 1,72 0,9976
PL2 -6,00 -0,14 0,0095 0,90 0,9971
PL3 -6,81 -0,39 0,0141 1,99 0,9938
PL4 -6,97 -0,48 0,0147 2,17 0,9929

Fonte: o autor.
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Tabela B.10 - Parametros estimados e testes estatisticos para a equacao de cinética de secagem de Wang e Sing
(Equagdo 2.14) para a liofilizacdo da polpa do abacate, nas diferentes condi¢des estudadas.

Condic&o experimental a[109] b [10719] RMSE 72 [107] R?

FL1 -2,96 2,27 0,0203 0,04 0,9947
FL2 -3,77 3,32 0,1344 1,81 0,4934
FL3 -4,24 3,93 0,1655 2,74 0,2052
FL4 -4,25 3,98 0,1704 2,90 0,2273
PL1 -4,63 5,49 0,0044 0,02 0,9998
PL2 -10,39 25,73 0,0728 0,52 0,9187
PL3 -10,05 24,22 0,0605 0,37 0,9484
PL4 -10,09 24,46 0,0551 0,30 0,9551

Fonte: o autor.
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PARAMETROS ESTIMADOS E TESTES

ESTATISTICOS PARA AS EQUACOES DE ISOTERMAS DE SORCAO

Tabela C.1 - Parametros estimados e critérios estatisticos para a equacdo de BET (Equacao 3.19) de isotermas de

sor¢éo.
Temperatura [°C] Xm Cy RMSE Ve R?
20 0,0234 6,82x10%21s 0,6264 0,3923 0,8831
30 0,0379 1,51x10% 0,4535 0,2057 0,9196
40 0,0218 4,28x10% 0,5364 0,2877 0,8578

Nota: ™nao significativo ao nivel de 5 % de probabilidade.

Fonte: o autor.

Tabela C.2 - Pardmetros estimados e critérios estatisticos para a equacdo de GAB (Equacdo 3.20) de isotermas de

sorgdo.
Temperatura [°C] Xm Cy K RMSE Ve R?
20 0,0617 2,7x10% 0,9927 0,3883 0,1508 0,9551
30 0,0570 1,21x10% 0,9954 0,4040 0,1632 0,9362
40 0,0838 1,34x10% 0,9857 0,1877 0,0352 0,9826

Fonte: o autor.

Tabela C.3 - Parametros estimados e critérios estatisticos para a equagdo de Halsey (Equagdo 3.21) de isotermas

de sorgdo.
Temperatura [°C] A B RMSE Va R?
20 0,0607 1,5738 0,4536 0,2058 0,9387
30 0,0512 1,2111 0,4274 0,1828 0,9286
40 0,0599 1,6808 0,3466 0,1202 0,9406

Fonte: o autor.

Tabela C.4 - Parametros estimados e critérios estatisticos para a equacdo de Henderson (Equacdo 3.22) de

isotermas de sorcéo.

Temperatura [°C] A B RMSE Ve R?

20 2,7936 0,3993 0,3940 0,1553 0,9537
30 3,0343 0,3055 0,3986 0,1589 0,9379
40 2,5684 0,4902 0,2122 0,0450 0,9777

Fonte: o autor.
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Tabela C.5 - Parametros estimados e critérios estatisticos para a equacdo de Iglesias-Chirife (Equacdo 3.23) de

isotermas de sorcéo.

Temperatura [°C] A B RMSE Ve R?

20 0,1780 0,0226 0,6100 0,3721 0,8891
30 0,0465™ 0,0378 0,4534 0,2056 0,9196
40 0,1597 0,0210 0,5203 0,2707 0,8662

Nota: ™ndo significativo ao nivel de 5 % de probabilidade.

Fonte: o autor.

Tabela C.6 - Parametros estimados e critérios estatisticos para a equagdo de Smith (Equacdo 3.24) de isotermas de

sor¢ao.
Temperatura [°C] A B RMSE Ve R?
20 -0,6387 -0,9645 0,6494 0,4217 0,8743
30 -0,6919 -0,9096 0,6754 0,4562 0,8217
40 -0,4912 -0,8306 0,4200 0,1764 0,9128

Fonte: o autor.

