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RESUMO

Forarm determinadas experimentalmente curvas de congelamento
de filé de cagZo (Machote, Anjo, Manteiga e Azul), em um sistéma
gue simulava um congelador a placas. Ele conslistia em um wsSdulo
gue possibilitava transfer@ncia de calor unidirecional através de
ama face n¥o isolada termicamente, pubmersa no banhe de um
criostate, mantido a tres niveis de temperatura, -25, ~35 e
-45°¢C,

A carne de cacX¥o, crua ou cozida, com um conteddo de umidade
em base umida na faixa entre 73,5% e 85%, era acondicionada no
interior do modulo, com espessuras ate 3 cwm e submetlds & uns
prega¥c controlada de G a 0,075 kgffcmg,

05 resultados foram comparados a curvas obtidas pelo método
explicito de diferencas finitas com bhase na entalpia, wtilizando
valores também levantados axperimentalmente neste trabalho, de:
condutividade térmica, temperatura de inicie de congelamento,
entalpia de congelamento, densidade do cas¥o, aldm do coeficiente
de transferéncia de calor por convecgdc sxierno. A concordancia
entre ag curvas pode ser congiderada muite boa, apresentando
desvios maximos da ordem de 7,3%

Dos tres mnétodos simplificados de cadlonle de kempo de
songelamento utilizades, o de Cleland e Earle forneceu os valores
mais préximos aos tempos experimentais com desvios nha faixa entre
-3.5% e 4,2%, mas o de Fham pode ser recomendado cComo um

coppromigso entre rrecisic e gimplicidade.



ABSTRACT

Experimental freezing curves for shark meat (Brown, Shortfin
Mako, Angel and Blue shark) were obtained, using a device
developed to simulate a plate freezer.lt consisted of a small
chamber that allowed heat to flow one-directionaly through only
one face, submerged in a cryostat bath, mantaided at three levels
of temperature: -25, =35 and ~4SQC.

Raw or cocked shark meat with moisture content ranging from
78 5% +to B5%, wet basis, was packed inside the chamber with
thickness up to 3 cm and submitted to a controlled pressure from
0 to 0.075 kaf/cm .

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

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

simplicity and precision.
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NOMENCLATURA
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~ Fator de Area (Equac®o 2.7)

- Coeficiente de Agua Ligada, Massa de Agua Ligada por
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- Calor BEspecifico da Agusa (kcal/kgocg
- Calor Especifico do Produte Totalmente Congelado {Kcal/

xg®C), (Equas¥o 2.13)

- Calor Especifico no Ponto "n” (kcal/ngC}, {Equacio 2.7}
-~ Calor Especifico do Produto ndo Congelado (kcaljngC)
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Calor Especifico no Ponto zero {kcal/kgﬁﬁ}, {EquagBo 2.8}

Diametro da Sonda {m)
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Computacional. (Fluxograma)

pn - Fator (an/+-2.kn-+2), {(EguagZo 2.7)
G - Taxa de Calor (kecal/h)
qe - Capacidade Teérmica do Calorimeiro de NMisgtura (Apéndice B)

{kcal), (Equag®o 3.1)
R - Resisténcia Eiétrica {(Ohm)
SQR ~ Ralz Quadrada
TAD - DE/(Dx)%;

f(T) - Fun¢¥e do Tempo (Sev3o 2.1.3.4)

T - Temperatura (OC}

Ta - PTemperatura Inicial da Agua (°C), (EguacZc 3.1)
t -~ tempo (h)

AT - Intervalo de Temperatura (ﬁC}

At - Intervalo de Tempo (h)

Tvarhe- Temperatura do Banho (OC}, (Tabhela 4.8}

To - Média entre a Temperatura Inicial de Congelamenito e a Tem-
peratura do Meio Refrigerante (OC}, (Beglo 5.3)

Te - Tepperatura de Egquilibrio {¢C}, {Egquasio 3.1)

Teinal~ Temperatura Final no Centre do Produto {“O}

Tie - Ponto de Congelamento, Temperatura de Inlcio de Congela-
mento (°C)

Tiniciat- Temperatura Inicial Gnif@rme em todos os Pontos HRodais
°cy

Tim -~ Temperatura Média de Congelamento (°C), (BesZo 2.1.3.3)

Tr ~ Temperatura de Refer#ncia (méOaC}

Ts - Temperatura da Superficie (OC), {EguagiEo b.1)

At - Critérioc de Estabilidade (EBquagZo 2.7}



Ato - Critério de Estabilidade para o Ponto Central {Eq.Z2.6)

Tee - Temperstura do Helo Refrig&ranta (OC}, fBguasdo L.6 & 4.1
To - Temperatura de Congélémento da Agua Pura (DQC)

1 - Tempo Inicial (h), {(Eq. 3.2}

42 -~ Temnpo Final (h), {(Bq. 3.2)

71* - Temperatura Inicial (°C), (Eg. 3.2)

T2* - Temperatura Final (°cy, (Eg. 3.2)

T* - Temperatura A&imensional (T-Too/Te-Tow)
Ticplos, , T2eptos, , Taoptos, - Temperatura com Malha de 16, 28 e 40

Pontos Nodais (aC)

[t - Coeficiente Global de TransmissZo de Calor (kcal/m h°C)

vn ~ Fator de Volume no Ponto “n” (Eguag8o 2.7)

Vo -~ Fator de Volume no Ponto zero {(EguagSo 2.8)

X - Pozisio Genérica a partir do centro da amosira (m)

2x/L. - Posis®o adimensional

Ax - Egpago entre_Pontos Hodals (m)

¥ - Constante Calculada com Varisveis Definidas no Ttem (1) do

Fluxograna Compubacional

Superscritos:
i, i+1, i-+ - Variadvel Inteira Relativa ao Nivel de Tempo i, 1i+1,

i-1.

Subgcritos:
n -~ Variével Inteira Relativa ac Espago;

i, 2, 3 - Valores Relativos aos Pontos Nodals 1, Z, 3;



M, M~1, n+l, n~1 - Valores Relatives aos Pontos HNodais M, M-1Ax,
n+lax, n-14x;
14102, 2412, 2-1-2z - Valores Relativos aos Pontos Rodals
ITvarzhy, Z+iszdy e 2-i78dX;
n+isz, n-1-z2 - Valores Relatives aocs Pontos HNodais mn+es2dx e
n-4-25A%
Letras Gregas:

Difusividade Térmica (mz/h}

o -
& ~ Operados Diferencial Parcial

A —.Operador de Diferenga

T ~ Tempo (Egquac&n 4.2)

&1 - Egpessura Adimensional {(Bguagdo 4.1 ¢ 4.1)

o - Densidade da Amostra {kgfma}, {(Bquacdo 2.2)



[ - INTRODUGAO

0 congelamento ¢ uma técnica de conservasio gue visa
principalmente © retardamentc das velocidades das diversas
transformacSes de deteriocragdo que ocorrem en alimentos, pela
reducio da.sua temperatura a niveis compativeis com © tempo de
estocagen pretendido, € principalmente, com & labilidade do
préprie produto. Ao contriric de outros processos de conservagdo
de alimentos, o uso do Iric & o tnico capaz de manter inalterado
o sabor, o odor e o aspecto natural do produto fresco.

0 congelamento de pescados € um método de conservagio
largapente utilizado nos entrepostos pesqueiros, e tenm aido
ebieto de diversas pesguisas, éntre as quals a de KLEEBERG
(1988), sobre congelamento de pescada "goete”, gue antecsdeu e
gerviu de base para o presente estudo. Particularmente o
congelamento de cagdo, ests sendo cada vez mals usado no Brasil,
com um volume gue n¥o se tem noticia em ountros palises.

Diante da constatac¥o de qgue poucoe &8 conhecia sobre a



cinétics de congelamento de casZo, um peixe elasmobringuic, isto
&, que tem estrutura cartilaginosa e com algumas carachteristicas
que o distinguem dos peixes teledstecs, com estrubura ossea, €
aue os objetivos deste trabalho foram se delineando.

Aliado B esta situagfo, existe o fato do cagBo fresco conter
grandes guantidades de uréia, uma substincia gue astd presente enm
elevadas concentrasfes ndo BO noO SANEUS BAaB tambémn permeia todo o
corpo deste animal. A uréia & degradada rapidamente em aménia, o
gue confere um odor adjeto a sua carne, guando n¥o & rapidamente
processado.

Para ¢ presente trabalho, desenvolveu-gse um eguipamento
aperfeicoads e com maior precisio para as +tomadas de temperatura;
ampliou-se a falxa de Lemperaturas do meioc ambiente para valores
eatsveis de até -35°C e -45°C e, aplicou-se uma pressio de abe
0.075 kgflcmz sobre o filé com o intulto de minimizar a
resisténcia de contato enire o fil% e a superficie de transmissdo
de calor,

Dois foram os objetivos principais desse  trabalho:
primeiramente obter dados +termofisiceos sobre © cagdo, € , em
seguida simular o Processc CON hase nestes dados, de manelra a
tornar possivel uma avaliacZo de tempos de congelamento sob
vhrias condicBes de temperatura é§ panho, espessura da amostra e
até do coeficiente de transmisz3s de calor externc.

A importancia do presente estudo reside no levantamento de
dadog experimentale nio encontrades na literatura, comoc & & Q&80
dz ocondutividade térmica, entalpia, temperatura de inicio de

congelamento e curvas de congelamento de cacfo. Até entBo a Unica



forma de predicZc era aguela de estimar-se as propriedades de
slimentos por melo de foérmulas genéricas como em MANHAPPERUMA &
SINGH (1889;.

Ds dados determinades experimentalmente foram posteriormente
utilizados no programa computacional para obtengZo das curvasg
teéricag da variag¥c de temperatura com o tempo en diversos
pontos da amostra. Com isto, procurou-se contribuir com novas

informag®es a respeito do processo de congelamento de cagdio, numa

pergpectiva de engenharia.



Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

0 congelamente de pesgcados visa preservar a carne pelo
retardanento das reacBes de degradacZo de geus constiftulntes. Bo
case especifico da carne de cag3o, se n¥o for logo processada ou
consumida, torna-se impericso seu rapido congelamenlto para
garantir a qualidade, notadaménte no que diz respeito & hidrdlise
da uréia. Hesmo sendo mals caro comparado a outros processos Como
a salga, =a secagem € & defunac¥o, pode-se afirmar gue o
congelamento mudou a visHo que o consunidor tinha de pescados,
dando~1hes uma imagem de alimento fresco, de melhor gualldade, e
expandinde © seu consumc & regliles distantes das Aress cosgtelras

{CONTRERAS, 1884) .
2.1 - 0O PROCESSO DE CONGELAMERTO

Esta revis¥o € relativa ac procsssoe  de congelamento

propriamente dito, sem incluir o pré-processamento € a sstocagenm



posterior do produte, versande resumidamente sobre os tipos de

congeladores e as condi¢Bes de trabalho, como coeficientes de

registéncia e presafo.

2.1.1 - Congeladores

Ds congeladores desenvolvidos para a industria de alimentos,
té&m sido utilizados em grande parte no congelamento de pescados
(ZAITZEV, 1965). B conveniente dividi-los em trés grupos:

a) com circulag¥o de ar {tinel de ar frio}; |

b com imers¥o em fluide refrigerado {(salmouras), ou

congeladores por aspersdo de liguide refrigerado;

c) por contato (placas).

¢ tipo de congelsdor mais amplamente utilizado # o de
placas, gque segundo VISSER et alii (1983) e ZAITZEV (1865)

apresenta ag seguintes vantagens:

t

congelamento répido;

- minimiza a quebra e a desidratas¥co do predute {(devido ac
resfriamento rapide e o produto poder ser congelado
embalado};

- permite congelar filés, pedagos, blocus € até pescado
inteiro, empacotadoc ou n§o§

-0 'prbduto congelade ¢ perfeitamente plano {(blocos
compactds) o] gue melhora ) estocagen & enhalagemn
posteriorﬁ.Também torna féecil o manuseio auitomdtico;

-~ auséncia de linhas suxiliszres Jja gue a expansZo do gae

refrigerante ¢ realizada na prodpria placa;



-~ requer menos espago fisico.

Segundo os mesmos awntores, as desvantagens 8¥%0:

i

custos fixos mals altos;

- peode ocorrar retengdo de ar entre as placas ¢ o material
(contato imperfeito}, dificuliande & transferéncia de
calor;

- o8 produtos embalados devem ter a forma de Dblooos,

0 grande nUmero de vantagens deste tipo de congelador fe:z
com aue se ovptasse por ele nos experimentos do presente esgtudo,
sende a revisdo de literatura, conseguentenente, dirigida para o
mesmno.

A evolucio da construs¥c de congeladores de placss partiu de
um armario iselade termicamente, com serpentinas nas guals fTluls
uma soluco refrigerada e onde eram colocadas as bandsjas (PLANK,
1863} . Estes foram posteriormente substiiuidos por sguipamentios
onde o produte a congelar entra em contato direto com uma
superficie resfriada por meio de salmoura, ou modernamente por um
fiuido frigoerigeno tipo R-12. Podem ser em forma de tambores
rotativos, mas para pescades sZo usadog o8 congeladores de placa
de duplo contate, nos quals o fluide ITrigorigeno evapora en
canais no interior da prépria placa, gque ¢ a superficie de
transmissio de calor (FENNEMA et aiii, 18733,

Ew relacZo ao conjunto do aquipamentc, o numere de placasg &
variavel de acordo com o famanho do mesmo € O produto ¢ acomodado
no espaco interplacas formando umas gerie zlternada de placas e
produte. O alimento entra em contate com a placa anterior e

posterior, isto &, & troca de calor se dé pelos dolisg lados do



bloco. As placas de aluminleo oun ace s8o modvels para facillitar 2
carga e descarga, sendo o produato levemsnte prensado entrs elas
(ASHRAE, 1882). As placas devem ser planas e livres de distoreSes
e as embalagens completamente chelasg de produte para eviitar
holsBes de ar, um isolante térmico. 0 mode primdrio de trocs de
calor ¢ por coeondug3o, sendo vantajoso um produte com &lta
condutividade térmica. 8¢ podem ser congelados produtos ou
pacotes de tamanho uniforme, em geral com egpessuras de 3 a b om
{ZAITZEV, 1985).

0z congeladores a placas podem ser horizcontais ou verticails
dependendo 4o espago digponivel. Quando p&c consitruldos em barcos
processadores de pescades. o conjunto dap placasz ¢ movel de
maneira que num pise o produte & carregado no congelador e no
piso inferior o produto # descarregadoe coongelado, e a placa
novapente remetida ao piso superior. Nestes barcos os pescados
geralmente sEo processados sen embalagen, na fTorma de fllés,
ficando o5 blocos congelados com espegsiras gue variam de £ & 16
em. Estes equipamentos sXo construidos de maneira a trabalharem
em batelada, e, se houver um numero suficliente deles, © processo
pode se tornar semi-continno,

A superficie das placas ¢ mantida 3 temperaturas enire -25°¢
8 —40“8, dependendo do equipamento e das embalagens dos pescados.
As placas sZ%o comandadas por um cilindro hidriaulico gue as afasta
para carga e posteriormente exerce uma pressio constante scbhre o
produte, pressfo esta que segunde ASHRAE (1862} tem uma
infludncila positiva secundéria durante o DPrOCEEED de

P z
congelapento. B recomendada nma pressfc entre 0,008 & 0,1 kg/em



devendo~-ge no entanto atentar aoc fato de gue um supento superior
a 0,1 kg/ﬁmz apesar de favorecer a transmiseiEc de omlor, pode
chegar a danificar as ?mbalagena. Isteo pode ser evitade pelo uso
de distanciadores entre as placas, que tenham uma alinra de 2 &
2.5 mm a menos que a espessura do pacete final J& que o produto
se expande cerca de 7 ~ B ¥ ewm volume durante o congelamento
{PLANK, 1883). Outros valores de "precsio de ajusts” entre 0,007
e 0.3 kg/cmz também 850 relatades. CULLWICK & EAERLE (1871}
trabalhou com uma pressdo de 3,1 kg/cmz, gue pode ser considerads
alta se comparada as outras encontradas na literatura, A Tabela
7.1, mostra a diminuicZo da resisténcia a passagem do fric com ©

ax a 3

aumento de pressfo scbre o produto.

Tabela 2.1: Variagio das resisiéncise Térmicas de conta-
to com a pressdo aplicada (PLANKE, 19833).

pressio kgiamz G, 0a 0,a7 g,1ia 8,20

regigténeoia a
transf.ds calor

0,08132 0,0084 (4, 20565 0.0044
z o
@ h -~ 0

keal

ELEERERG (19B6) percebeu gue & prescfc atuava de manelran
distinta em peixes orus e peixes cozides, & relata que oblteve

diferentes densidades finais apesar de nZo ter tido condicBes de

auantificar o processo.

Um estudo de LEBLANC et alii (1887) relatam haver nudangas

figicas, aquimicas e ultrasstruturais em Tfilés de mdsenlo de



pacalhay como fungBo da temperabura, srmazenagen & pressdo,. Ests
prese¥o, porém, foi aplicada antes ou apds ¢ rigor-morils visando
o estude da perda de gqualidade do wmlsculo e nEo durante o
processo de congelamento. Quantoe 2 infludncia do congelamento
anterior ou postericr ac rigor-mortis sobre a qualidade dos
pescades, ainda existe uma certa controvérsia. Quando os pescados
530 congelados em alto mar, as vanbagens praticas de processia-lo
imediatanente anulam gualguer consideragﬁo Ledrics & respeito de
congelamento apéa_a rigor-mortis. Eniretanto, neste Glilimoe caso,
gque ocorre quande © procegsamento & efetuade nas indastrias de
processamento ao longo da costa nIo fol notado agualguer efeito
prejudicial na carne (SLAVIH, 13863).

Coeficientes de transmissZo de calor para congeladores de
placas tém aidc propostos Dpara combinactes de smbalagens e
sistemas de congelamento por algung autores. CREED & JAMES (19853
relatam alguns dados como coeficiente global (U) de 780 kcal/h n’
20 e que diferencas na faixa de 350 a 860 koal/mhoC tém peguenc
efeito no tempo de congelamento. CULLWICK & EARLE (1871) prediz o
tempo de congelamento de carne por meio de um método numerico,
avaliando gque o coeficiente de tranemissfio de calor por convecsdo
{h) num congelador de placas que melhor se ajusta a seus dados
experimentals estd em torno de g0 W/mzﬁ { 51% kcalfmzhaC i, um
valor bastante razoavel., Uma resisténcia adicional a ger
considerada ¢ a embalagem, gue conforme LOREATZER (1986%Y, implica
num coeficiente de contate adicional qua varia de 30 a 890

kcal/hac mz.