Tabela C.7 - Parametros estimados e critérios estatisticos para a equagéo de Peleg (Equacdo 3.25) de isotermas de

sor¢éo.
Temperatura [°C] B ni n2 RMSE Ve R?
20 0,8420™ 68,8468 5,4198™  0,3874 0,1501 0,9553
30 0,3498™ 68,7692 2,7920™  0,3656 0,1337 0,9477
40 0,2411 31,6915 1,7605 0,0801 0,0064 0,9968

Nota: ™néo significativo ao nivel de 5 % de probabilidade.

Fonte: o autor.

Tabela C.8 - Pardmetros estimados e critérios estatisticos para a equacdo de Oswin (Equacdo 3.26) de isotermas

de sorcéo.
Temperatura [°C] A B RMSE V' R?
20 0,1892 0,6143 0,4439 0,1971 0,9413
30 0,0952 0,8048 0,4237 0,1796 0,9298
40 0,2161 0,5682 0,3295 0,1086 0,9464

Fonte: o autor.
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Tabela C.9 - ParAmetros estimados e critérios estatisticos para a equacao de Lewicki (Equacdo 3.27) de isotermas

de sorcéo.
Temperatura [°C] A B D RMSE Ve R?
20 0,3298 0,5166 49,1568 0,4224 0,1784 0,9468
30 0,1208™ 0,7565 68,5190 0,4222 0,1782 0,9303
40 0,5669 0,3964 27,5415™ 0,2668 0,0712 0,9648

Nota: ™ndo significativo ao nivel de 5 % de probabilidade.

Fonte: o autor.

Tabela C.10 - Parametros estimados e critérios estatisticos para a equacdo de Cheng-Pfost (Equacgdo 3.28) de

isotermas de sorcéo.

Temperatura [°C] A B RMSE Ve R?

20 0,7812 1,1666 0,7249 0,5255 0,8434
30 0,6934 1,2571 0,7439 0,5535 0,7836
40 0,9090 1,4100 0,5328 0,2839 0,8597

Fonte: o autor.
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APENDICED COEFICIENTES REFERENTES A REGRESSAO NAO
LINEAR PARA O CALOR ESPECIFICO DA POLPA DO ABACATE

LIOFILIZADA.

Tabela D.1 - Coeficientes da regressdo néo linear para a condicdo FL2, no intervalo de temperatura de -50 a 0 °C,

com R?=0,9977.

Coeficientes

Valor estimado

Erro Padrao

a0
al
a2
a3
a4
as
ab
ar
a8
a9

5,00
-0,1179"
-0,1076
-0,0238
-0,0027
-1,64x10*
-5,79x10®
-1,17x107
-1,27x10°°
-5,72x1012

0,0061
0,0072
0,0027
4,79x10*
4.,54x10%°
2,51x10°6
8,39x108
1,66x10°
1,79x10 1
8,10x10

Nota: *coeficiente de variacéo superior a 5 %.

Fonte: o autor.

Tabela D.2 - Coeficientes da regressdo ndo linear para a condi¢do FL3, no intervalo de temperatura de -50 a 0 °C,

com R?=0,9977.

Coeficientes

Valor estimado

Erro Padrao

a0
al
a2
a3
ad
ab
ab
ar
a8
a9

5,8036
0,1497
0,0480"
0,0091"
7,47x10%
3,25x10°°"
8,11x10™
1,15x108™
8,47x10 1™
2,40x10° ™

0,0059
0,0069
0,0026
4,59x10*
4,34x10°
2,41x10°
8,04x108
1,59x10°°
1,71x10'1
7,76x101

Nota: “coeficiente de variacdo superior a 5 %. "“coeficiente de variacio superior a 10 %.

Fonte: o autor.
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Tabela D.3 - Coeficientes da regressdo ndo linear para a condicdo FL4, no intervalo de temperatura de -50 a 0 °C,

com R?=0,9945.

Coeficientes

Valor estimado

Erro Padréo

a0
al
a2
a3
ad
a5
a6
ar
a8
a9

5,0171
-0,5486
-0,3252
-0,0653
-0,0065
-3,57x10*
-1,15x10
-2,17x10”7
-2,20x10°°
-9,35x1012

0,012
0,0141
0,0054
9,36x10*
8,86x10°
4,91x10°
1,64x107
3,24x10°°
3,50x101
1,58x10%3

Fonte: o autor.

Tabela D.4 - Coeficientes da regressdo ndo linear para a condicdo PL2, no intervalo de temperatura de -50 a 0 °C,

com R?=0,9992.