2.1.2 - @ Congelamanto de Pegoados

¢ congelamento € um processo a0 gual a temperatura do
peacado € reduzida ateé temperaturas entre ~167C e *1800, e &
maior parte do fluldo contide nele € convertido em gelo
(ZAITZEV, 1988},

A curva de congelamento de substiénclas puras se comports de
maneira a apresentar uma zona de diminulsEo linsax de temperzturs
com o tempo, representande o resfriamento do iiguide; um platd de
taﬁperatura constante durante o aual ¢ liberade o calor latente
de fusZoc, representande a mudanga de =stado, & cristalizsacio; e
uma terceira zona de diminuicHo linsar de ‘temperatura gue
representa o resfriamento da massa de cristais Tormados. Ho
congelamento de pescado a curva nZo ¢ t¥o definida, devido 2
continua concentrasfe da solucZe residual nEo congelada, gue,
pelo menos na  teoria, produz  um abaixamentc gradaal da
temperatura de congelamento. Na pratica, esta variasfo pode estar
aguém da sensibilidade dos instrumentos de medida. Além disto,
mesme tendo os peixes aproximadamente 80 % de &gua, esta ndo
apresenta um grau total de liberdade, podendc estar na forma de
dgua ligada, ancorada em sitios polares especlificos gue ndo
congela nas temperaturas normals dos pProcessos de congelamento
(mesmo a -40°C ou mencs ). De acorde com RIEDEL (1858), o teclido
magcular do peixe contgm 0,35 kg de &gua ligada por kg de
material eseco. Assim, a carva de congelamento de um pescado
resulta do valor wmédio das curvas das diversas frag@es diferentes

{sé6lidos e fluidos) existentes no pescado.,
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8 fase mais critica do econgelamento € & zons de raplda
formagfo de oristais, durante a qual a mpailor parte do “calor
latente de fusSc” ¢ libersdo. Quanto mals rapida esta fass,
MEnores serio OB cristais de galo DUro formadeos e om
consequéncia, wrenores também os danos gue sersc causados ao
tecido muscular do pescado. BERTULLO (1875) e ZAITZEV (1885} s3o
unidnimes em afirmar gue o tamanho dos cristais € caraclierizade
pela velocidade com que se transfere calor ma faixa coritica gquse
para BERTULLO {1875} est4 entre -1°C e -5°C e para ZAITZEV (198%)
entre -1°C e -3°C. |

Aceita-se aque a -5°C, 80% da 4gua intersticisl esta
agongelada, & ~-10°C gquase toda a 4dgua intersticial estéd congelads
e a -20°C 95% da sgua ds constituiclo esti congelads(BERTULLO,
1875). Dependende da taxa e forma de congelamentc a Apua
extracelular pode congelar antes e formar gradientes oswéticos
através da membrana celular, e no caso de congelamento lento,
maximizar a transferéncia de maesa para fora da célula durante o
procesgo. Conseqlilientemente, o congelamento deve ser visto como um
processo complexo tanto de transferéncia de massa guanto de calor
(ZATTZEV, 1858).

Em 1958, EKuprianoff (ZAITZEV, 1868) definiu “"velocidade de
congelamento” como sendo a velocidade linear da frente de gelo no
produte a ser congelado, considerando raplde se entre 1 & 2 cwm/h
& com temperatura final de congelamento entre -5°C e -15°C no
centro do pescado. Uma diferenga de 10°c & 20°C entre esix
temperatura final de congelamento 2 a8 temnperaturas do fiuido

frigorifico ¢ adequada, e desta maneira o8 equipamentos deven
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atinglr temperaturas entre -25°C e -45°C, Como moderusmente &
temperaturs final no interior do produto se aproxima a -30°C on
até menosn, apenas velocidades de congelamento acima de 3,3 om/h
s8%o consideradas rédpidas (ZAITZEV ,188683.

A temperatura de armaszenamente , de =acordo com SLAVIR
(1863}, em peixes magros deve ser de -17°C ou nmenos. Em peixes
gordos a temperatura no deve ger superior a w289c, dependendoe do
tempo de estocagem e posterior processamento. Cuidads deve asr
tomade na estocagem com a flutuagSo de temperatura, polis que uma
pequena variacBo de temperatura pode provocar o.éescangalamento
de eristais  menorse e recristalizag¥o eobre os  malores,
comprometendo assim a gualidade do produto. Bsbta também podse ser
comprometida guando peixes recém capturédcs n&o forem rapidamente
congelados. A degradagio gque 0Corre no pegcade fresco, 8%o
basicanente a autdlise e o crescimento bacteriane, engquante que
no congelado, a desidratas¥c e oxildagdo {BLAVIN,1883).

A autslise das proteinas € um processo de autodegradacdEo
suscular gue leva ao amolecimento dos tecidos e produz mudancas
na sua textura. Em carnes vacunas esse amolecimento pode ser de
interesse, mas nos peixes que por naturezs tem carne mals meole, a
autslise n¥o € desejsvel. Esita autodigesifo ocorre por asz¥o das
catepeinas, anzimas con atividad&.méxima na Taixa de fempsratours
de 4QQC a 5008, s que diminul sensivelmente com © abaixamento da
temperatura. A acBo das calepsinas, portanto, ¢ inibida ou tLem
pouca impporténcia na egtocagenm oom  gelo, etapa prévia ao
processamento (CONTRERAS, 1884} .

.

Nas etapas iniciais apds a caplura, guando o peixe ¢ manitido



imerss no gelo, & contagen de nicrovorganismos se wmanténm balxas, e
nos primeiroe diae n¥c € percepiivel nenhuvm amolecimento por asdo
de microcrganismos. Quando as psendomonss predominam & possivel
perceber com o passar do tempo, o amclecimenta, € em paralelo a
deteriorag®o do odor (CONTRERAS, 1884). Portanto, & gqualidade e o
tempo de estocagem do peixe congelado depende principalmente da
gualidade do peixe cru (ZAITZEV, 1869).

No peixe congelads, a desidratag¥o ocorre guande o produto
n¥o esti embalado. A oxidag¥o ¢ um problema particular dos
lipidios altamente insaturados & gque, guando oxidados, conferem
cdor-sabor rancose ac produto. FENNEMA et al {1873} relata gue
além destes, oubros problemas envolvidos na manutens®¥e da
gqualidade no procegso de congelamento de pascadoes 830 O

enrigecimentco, a perda de sucos {antes de congelados) & o "drip”

(exsudasdo durante o deacongelamento) .

2.1.3 - Tratamento Matemdtico mpara a (htensfo do Tempo de
Congelamento

0 calculc de tempos de congelamento em allmentos, anvolve um
problema complexe de transnicssio de calor com simuliténea mudanga
de fase e consegliente variacZo das propriedades térmicas, &, em
muitos casos bproblemas de anisobtropia. U8 cidlculos podswm ser
feitos usando vérios modelos desde agueles ragoelvidos
snaliticamente & gue envolvem equacBes relativamente slnples,
agueles gue 810 numéricos e devem ser resolvidos pelo computador.

Inicialmente deve gser definido o gque se entende por tempo de



congelamento. Uma das defini¢Pes mals aceitas € a do IIRE (1972):
Tempo de congelamente nominal de awm dade preduteo, de
dimensfes especificas e temperatura inicial uniforme de
GQC & o tempo necessirico para gue o Tcentre hLérmico’
atiniz uma hemperatura 10 grans centigrados inferior a do
ronto inicial de congelamento”.

Qutra definigZo &:

" 0 tempo efebivo de congelamento € o fempe Lotal requeride
para abaixar a temperatura de produto de sua temperatura
inicial unifcrme, até uma dada temperatura no ceniro
térmico, que pode ser de ~10°C ( CLELARD & EARLE, 1877a
:1IR, 1972} on -18°C conforme  algumas  nOYRAS
internacionais de alimentos congelados (MASCHERONI &
CALVELD, 1882).

0 proeoadimentos para a determinacio destes tempos de

congelamento podem ser agrupados de quatro maneiras.

% 1.3.1 - DeterminacBes Experimentails

Eha séé' esséncia, os ensalocs experimentais consistem na
monitorasdo da ggmperatura do alimento no seu centro térmico até
que © nivel &é;ejada seja atingido. Estas medidas contudo n3o
poden ser generalizadas pols o tempo & difsrente para cada
produte, geonetria, condic¥o de congelamento, e portanto, uma
nova medisZc deve ser felta a cada mudanca de salgum destes

pardmetros.
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2.1.3.2 - Formilac@en Tedricas

Oz métodos iadricos B0 bageadosn enm squascfes mals gerals
razoavelmente precisas se as condic@es de contorno & & varisgdo
dos fatores envolvidos forem considerados. A obtengdo de formulas
simples que levem em conta ssitas condigBes & bastante dificil, e
portanto, fazem-se vArios “compromissos’ simplificadores.

Modelo de Plapk: o wmodele tedrico classico € o proposto por
Plank em 1913 e aperfeisoado em 1841 (RAMABWAMY & TUNG, 1984) que
sstd baseado em trés relag@es simples:

- a primeirs descreve a iranaferéncia de calor convechtlvo

do meioc de resfriamento & superficie do corpo;

- & segunda descreve a liberagZc de calor latente no ponho

de cvongelamento {constante);

- e & terceira estabelecida para transmissfo de calor por

conducfc através do material congelado.

Plank ainda assume gue :

- a temperatura 4o material a ser congelado parmanece no

ponto de congelamento do inicio atd o fim do processo;

-  existe transmigalc de calor em regime permanente

anidirecional entre o meioc de resfriamento € © matarial; &,

- toda a Sgua do produto estd na fase liguida antes da

operasfco de congelamento.

Portanto, o modelo de Plank n@o leva em conbta o calor & ser
removido durante os periodos de resfriamento e témpera do
material, nem a madanga de propriedades, nem & 4aguwa ndo

congelavel . Desta forma noermalmente subestima o  tempo de
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congelamnento.

Modelo de Fourier: outra maneira para ¢ cidlcoulo do tempo de
congelamentes ¢ obier a solug®o da  eauscEo de Fourier oom
condicBes de contorne apropriadas. A& validade deste medelo tem
gido comprovada, entretantc sua rveseolusdo ¢ complicadas =
gimplificag®es do tipo de Newmann e das cartas de Tao (RAMASWAMY

e TUNG, 1884 ) foram propostas.
2.1.83.83 ~ Métodos Combinados

s métodos combinados sZo o5 mais correntemente utilizados.
Na realidade s3o formulas gue se aplicam a determinadas variasSes
de uma solucio basica, desenvolvida a partir de um modelo fisico
matemidtice mas adeguada A situac¥o real introduzindo-se
parémetros obtidos de resultados expérimentaia. Estes métodos 1ém
limitacSes mas &¥c mals versatels gque o8 experimnentals & mails
gsimples gues os numéricos.

A maioria destes npétodos se basela vno modelo clissice de
Plank oom modificac@es gque consideram: & inclusio do bempo de
reafriamento e témpera; fatores de forma para outras geopetrias
além de placa plana infinita, wmcdificagfes do fator de calor
latente de Plank = outras carreqéea gom o iptulto de eliminary
parte de suas limitasBes praticas (RAMABWAMY & TUNG, 1984).

Muitos estudos Foram realizados sobre o fendmenn de mudang s
de fase em outras areas da engenharia mas a maioria deles nio sdc
aplicaveis dirstamente ao aongelaments de alimentos (FHAH,

1988b). Em alimentos este fentmeno difere dos outros num aspecto
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importante: a mudangza de Tesse ¢ gradusl e 1use brusgs & as
propriedades térmicas varism continuamente numa larga faixa de
temperaturas,

Pualguer método de predigdo, excluaindo os numéricos, deve
utilizgar algum valor médic das propriedadss representativas e nEo
ae pode esperar soluces precisas. Desvies em torno de 10% s¥o
uma expectativa de acerto (CLELAND & EARLE, 1882). Viarios métcdos
aproximados tém sido propostos em anos recentes {(CLELAND & BARLE,
1977a,1879% e 1984a e b; MASCHERONI & CALVELO, 198Z; HUNG &
TOMPSON, 1983; e, PHAHM, 1984, 1985a).

Segundo PHAM {1986b}), os métodos, podem ser classificados em
dols grupesa:

- matodos baseados em solugles analiiticas, comn o8 de

Plank, 1941 (CLELAND & EARLE 1878); MWACSCHERONI & CALVELO
{1982) ou PHAM (1884,1885a);

-  métodos baseados em regress@es  ou  de  resultados
computacicnais ou de dados experimentals, come o8 de
CLELAHRD & EARLE (1977a, 197%a e b); HUNG & TOMPZON (1583);
HAYAKAWA et al{1983) e SUCCAR & HAYARAWA (18864).

Dentre eapgs métodos, © mais simples e que induz a erros
sbsolutos menorés, segundo RAMASWAMY & TUNG (1984) € o metodo
proposto por HASCHERONI & CALVELO {19823, O método de CLELAND &
EARLE (1984a) e recentemente o de PHAM {1988a) tem sido usados
como comparasic e como referéncia em variocs artigos de revistas
internacionais.

A segulr & apresentado ALt TESING de cada mEtodo,

especificando o modele basico, as hipdteses gimplificadorss & oo
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parbmetros utilizados para o presente trabalho, com o Intuite de
explicitar as principals diferenvas. Haior detalhamento fol feito
na descric¥o do método de Diferengas Finltas, nas condigBes de
contorno & nos critférios de estabilidsde utilizados, e gque por
isto mereceram um capiituleo & parte.

Dentre os wmnétodos citados acima, serdc comentados aduelesn
stilizados neste trabalho  pars comparagde  com o8  dados
experimentais.

Metodo de Lalvelo:

0 método de Calvele (1882) utiliza um modelo que combina a
equasEo original de Plank com solugles de transmissdco de calor
sem mudanca de fase, por adi¢¥o de tempos devidos & transmissFo
de calor latente = sensivel respectivamente. 0 modelo fol
desenvolvido para geometria de placa plana com simetria no planc
central e extendido a outras situnagdes.

Neste método, o pericde de resfriamento ¢ definido como o
tempo decorride entre o inicic do resfriamento, com o sistema
todo a temperatura inicial constante, até gue o ponto de
congelamento (Tie) seja alcangado numa posiclo  intermedidvriz
entre a superficie & o centre da placa. Esta coordenada  fol
escolhida de maneira a saproximadamente compensar ¢ excesso de
calor removide das camadas exterﬁas, com o que ainda deve ser
removido das porgder interiores.

0 periodo de wmudanga de fase envolve uma nondicdoe inicial
dada peleo sistema & temperatura igual a temperatura inicial de
congelamento e uma condig¥o final com o sistena congelado &

temperatura (Tic) no centro do produto.
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FParz o periodeo de thémpera, ¢ suposto aue o sistens inicia
congelado & (Tie) e & regfrisde ate o centre shingir =
temperatura de -18°¢. 0s tempos de resfriamenteo e témpers sBo
retirados da sclugdo graficads da oquase de conduglo de calor
sem mudanga de  fase para placa infinita, respectivamente
referentes ao ponto medic e pontoe central (CARSLAW & JAEGER,
18959), e op periodes de wpudanca de fase s8o caleulados pels
egquascio original de Plank.

Método de Cleland ¢ Earle:

3 método de CLELA&D & BEABLE (188418 ¢ um método suaplirioo
haseado em um ajuste de curvas & dados experimentais. Trata-se de
uma modificacio do método de CLELAND & EARLE (188Z2Y onde as
congtantes geomdtricas da squacio original de Plank (1841) foram
modificadas empiricamente, de mansira a ajustar mslhor os dados
preditos pela mesma aos dados experimentais. Também nwtiliza o
concelto de "nimero de dimensBes equivalentes de transmissZo de
calor” (EHTD), gue para geomebrias simples ¢ felito iguzl ao
sugerido pelos fatoves de forma de Plank, & para oulras
geamétrias novamente ¢ feito um ajuste & curvas experimentais.

Contudo esta férmula de predig¥o sra baseadsa em um ajusie de
curvas & dados coletados em &xperiméntos gque terminavam a una
temperatura final de -1QQC, & .tinha mau desempenhce gquando
aplicada a siltuaeBes com tempersturas finais diferentes desta.
Isto porque ndc havia nenbhum termo que levasse am considerzac®o &
temperatura final, como acontecia nas formulagdes de FHAM {(1985a,
18986 e De MICHELIS & CALVELO (1883), gue ndo eram 13o linmitadas

neste sentido.
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Com base em resultados obtidos a rartir de predicfas usando
diferencas finitas, CLELAND & EARLE (1884a) propfem wum termo
maltiplicative & sua equag&o anterior gue incorpora o termo
Trinal, a temperatura final no centro do produte, com a ressalva
de gque a temperatura de referéncia permansce ssndo -10%¢ & Jue A
temperatura do meio de resfriamento deve ger menor Jgue esta
temnparatura de referdncia. Outra condi¢do £ gue a temperatura
final do produto deve ser infericr & faixa de temperaturas onde a
maionr parte do calor latente € cedido.

Meétods de Dham:

Eeste método tem como base a equagdo de Plank (1241). Ela
sup®e a liberas¥o do caler latente & ums temperatura definida =
despreza os efeitos de calor sgensivel. Como isto ndo acontece na
prética, duas considerasBes g¥o feitas: primeiro pela defini¢Bo
de um " ponto médic de congelamento " um pouce abaixo do ponto de
congelamente do material, Jj& que © congelamentoe acontece numna
faixa de temperaturas; e segundo, s¥o caleculadas separadamente as
componentes do tempo devido ac pré-resfriamento, congelamento <
subresfriamente (PHAM, 1884).

Foram também introduzidas thrés aproximssfes de maneirsa s
resultar uma unica express¥o simples & gue pode ser ampragada
para diversas configuragBes geomdtricas. Na primeira, B
registénciasg & transmigs®o de calor nos periodos de
pré-resfriamento, de congelamento e de subresfrianents s3%o
igualados. Ha segunda, a forca motriz efativa de temperatura, qus
seris a média logariimica snire as diferencas de ftemperaturz no

£

inficio 2 no final do congelamento, ¢ aproximada pela wedia
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aritmética J& gue o pericdo de pré-rvesfriasmento ¢ curto. Ha
tercelira, assume-se que o 2 calor latente de congelamento =
sengivel de subresfriamente € liberado z uwma "temperatura wédia
de congelapento” (Tfm),pois o tempo e o calor de subresfriamento
s3o geralmentse baixos.

0 conceito de Tim é fundamental neste wmétode & ¢ obilde de
um ajuste de ocurvas exisbtentes na literatura, de dados  de
congelamento e gue fornece a seguinte eguacio:

Tim o= 1,8 + 0,283 Thinal + 3,108 Teo

onde @ Tiinal = temp. fihal ne centro, ﬁC

Tow = tenp. do melo, °r

& conbinasfo destas aproximacBes resulta numa Unica equagio,

que pode ser aplicada para diversas gaometrias pela modificacdo

do ntmero de Riot respectivo.
2.1.8.4 - Métodos Humericos

Qs métodos discutida& até agui supSem propriedades térmicas
censtantes para o produto a ser congelado. Mae, em alimentos,
epntas propriedades wmudam durante O pProcesso, £ povtanto, equaces
diferenciais parcisis, mais gerals, devem ser aplicadas para
levar em conta estas variag®es. Para vresclver este tipo de
eguacfo dois tipos de métodos numericoes sZo comumente ugados: o5
de elementos finitos e os de diferencas finitas.