Coeficientes

Valor estimado

Erro Padrao

a0
al
a2
a3
ad
as
a6
ar
a8
a9

4,9725
-0,2793
-0,1241
-0,0288
-0,0033
-2,07x10*
-7,30x10°®
-1,47x10°7
-1,58x10°
-7,03x1012

0,0044
0,0052
0,0020
3,45x10*
3,26x10°
1,81x10%
6,03x108
1,19x10°°
1,29x101
5,83x10°14

Fonte: o autor.

Tabela D.5 - Coeficientes da regressdo néo linear para a condi¢do PL3, no intervalo de temperatura de -50 a 0 °C,

com R?=0,9959.

Coeficientes

Valor estimado

Erro Padrao

a0
al
a2
a3
a4
as
ab
ar
a8
a9

4,5544
-1,1961
-0,4970
-0,0843
-0,0075
-3,84x10
-1,17x10°
-2,11x107
-2,08x10°
-8,59x1012

0,0111
0,0131
0,0050
8,69x10*
8,22x10°
4,56x10°®
1,52x107
3,01x10°
3,25x101t
1,47x1013

Fonte: o autor.
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Tabela D.6 - Coeficientes da regressdo ndo linear para a condicdo PL4, no intervalo de temperatura de -50 a 0 °C,

com R?=0,9944.

Coeficientes

Valor estimado

Erro Padréo

a0
al
a2
a3
ad
a5
a6
ar
a8
a9

6,1356
-1,0183
-0,4694
-0,0843
-0,0077
-4,02x10*
-1,24x10
-2,23x10”7
-2,19x10°
-9,02x1012

0,0145
0,0170
0,0065
0,0011
1,07x10*
5,93x10®
1,98x107
3,92x10°°
4,22x101
1,91x10%3

Fonte: o autor.

Tabela D.7 - Coeficientes da regressdo ndo linear para a condi¢do FL2, no intervalo de temperatura de 0 a 50 °C,

com R?=0,9826.

Coeficientes

Valor estimado

Erro Padrao

a0
al
a2
a3
ad
a5
ab
a7
a8
a9

5,5764
-0,2311™
0,0992™
-0,0244"
0,0028"
-1,69x10%
5,76x10°%"
-1,11x107"
1,12x10°%"
-4,61x10712"

0,0300
0,0352
0,0134
2,36x10°3
2,24x10*
1,25x10°
4,21x107
8,38x10°°
9,10x10t
4,15x10%%

Nota: “coeficiente de variacio superior a 5 %. ““coeficiente de variagdo superior a 10 %.

Fonte: o autor.
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Tabela D.8 - Coeficientes da regressao ndo linear para a condi¢do FL3, no intervalo de temperatura de 0 a 50 °C,
com R?=0,9935.

Coeficientes Valor estimado Erro Padréo
a0 5,6265 0,0236

al 0,3451" 0,02770
a2 -0,2150 0,0106

a3 0,0437 1,86x10°3
a4 -4,52x10°3 1,77x10*
ab 2,71x10* 9,85x10°¢
a6 -9,71x10°® 3,31x107
a7 2,05x107 6,59x107°
a8 -2,33x10° 7,16x10!
a9 1,11x10! 3,27x10%3

Nota: “coeficiente de variacdo superior a 5 %.

Fonte: o autor.

Tabela D.9 - Coeficientes da regressdo ndo linear para a condi¢do FL4, no intervalo de temperatura de 0 a 50 °C,
com R?=0,9699.

Coeficientes Valor estimado Erro Padréo
a0 5,2830 0,0205

al -0,1738™ 0,0241

a2 0,0676™ 0.0092

a3 -0,0221" 1,61x1073
ad 0,0029" 1,53x10*
a5 -1,92x10* 8,56x107°
ab 7,05x106 2,88x107
a7 -1,47x107 5,73x107°
a8 1,64x107° 6,22x101!
a9 -7,59x10%2 2,84x1013

Nota: “coeficiente de variacdo superior a 5 %. "“coeficiente de variaco superior a 10 %.

Fonte: o autor.
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Tabela D.10 - Coeficientes da regressao ndo linear para a condi¢do PL2, no intervalo de temperatura de 0 a 50 °C,
com R?=0,9635.

Coeficientes Valor estimado Erro Padréo
a0 4,8835 0,0087

al 0,1008™ 0,0102

a2 -0,0993 0,0039

a3 0,0214 6,84x10*
ad -0,0021 6,51x10°°
a5 1,14x10* 3,63x10
ab -3,63x10°® 1,22x107
a7 6,78x10® 2,43x107°
a8 -6,88x10%0 2,64x10!
a9 2,93x10%? 1,20x103

Nota: "“coeficiente de variacio superior a 10 %.