A téenica de elementos finitos foi eriada para solugio de
problemas de condusdc de calor. Tem wvantagens schre o de

diferengas finitas porgue pode ser melhor adeguado a problenas



onde o objeto € de geometria irrvagulay, de composic®o heterogénes
e guahdo ocorrem condicBes de contorno complexas, ou, onde
problemas de traﬁﬂf&réncia de calor estfo acoplados & sndlise de
“"tengdo” oy de  transferéncia de massa, Egte ganho e
verpatilidade 2 conseguldo &8 expensas de custos computacionais
malores, gque reguerem malor memoria ne computador & oritérios de
estabilidade mais rigoroecs e maicr tempo de processamento.
&van¢as na tecnologia computacional diminul ram eshas
deavantagens, nas as téonicas de diferencas finitas continuam
sendeo maig Ficeig de serem usadas para geometrizas regulares
condic®es de contorne simples (CLELAND & EAELE, 1828B4b, 1878b).
Recentenente, o método de elementos finltes fol utilizade para
simular o congelamento bidimensional de alimentos sob diferencas
de temperatura constante, fluxo de calor constante e condig@es de
contorno convectivas (CLELAND et alii, 1884)

Quando se usa uma das écnicas de diferencas finltas para
regolver uma eguagfo diferencial parcial com guas respectivas
condic®es de contorne, um reticulado de pontos nodals &
intecialmente esgtabelecido por toda a regifio de interesse ooupada
pelas varidveis independentes. Para se consegulr uma aproximacdo
da soluclo da equaco, pode-se optar por um método explicito oun
implicito. |

0 método explicite € utilizado quando se conhece todas as
aproximacPes da solucBo exata em algum nivel de tempo e pode-pe
caleular diretamente, ou explicitamsnts, & sclugdEo no nivel do
tempo seguinte. Conhecidas as condi¢®es de contorne & inicial, os

valores da solucZo podem ser obtides em todes os pontos nodails

o
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aplicando-ee repetidas vezes as equagles de diferenga. Contudo,

Y

deve-ge caleunlar todos os valores em up nivel de tempo antes d
avangar ao.préximo rival .

0 método implicito coneiste num procedimente de caloulo
mais complicado, onde a solugioc & representada por uma forma de
diferencas finitas avaliada no ponto. Entretanto, esta avaliagSo
& feita num nivel de tempo posterior, as invés de se fazer no
tempo atual, como no nétodo explicito. Em gualguer nivel de
tempo, a eqgnag¥o de diferencss serd ssorita uma vez para cags
ponto intermedisdrvio entre as condigBes de contorno, resultands
num sistema de M equacBes simultineas, onde ha um numero H de
soluc@es desconhecidas. O sistema de equagBes simaltaneas forma
uma matriz tridiagonal gue pode ser resolvida por algum método de
eliminacio como o de Gauss. Este métode & convergents & a solugdEo
independe de critérics de estabilidadse.

Genericamente, podemos dizer gue problemas de conducde de
calor com mudanga de fase envolvem duas equagbes gue governam 2
conduc¥e de calor, uma para cada fase, uma equatio para a posicic
dinAmica da mudanga de fase, condig@es inicliale e outras
condic®es de contorno. Este sistema de equagtesn, contudo, a0 foi
resclvido para alguns casos ldeals.

Duas maneiras de se levar em conta a wudanga de fase em
diferencas fTinitas foram propostas. Ha primeira, supfe-ge guae O
calor latente seja liberado & uma temperatura fixa {CHARM et al,
1972). Isto determina uma frente de midanca de fase gue avanea
com o +tempe {(problema de BSltephan), © que evidentenente nio

acontece am alimentos. A segunds, leva em congideracio o fato de
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que ¢ congelamento de alimentos ocorrve nums falxa de tempersiovras
& que pode ser representadsa por um ocalor sspeclifice aparanie
finito (CLELAND & EARLE, 1877b). Esta segunda € & wals reanlista
portante mals utilizada.

0 problema de condugdc de calor com madanga de  free,
portanto se restringe & resolver a equacdo diferenclal gqus
governa a transmiss¥o de calor, e gue pode ser deduzida a partir
de um balango de energis sobre ums peguena segdo de uwa placa

plana conforme Flgura Z.1:

Aw

ﬁx
W

T krri s Tr En-t-8 Trieg

FPigura 2.1: Elemento infinitesimal de espessura AX nums placa
plana de se¢¥o transversal A.

[ MC g% ]n - [ kA %% ]n&djz - { k A gg ]nﬁifz (2.1}

Esta eguacZc supSe gue o material dentro do n-Szime elemento
tem masgsa M, volume A.adx, calor_ srpecifico © e pode gear
representado por uma udnica temperatura {Tn}y. O calor especifice
para esta regifc & avaliado 2 T™n & o fluxo de calory por condugdo
& avaliado na posis¥o (n + 1/2) & (n - 1/2}.

A eguac¥o geral da condugio de calor € derivada da eguagio

anterior fazende M = A.Ax.p e rearvanjando,
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&
[p,g,ﬁ_) :_i[(k_i{?] M(k‘ﬂ] ] (2.2)
&t “n gy &y “nvi/e & “n-ife

e gue no limite, guando &x tende a zero resulia

ST & &
o, C.ie = _m[ k.~z<] ] va,éz z div [ k grad (T3 (2.3
&t &y S &

Esta eguac8o geral incorporas as duas eguagles de cada fase e
a equacfc para o movimenio da madanca de fase numa Unica equacEo
gque pode ger resoclvidsa usando métodos numdricos.

A equac¥c gquande formulada de maneiras & incorporar a
entalpia de mudan¢a de fase por meic de um “calor especiiico
aparente” adeguadamente definido, € a base para méiodos de
temperatura (PHAM, 19B8b) ou também chamados de “formulasdo de
salor especifico aparente” (MANNAFPERUMA & SINGH, 19889). &
equagXo bésica tem a seguinte forma:

c{7T. or = div { B {7T) . grad T ]} (2.4}

St

Nestern mébodos, o calor latents € ryepresentadoe por am
satreite pico na ourva 4o calor especifico em  fungioe da
temperatura. Se um incremento grande de tempo € usado no wmétolo
computacional, a temperatura de am para outro ponta nodal podera
vgaltar” a faixa de temperatura de congelamento, Iignorando a
maior parte do calor labente, a menos gque Cp=f{T) selia igual aoc
valor do pico. Isto ¢ conhecido como “saltar”™ o pico de calor

iatente. Uma das maneiras de contornéd-lo ¢ o uso de incrementos
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de tempo multo pequenos.

A formulacZo com base na entalpla da condugdo de calor com
mudanca de fase, vtiliza doas varlaveis dependentes enguanto na
formulacfo convencional apenas uma era utilizada. A entalpia &
tratada como variavel dependente priméria e & temperatura como A
variavel dependente secundaria. £ necess&ric gque exista uawma
relac®o biunivoca entre temperatura e entalpia para gue es5ta
formulac¥c possa ser implementada, e, como nestes Cagos &
entalpia semprs € uma fungEo monotonicamente orescente da
temperatura, esta correlacsfo € sempre possivel.

0 epunciade matem&tico da formulagZo na entalpls consiste
numa eaquacio geral gue governa o0 praceaaa, no calo uma equagdo

diferencial parcial parabdlica:

SH - dqiv [ k (§) . grad T(H) 1 (2.5)
&t

onde a temperatura e a candutividadg térmica 850 GEPYEESAEE COBO
fimgBesn da entalpia, guando na raalidade = entalpia e
condutividade térmica sfo funcBes da temperalura, para qus BEE1R
se possa usar a entalpla como varidvel dependente primaria.

Ao contraric de calor especifico aparente. & ocurva de
entalpia em funglc da temperaliura sxibe apenas uma leve
degcontinuidade no ponto inicial de congelamento. Contudo, um
esquema explicito ¢ geralwente empregadoc por ser hais estavel,
quando estas descontinuidades se fazem presentes. Fortanto, &

fermalagdo gque usa a entalria minimiza fendmenos como saltar

"

picos’ e "moeilac@es estéveis” gue SIC COMUNS NAB formalasSes com
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‘ralor especifico aparente (MANNAFPERUMA & S5IHGH, 18883, Ssgundo
eptes mepmes auvtores ests formulac&oe fol proposts por Dassinbere
em 1849, de maneira gualitativa 2 wétodes baseados nesia
formulagcEo sﬁo_ reportados  por outros augtores come, CROWLEY
(1978), VOLLER & CROSS (18B81). Esite Ultimo apresentou um esguens
para a formulagBo da entalpia aplicada a problemas em uma e duas
dimensfes e estendeu a formulagio de maneira a inclulr mudanca de
fage em uma faixa de temperaturas.

Fm 1885 Voller & Cross {MANNAPPERUMA & SINGH, 18288)
introduzen a formulacZo de volumes de gontrele em entalpia como
um aperfeicoamento em casos onde existirem condig@es de contorno
e de fluxe complicadas,

Longwoerth & Fuzsrland (MARNAFPPERUMA &  BIHGH, 1688y,
propuseran formulas®Bes implicitas do método da entalpia, os guails
requeren interas@es a cada lncremento de tenpo a fim de galoular
propriedades térmicas. Por outro lade CROMLEY{1878), tendo
eppregado os métodos explicitoc & impliclito com formalacBo baseads
na entalpia, achou ser o implicito mencs sficiente em termos de
tempo computacional (PHAM, 1885Lb).

Um estudo empregandc o nétodoe de diferencas  finitas
explicito na entalpia para simalar a historia de ftemperaiura no
congelamento de um sistema de siﬁetria axial, magroscdpicamente
homogénee e sem transferéncia de massa, ¢ o de JOSHI & TAO
{1974). Estes autores obtiveram bons resuliados trabalhando com
produtos alimenticios, mas relatam gque instabilidades poden
sceorrer na regifo da  interface, o gue pode ser evitado

reduzindo-gse o incremento de tempo. Conituds nd¥o comentaram gqual o
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critério de estabilidade incorperado no s programa
computacional para evitar tais inetabilidades.

Ecquenas sxplicitos n¥o 8o estdvels para k.ét/vaféx}z 3.5
onde Cpv & o nalor egpecificeo wvolumétricoe (KEREITH, 1877). For
forna desta condigdo, peguenos intervalos de tempo devem ser
usados, aumentando consegquentamente o tempo computacional,

PHAM(18858h), por outre lado, propfSe um wéitodo gue combina e
méritos das formulacBes com entalpia & com temperatura, ou seja,
a melhor convergéncia do mdtodo implicite de tLemperatura = A&
maior seguranca com respsito ao “salto do pico” da formulagio com
entalpia, sem o auxilic das interacBies consumidoras de tewmpo &
cada incremento de tempo. Dols outros aatores, UVANHAPPERUMA &
STRGH (1888), aplicam a formulac¥e com entalpia para pradizer
tempos de congelamento e descongelamento de alimentos de
geometria unidimensional, sujeites a condizPes de ocontorne
convectivas.

Condisfies de Lonterne (L.0):

A equacio que governa a condugfo de calor unidimensional com
mudanca de fase ¢ uma equasfio diferencial parcial parabdlica, de
natureza dependenite do tempo, reguerende uma condigFo inlcial e
subsequentes condicles de contorno para sua goluciEa. Segundo

CLELAND & EABRLE (1877h), guatro tiﬁoa de 0.0, s8¢ reconhecidas:

12 tipo Te = Too p/ t>0
b — — v—
2- tipo G = -k A& [ iz } o = chtte o/ £0
X
3% tipo h (Teo - Ts )= -k [ﬁ e/ Hr0
&y AEFP
47 tipo Ts = £{4) s/ £¥0

Has condicBes de contorno, a do segunde tipo, <om uma Laxa
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de calor constante, n¥c ¢ de importancia prética. A condiclo do
primeire tipo pode ser tratada como um caso especisl da condicso
de terceiro tipo, guando o coeficiente conveotive de iransmissio
de caler € infinito, ou da condiglfo do quartc tipo guando F{t) &
igual & temperatura ambiente. A .0, de terceiro tipo pode sger
uaada levando em conta a conveeEo, bem como em gitnacBes nas
gquals existe uma resisténcia & transferénoia de onlor antre =&
superficie do corpe € ¢ meio externo. O coeficiente de
transferéncia de nalor superficial h, neste case ¢ uma maedida da
resisténcia & transferdncia de calor da superficie do corpo ao
meic externs. Por exemplo, num congslador de placas, Tes € a
temperatura do refrigerante no intericor das placas e o
coeficiente h incorpora a reaistérneoiaz ao fluxe de oalor da
prapria placa, de alguma embalagem, = a resisténcia devide ao
contato imperfeite entre ag placas e o produto. Em situscles de
projeto & rarc se conhecer o perfil de tesmperatura na superficie.
Entretanto, a temperatura ambiente ¢ conhecida e exisienm manairas
de pe chegar ao coeficiente h, gue leva em conta a série de
registéncias & transferéncia do calor gue deixa a superiicie &
entra no melo refrigerante.

A ©.C. de gquarto tipo (Ta=zf(t}}, isto <&, temperatura
superficial ocomo uma funciEo arbiiréria do hempo, nem ssunre &
aplicidvel uma vez gque £(t) somente pode gar encontrado
experimentalmante; alémn do mais, pode ser represaentada
adequadamente pela condigZo de tercelirc tipe contanto que o valor
de h nZo mude acentuadamente. O caloulos de diferencas Tinitas

em &aistemas de congelamsntoe aplicande C.0.de terceire tipo,
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apesar de menos precisocs, %o hem mpais préximos & pratics do o gue
or ciloulos onde o guarto Lipo de 0.0. & splicads({ CLELAND &

EARLE, 1877bj.

Critério de Estabilidadet

O critérios para gue © método explicito seja estével &30
bagtante rigoreogos. Isto implica, como 34 fol mencionado. nd WSO
de peguenos intervalos de tenpo ocom conssglente sunento do Lenpo
computacional (FHAM, 18886b3.

0 oritéric de eptabilidade para o méiodo oom base na
entalpia ¢ o mesmoe gue parz o métodn baseado noe oalor eapani fico
aparente. Entretanito, estes oritérios devem ser satisfeitosg en
todog os  ponbos nodais  em  auxlguer  tempos  para apsegurar
establlidade.

A presenca de dois fatores de #rea e duas condntividades
termicas na egquasfo de diferencas finitas , complica a exXpressio
do critério de estabilidade dos pontos nodails interiores
(MANNAPPERUMA & SIRGH, 1888).

Apés manipulasdo da eguagic de diferenga, © parametro
de estabilidade tanio para o8 pontos intesrmediirios guanio of A
superficie e do centro, podem Ser eXpPressos Comd & razio de dois
fatores, um dos guals depends ﬁnicamante 4z geometriz (fator
geométrico} enguanto © outro & uma propriedade do alimento
(difusividade té&rmica aparante}.

Pode ser visto facillmente aue o fator gecmnétricon tem un
valor minimc na superficie ou no centro,

4 difusividade térmica aparentse tem Bel valor mazimo na
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menor ou malor hemperatura guae ooorre no ponto da superficie on
no ponto do centro regpechivansnte para processos de CONESlamento
e descongelamento.

For isto, geralmenbe & adeguado satisfazer o critérico de
estabilidade no ponto 4o CentYo PARTA SSSSEUYAr eotabilidade em
todos os ponhos.

Este critérico aplicado ao sogrems explicito baseado na
eptalpia, conduz a unm limite superior para o incremento de hLenpo
At . Este limite para a condigo de contorne do tipo convective €
shtido examinando-se © eritéric de estabilidade nestes pontos.

Primeiramente o critéric para o ponto do centre & eXprassa,

1 Tt

Ato &xz‘ea.ve

e critérios para op outros pontos nodels 8Zo entio incorporados
de maneira a desenvolver expreseBes completas para © criterio de
estabilidade que 1ncorpora  a condiclo de contorno do tipo

convechivo GOns:

1 1 prn + h . Ax . an
— = MAX 3 (2.7}
At Ato &xg .oon L Yn

{BANNAPPERUMA & SINGH, 19283)

9.1.3.5 - Imprecisio

Sempre gque un método de predigio de tempo de congelamento &
utilizade, aliguma imprecisio & insvitavel., Ela pode ocorver

devido a trés fatores:



- lncerteza guanto aos dador termofiglicos do material z eer

congelado

~ conhecimento impreciso sobre ss condisSes de congelamento,

particulamente do coeficlente convective de transferéncia
calor (h);

~ eyros nas supesicBes on aproximacBesn feiltas nas derivagbes

dos mEgtodos de predigdo.

Comumente, assume-se e a moslhor férmula de predicio de
tempo de congelamento & aguela na qual o8 erros devido an
tercaeire fator s¥o o8 menores. Uma completa sseparagio dos efeitos
de imprecisio de métodos de predicfo & incerteza guantoe aog dados

termofisicos ndo & gevalmente possivel (CLELARD & EARLE, 1884biy.
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2.2 - CONSTARTES TERMOFIGICAS

Az propriedades termicas  de  alimentos  congelados  tém
influgncia direta no projeto de sistemas de congelamento
satabeliecendn & magnitude de refrigerac¥s necessgaria, =, us
determinacio de tempos de congelamsnto. Estas mesmas propriedades
determinam também a maneira como o produtc se comporitard frente
e condicBes de estocagem {(HELDMAN, 1883).

As propriedades de malor interesse en alimentos congelados
est¥o relacionados entre 5i & tém haver com a gualidade de aguna e
com o estado em que esta se encontra no alimento. 4 densidade, a
condutividade térmica, o calor especifico, a difusividade térmica
e a entalpia mudam drasticamente & temperaturas pertc e abaixo do
ponte inicial de congelamentoe do produto (Flgura 2.2).

Esta infludncia da temperatura nas magnitudes das
propriedades fisicas, & devido a correspondente infludncia que s
mudanca de fase da &gua tem sobre as propriedades individuais.
Como a mudanca de fase da &gua influl diversamente sobre cada
propriedade, cada umx deve ger avaliada separadamente.

Dado algum foi encontrado na literatura sobre constantes
térmicas de casio, e multo menos sobre carne de cas®o congelada,
por istc os valores agui citados referem-se a meétedos de mediclo
e propriedades de peixes teledsteos, mals especificamente do
bacalhau {cod fish) por ser este um peixe magro, ter um teor de
igua semelhante ao do cagido {CONTRERAS, 1984} e por ser uma

sapécie bastante pesquisada.
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de fase (JOWITT, et alii, 1883).

2. 2.1 - Condutividade Térmica (k)

Intmercs métodos para a determinagcic da

térmica em alimentos tém si1do propostos,

clasgificd-los, de forma geral em DTrOOesaAns

estacionario e em regime transilente.
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e processos ewn estzdo sstaclonsrio, apesar de lerem up
desenvolvimenic tedrico mais slmples, reguerem, fraglsntemente,
longo tempo para alcangar o regime permanente (UANEDO et al,
18758y, Contudo, axiste NUMETrOSa biblicegrafia gohre a
condutividade térmica k de alimentos Ifrescos ou congelados,
avaliada por métodos estacionidrics, tanto com dires¥e de fluxo de
calor paraielc, guanto perpendicular ds fibras musculares (LREHTZ,
18613, |

Comparados aos médtodos de regime estaciondrio, os méitodos em
regime transiente s¥o mails priaticos e, provavelmente mais exatos
(CANEDO et al, 1875), ao menos, ne que 8o refere a alimentos
fresccs  Isto ¢ devido ac tempo de medida sger suficientemente
peaquenc para evitar deterioracdo daegtes alimentos. No oase de
alimentos congeladeos, para of quais usualmente exisie uma anpla
Faixa de temperaturas de fus¥o, os métodos estaclonarios poden
ser inadequados, pois o calor especifico aparente da amostra
neste caso incluiria a mudansa de fase & & suposlgio de gue agta
propriedade ¢ constante £ incorreta {CANEDO et al, 1875H).

Nentre oz metodos em regime transiente, o da sonda aparece
QoM um’édas maie priticos. A teoria do método da sonda €
pagicamente & mesmna que a Leoria do métode do flo guente, que ge
baseia na relagio entra a conduti&idade térmica & o aumento de
tenpperaturs causadél.por uma fonte linear de calor num melo
homogéneo {GQSTILLG, 12873 .