Fonte: o autor.

Tabela D.11 - Coeficientes da regressao ndo linear para a condi¢do PL3, no intervalo de temperatura de 0 a 50 °C,
com R?=0,9952.

Coeficientes Valor estimado Erro Padréo
a0 4,9964 0,0105

al -0,3929 0,0123

a2 0,0732" 0,0047

a3 -0,0043™ 8,27x10*
ad -2,16x104™ 7,87x10°
a5 4,07x10°%" 4,39x10°®
a6 -2,14x10°%" 1,48x107
a7 5,47x10°% 2,94x107°
a8 -6,92x10%0 3,19x10!
a9 3,49x10%? 1,46x103

Nota: “coeficiente de variacdo superior a 5 %. "“coeficiente de variacio superior a 10 %.

Fonte: o autor.
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Tabela D.12 - Coeficientes da regressao ndo linear para a condi¢do PL4, no intervalo de temperatura de 0 a 50 °C,

com R?=0,9896.

Coeficientes

Valor estimado

Erro Padréo

a0
al
a2
a3
ad
a5
a6
ar
a8
a9

6,4714
-0,1355™
-0,0531™
0,0175"
-0,0022
1,50x10*
-5,70x10®
1,23x107
-1,42x10°°
6,68x1012

0,0142
0,0166
0,0064
0,0011
1,06x10*
5,92x10
1,99x107
3,96x10°°
4,30x101*
1,96x10%3

Nota: “coeficiente de variacdo superior a 5 %. "“coeficiente de variago superior a 10 %.

Fonte: o autor.
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Tabela E.1 - Parametros estimados e critérios estatisticos para a equacao de cinética de reidratacdo de Peleg

(Equacdo 3.29), para a pasta do abacate liofilizada.

Condicao experimental K1 K2 RMSE Ve R?

PL1 0,1150" 0,7006 0,0520 0,0027 0,9628
PL2 0,0692"™ 0,6960 0,0633 0,0040 0,9489
PL3 0,1173" 1,0084" 0,0424 0,0018 0,9005
PL4 0,2873" 0,6152" 0,0579 0,0034 0,9337

Nota: “coeficiente de variacdo superior a 5 %; ""coeficiente de variacdo superior a 10 %.

Fonte: o autor.

Tabela E.2 - Pardmetros estimados e critérios estatisticos para a equagdo de cinética de reidratacdo de Weibull

(Equacdo 3.30), para a pasta do abacate liofilizada.

Condicao experimental v B RMSE Ve R?

PL1 0,6529 17,2210 0,0319 0,0010 0,9860
PL2 0,5527 15,9626 0,0371 0,0014 0,9824
PL3 0,4281 183,4151" 0,0171 0,0003 0,9838
PL4 0,6313 58,5082" 0,0364 0,0013 0,9739

Nota: “coeficiente de variacdo superior a 5 %.

Fonte: o autor.

Tabela E.3 - Parametros estimados e critérios estatisticos para a equagao de cinética de reidratacdo de Exponencial

(Equagdo 3.31), para a pasta do abacate liofilizada.

Condic&o experimental kr d RMSE Ve R?

PL1 0,1562" 0,6523 0,0319 0,0010 0,9860
PL2 0,2164" 0,5524 0,0371 0,0014 0,9824
PL3 0,1074 0,4281 0,0171 0,0003 0,9838
PL4 0,0768™ 0,6307 0,0364 0,0013 0,9739

Nota: “coeficiente de variacdo superior a 5 %; ""coeficiente de variacédo superior a 10 %.

Fonte: o autor.
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Tabela E.4 - Pardmetros estimados e critérios estatisticos para a equacdo de cinética de reidratacdo de primeira

ordem (Equagdo 3.32), para a pasta do abacate liofilizada.

Condic&o experimental kr RMSE Ve R?

PL1 0,0616" 0,0802 0,0064 0,9115
PL2 0,0654™ 0,1195 0,0143 0,8179
PL3 0,0150" 0,0788 0,0062 0,6568
PL4 0,0207" 0,0747 0,0056 0,8897

Nota: “coeficiente de variacdo superior a 5 %. ““coeficiente de variagédo superior a 10 %.

Fonte: o autor.