SWEAT et al (1873) usaram este método para savalisr a
sondutividade térmica da carne de {frangd & Lemperaturas de até

~?5EC, ohtendo resultados bastante coerentes comparados com 08
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dados de LENTZ ({1861) para carne de pert. Sweat & Haugh
(RAMASWAMY & TUNG,1981) afirmam que a precisZo do método da sonda
& de cerca de bB%  para temperaturas acima do ponto de

congelanento, e de aprozimadamente 10% para temperaturas abaixo

do mesmo. DAVIDOVICH et al (1978), por sua vez encontraram erros

entre +8,9% e +10,5% para testes com gele a -25°C, quando
compararam seus resultados em regime transitérioc com os testes enm
regime estacionédric & temperatura de -20°C de outros autores, e
de +7,4% guando compararam COm OF resultadoe de itestes em regime
rransiente & temperatura de -198°C. Pesquisando o k em carne de
meriusa & temperatura de ~10°C com o wmétodo da sonda, #ELES
mesmos  pesquisadores  obtiveram  erros entre  +Z4% {anando
comparado com salmic & -10°C em regime estacionario) e +5,7%
(gquando  comparado com bacalhau & -10°C em regime estacionaric),
+odos com fluxo de calor perpendicular as fibras pusculares.
Eetes valores superestimados, apesar de aceitiveis do ponto
de vista de sua apllcagBo pratica, n¥o s¥o aceltavels ew
pesgquisa. 08 autores explicam que isto provavelmente se deva 2
varios fatores, como:
- = existéncis de &gua n¥Ho congelada 3 essas lemperaturas
invalidando ¢ conceito de uwm s&dlide empregade na dedugio
. matem&tica; |
- ?aria@ﬁes no valor das propriedades do meio, como
condutividade térmica & densidads, gue se supSe
constantes, na dedugHo das expresstes de cilculo;
- & influéncia dos diversos tipos de titeclidos gque &

apresentam Nos mUSCRis;



- o tipo de sonda utilizada, entre oubros.

Utilizando o método do fio gquente, RUMBHAR et al (14813
relatan dados de k de doze tipos de peixe dos guais dois tém
composicio gquimica sepelhante ac cac8o utilizasdo neste trabalho.
Egsses valores foram incorporados 2 Tabela 2.2, para efeitos de
conparasio.

A condutividade termica depende da composiclo guimica, da
estrutura, do peso especificoe e tempsratura do produte € o seu
valor ¢ afetado pela durag8o do processe de refrigeracio. A
condutividade térmica do pepcads cru € nais slte no sentido das
fibras do que normais & elas e, porianto. unm oolapso da ssireturs
celular podse slterar ssta diferengsa, o ague faz o k hender a um
valor médio {(SUZUET, 1981). LENTZ (1881) reporta gue o k pode ser
de 156 a 30% malor ac longo das fibras do que através delas.

Oa modelos ﬁatemétices para predicEo desta propriedade pars
carnes de pescado tém sido propostos por varios auvbores ocomo
coneta em revisfSo feita por JOWIT et al {(1883).

Uma férmula para predig3oc de condutividade térmics efetiva
em carnes € proposta por KONG et al (1882), usando o modelo de k
em gérie para cada componente ( dgua, proteinas e lipidioes). Os
autores apresentam resultades para hacalhasw gue diferem em 5,1%
(a 0°C )y e até em -11% ( a -23°C ) aocs dados experimentais de
LENTZ(1861). Também citam gue seus resultados ndoc se desviam
muito dos obtidos por SWEAT et al (1873) gue utiliza formulas
empiricas para correlacionar dadeos de condutividade térmica
efetiva com conteudo de agua.

HELDMAN e GORBY {1875) propuseran uma correlagds pars
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predig®o de k em alimentos congelados. Eles admitem entretanto
gque pars bacslhau congelado os dadeos nZo s¥o multe precisos,
quando comparades acs de LENTZ (1861). For oulro lado |, a equac#o
de  SCHWARTZBERG {1877} se  ajusta wmulbo bem  aos dados
experimentais de LENTZ (1861) para bacalhan. Kle explica que a
eondntividade térmica ¢ fung¥o da estrutura e orientagBo, além da
temperatura e porianto 2 preferivel asua predigic durante o
congelamento &  partir  deos valores medidos de ko', &
condutividade térmica do produto completamente descongelado, e
ki, s condutividade térmica extrapclada para o estado
totalmente congelado, B assumido gue K pode sar determinado por
interpolasic entre estes valores, com base na fracdo do conteddo
de 4gua congelavel gue esta efetivanente congelada & dada
temperatura.

A aequagioc de SCHWARTZRERG (19773, despresando-ge Q

efeito da temperatura sobre (kf) resulta:

Kk = kf + (ko ~ kr)[ Mo - b-f‘is] e Rs(kookf) ['ro - Tm]

Moo -b.Ms To - T
(2.10)

onde @ k z condutividade térmica

ki = cond. t¢rm. do produtc totalmente congeaelado,

ke = cond. térm. do produtc totalmente descongelado.

Ma = fracBo massga de sgua.

b =z coeficiente de Agua ligada.

Ms = fracZo massa de solidos.

Moo = fracBo massa iniclial de agua.

Ta = temperatura de congelamento da agua pura.

Tie = temperatura de infcic de congelamento,

T = themnperaturs.

REINICK & SCHWARTZBERG (1888) tambem concloesm ques esha curva

se ajusta bem aocs dados de k¥ logo apds o congelamento, guandos &
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variag&Eo com a temperstura € bastante acentuada mas que para
baixas temperaturas o ajuste nio € 1iIc bhom. Contudo, a Tfaixs de
temperasturs loge abaixo do congeslamentce € & reglfio mals criticsa,

notadamente emn ge usando mebodos nungricos.

Tabela 2.2: VYalores de k [ kgalth¢Cj de pescado corua.

tipe de pescado ki kcal/hmnc ] Heferénocisa

peixe {media de bhaca- :
lthau, carpa e outros (0)0.3T0B(-1011.0476(~2031.1772 CHARM, 1971

bacalhau e haddok (0)0, 4688 (-10)1.4256(-20)1.5840  CHARH, 1871
bacalhan {files) (~19) 1.008 CHARM, 1871
baleia (0.5% lipidics) (-12) 1.1018 CHARM, 1871
peirxe fresco {32) 0.3711 HELDMAR &
peixe musculo (0-25) 0.4798 GURBY, 1975

bacalhau {83% de

umid. ,0.1% lip.) (3 0.4688 (~-7) 1.1562 (-18) 1.296 FENNEMA =t
{22 1.332 al, 1873
bacalhau {(~9Y 1.3886 {(~18) 1.491 HMABCHERONI
(-30) 1.6398 et 21,1986
red bhitki (0) 0,388 {-2011,1707 RUMBHAR et
al, 1871
sSurams {0y 0.3877 (~203¥1.1438 idenm
pescado {~1) 0.522 (-30) 1.& ZAITZEYV, 1885
{~2) D.638
{~-4.5) 0.84
bacalhan fresco '
(Tiec I -2.2 3 (0Y0.4804(-1031.2505(-20)1.3068 LENZ, 1461
{-5y 1.1448
peixe {-17.8) 1.0788 CHARM, 1863

Obs. 0Os nimeros entre pardnteses corresponden & temperatura de

medig®o da condutividade térmica.
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2.2 - HnXalpia (H)

& entalpia, ou contetdo de calor de alimentos congelsdos
incluindo carne de pescadoe, tem sido nedids por diferentes
pesguisadoeres usando rmebodos calorimétivicos.

A entalpis de produtos congelados ¢ uma combinag®c de axlor
zsensivel ¢ latente, mendo o primeirc relacionade com mudancas de
temperatura & o segundo diretamente relacionado 2 magnitude da
frac¥o de 4gua no produto (HELDMAN,1882). Como cada contribuicZe
& entalpia total ¢ fungBo da temperatura, uma avaliagio do valor
da entalpia & uma dada temperstura deve envolver a inftegragio
entre uma temperatura de referéncia (Tr) e a temperabtara do
produte (T). Esta temperstura de referéncia geralmente tew sido
~4OQC, na qual a entalpia ¢ itomada comp gendo zero, abaixo desse
nivel &e_temperatara a porcentagem de bdgua gue ainds nio congelou
tande'é.parmanaaar constante (HELDMAN, 1875).

0g trabalhos mals completos sobre o assunto foram elasborados
por BIEDEL (1958), que expressa gervalmente os resultados na forma
de graficos de temperatura “versus”’ entalpia onde tambén
aparecem linhas de porcentagem de sgua ndo congelada. No bacalhan
esse valor ¢ da ordem de 10 - 12% do contedde total de 4guan 2 €
normalmente referida como sendo “Sgua ligada em alimentos”
(HELDMAN, 1883).

A eguacEs proposta por SCHARTZBERG (18977) £ obtida por
integrac®o de um calor especifico aparente e dag relagces para
abaivamento do ponto de congelamento. O autor relata gue para

regime fLransiente, geralmente & mals conveniente BEAY 2
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tempsratura de raferdncis COmo sendo a temperatura de

congelamento come egorits abhaixo:

H= (7T~ Tic )[Cf 4 [Hoo - b.Ms ).4Ho ] (2,113
{(To ~ T ¥
onde: T = Lemperatursa,
Tie = temperatura de infcio de congelamento.
Cr =z caljor especifico
Moo = fragdo massa inicial de aAgua.
b = goeficiente de agua ligada.
e = fracHo massas de sdlidos.
Te = tepperatura de congelamento da agua puara
T = temperstura.
AHo = calor latente de solidificasZo da sgua.

Existem modelos de predicdo da entalpla de produtos
congelados propostos especificamente para pescados, come o moedslo
de LEVY (1879) e CHEN {1985z e b). Este witimo desenvolven, =2
partir da equas¥o bigica de abaixamento do ponto de congelamento,
uma eguacBo para entalpia e comparou seus resgultades com os de
SOHWARTIBERG (1877) para bacalhau. Seus resuliades s¥c um pouco
gsubhestimados enguanto Of de SCHWARTZBERG {1877 g3
superestimades se comparadeos com dados de entalpia de RIEDEL
{1956). Alguns dados de entalpia para pescados s8o reportados por

DICKERSON (1868) e CHEN (188%a = b).

2.2.3 - {alor Especifico (Cp)

£ mudanca de fase da sgua em alimentos ocorre ac longo de
uma Ffaixa de temperaturas e poritanto & remogfSo de caleor latante

deve ger fTeita neesta mesma falxa. Conseqlentemsnte o czlor

41



especificeo de um produto congelade inclulréd 3 contribuicZe de
calor latente na entalpia, resultando num calor especifico
aparente, variavel com a temperaturas {(HELDMAN, 18823).
Experimentaimente, o calor espscifice tem zide medido usando
métodos calorimétricos { HOLIEE et al, 18861), ou, utilizando-ze a
andlise térmica diferencial (DTA) DHCKWGRTH (1891). A mailoria dos
valores de Cp aparents tem side calculades a partir de
determinactes experimentals da variagZo de entalpia. DICEERSON
(1868) propde &z geguinte relagio pars determinagic de Cp, para
temperaturas acima do congelamento, em alimentos com umidade

superior a 26% em pesg:
Cp = 0,40 + 0,008 { % HQD am peso ) (2.12)
CHARM (31871), detalha a contribuigic de componentes dos

alimentos em uma formula tipo somatdria, para o8 guaisg

SCHWARTZBERG {1977) sugere o8 segulntes valores:

proteina = 0,368 kcal/kg °C
carboidratos = 0,34 "
ocinsas = {1,168 ¥
gelo = {0,498 "
gorduras = 0,42 "

CHEN (198Ba) propde formulas para Cp aparente gque a35c
validas para alimentos com umidade acima de 40% em peso e diferem
pouco da formula dérivada por BARTLETT {(1844) e por GCHWARTZIEERG

(1976} .
0 compertamenteo da curva de (p aparsste ¢ linear acima do
congelamento =2 abalxo de »29“8 {HELDMAHN, 1883). Entre esites

extremcs, a curva se aproximas de uma descontinunidade perto do
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ponto de congelamento, o gue regults num serio problemsn guando
8%o  utilizados métodos numéricos para  predizer tempos de

congelamento. A equasZo desenvolvida por SCHWARTZBERG (1877}

resulta
C - 0 { Mar - b.Ms } { Te - Twc ) ABHo (2.13)
( To - T )*
onde: Cf = calor especifico de produto aoongelado
2 Ms.Ce + (Moo - b.Me ).Cpg + bHs.Ce

Cpg = Calor especifico do gelo
Ca = Calor especifico da &gua
fe = Calor especifico dos sdlidos
Tic = Temperatura de inicio de congelamento

2.2.4 - Densidads (el

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

Come & densidade da égua diminui significativamente na
mudanca de fase liguildo-sdlido a influsencia na densidade do
produto sera mais o menes aprecisvel dependendc da
caracteristica do congelamento e principalmente do conteldo de
4dgua do produto.

LABKIN et al {(1884) apresenta uma revisdo de amodelos para
predig&o de propriedades termofisicas sende a predigfoc de
densidade total de allimentos congelados (e), felita igusl &
comatdéria de seus respectivos componentes. HELDMAN (1982), por

sus vez, relata gque a densidade do produte daoresce & medida que
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a temperatura diminni, sendo gque a nudanga wmails significatiwa
acontece logo apds o ponto de congelamento.

0 valor de 981 kg/cm” para musculo de pescade, contude senm
referendar o teor de umidade, fol preposto por DICKERSON
{1968). Férmulas de predicZo tem sido propostas para a avallagio
de o ocomo:

o= BI0 + 110 . HMa {2.14)

onde Ma, a fracfc massics de sgua, ¢ substitutda pelo valor
da umidade do cacZc de B85%, resulta numa densidade de 883 kg/cm3

(Milles et al, apud REID, 1983}.
2.2.5 - Tepperaturs Inicial de Congelamento [ Tie)

0 ponto de congelamento, temperabtura na gual comega o
congelaments, tambén chamada de temperatura de inficio de
congelamento, € tomado comoe base em muibos métodrns de calculo de
propriedades termofisicas de alimentos, particularmente nas
equagtes de Schwaritzberg. Consequentemente, ele irs influir neo
cadlouleo da predi¢fc de tempos de congelamente do cagZo.

Quando substanclas diversas estdc dissolvidas na agua, numa
mesna concentragic, a redugin da temperabtura de congelamentoe &
inversamente proporcional aoce seué respectivos pesos moleculares
{lei de Raoult). Quando uma solugio contén varios solutos, cada
am altera o ponto de congelamento da mesma como se estivesse
sozinho, sende a alteragZio total, a soma das alterasgdes
correspondentes a cada solute (COBTA, 1882).

O métodos mals usados para determinacZo da temperailura
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inicial de congelamento (SILVA. 1885} s¥o basesdos en Aados
experimentais de tempo “versus” iemperaturs, entalpia “varsus”
temperatursa ou de csmomelris cricecdplca para gistenas liguildes.
Dentre, estes o male comumente usadc € © registro grafice dos
dados experimentais de tempe oom  lemperatura durante o
songelamanto. A temperatura na qual acontece a nucleas¥oe, devido
a problemas de superresfriamento, induz & erros de subestimacZo
deste ponto, sendo tante malor gquanto maior o subresfriamento,
Negte trabalho ¢ descrite um procedimente que coneiste em abalixar
gradativamente, e & una rasz%o constante, a temperstura do melo e
do produto, mantendo uma diferenca conetante enbre elss de cerca
de 3°C, de maneira a se coungegunir condicBes de eguilibrio durante
a remocio do calor latente de cristalizacio (HOARE, 1880).
FENNEMA et a2l (1873} deduz uma equac®c que prediz o ponto de
congelanento para solugfes, que poderia sey usada para o céaleulo
da temperatura inicial de conge lamento dos sucos do cagio
{X¥LEERBERG 1886).

BELDMAN (1874a), partinde da equas¥o classica do abalxamento
do ponto de congelamento, inicialmente derivada por BARTLETT
(1944}, usa o ponto de congelamentoc para predizer a relas&c entre
a fragSc de &gus nIEo congelada e ‘temperatura durante o
congelamento de alimentos. |

Rosenfeld, 1913 (apud KLEEBERG, 1986) relata gue of pelxes
igsotdnicos, iste &, que tem uma concentracico de sals em sgu COTrpo
semelhante 2 &gua do mar, tem © 8Cu ponte de congelamento em
torno de ~1,8QC ats MZ,OQC, isto €, perto do da &gua do mar gue &

cerca de ~2,8°C.



0 valor preciso do ponto de congelamento, do ponto de vista
tecnoldgico & de engenharia,., se constitul num  dado muito

importante nas formulag@es de predisio de tempos de congelamento.
2.2.8 -~ Agup Ligada (b.Ms)

A Agua presente nos  alimentos Irescos, geralmenté Em
guantidades altas, confere sos nesmos cerbtas caractsrishicas
guanto as suas propriedades guande muda de estado figico.& dgua
pura dos fluidos do mUsculo comega a congslar no ponto de.
congelamento, e a Tragdc magsica dos soluteos aumenta na fragio
n&o congelada do produtc concentrando-az, e conseglentemente,
diminuinde a temperatura de congelamento (STAPH & NéOLRICH,
1851}, Epte processc continua ahté a temperaturs final do produto
ser atingida. Contudo, senpre résta uma certa gquantidade de &gus
gue nZco congela nos alimentos, mesmo a temperaturas tEoc balxas
guanto ~80°C. Egta, ligada de diversss formas e de diversas
maneiras em diferentes alimentos pode alcangar valores de D% ateé
10% do contettdo de dgua original (FENNEMA et al, 19873}, sendo que
RIEDEL (1858) em diverscos trabalhos obteve dados a ~30% TAars
bacalhau, de 0,38 g Hé@/g amostra seca,

Relacionande a fragdo de égua.nga congelada e a temperaturs
durante o congelamento de bacalhan, meswmo usande o abalxamenio do
ponto de congelamento come pardmetro de  ajuste acs  dados
s¥perimentals para bacalhau, HELDMAN (1874z) verificou aue o Lipo
dests relacio deve ser atribuida a sgua ligada, ou & sgua nio

congelidvel neste produte. SCHWARTZBERG (1878) usande este fato,



isto &, a existéncla de uma  certs  guantidade  de Adgua
“imobhilizada” modificou a5 1ei de Broult e reporta melhores
resultados que os preditoa pelos métod05 de HELDMAR (1874z). A
maioria dos pesguisadores nesta Area  tenm emﬁregade wEtodos
calorimétricos, ressonfncia  nuclear magnética, calorimetria
diferencial de ragtreamentce & a anadlise térmica diferencial
(DTA) para a obtengdio da “4gua ligada’, {DUCKWORTH, 1871).

Muitas definicties de dgua ligada s8o baseadas no wélodo de
medicEo empregado (FENNEMA et al, 1873), e »nZ%e & de se
surpreender gue diferentes métodos fornecan resuliados
substancialmente diferentes.

SCHWARTZRBERG (18977) introdus um parametro “b" em suvas
eguacdes como sendo a massa de agua ligada por unidade de massa
de solutos e sélidos (kg ague lgods/ kg eSlides) gue nEo congela
mesme 3 temperaturas extremas, e deduz uma relagdo para a fraciEo

peso de gelo formado:

Mg = ( Maeo - b.Ms) [T"” -1 ] (2.15)
Te - %1
onde: Hg =z frac¥o masgsa de gelo formado;
h.Ms = &gua ndEo congelédvel.

Tabela 2.3 : Comparac¢do de dados para agus ligadg de Riedel,
Sohwartzberg, Bartlett e Chen & -40 (.

coeficiente de o
tipo %sslidos Rigua dgua ligada (%) (-40°C )

Riedel Schwartz. Bartleitt Chen

bacalhau 18 82 2 5.5 1,8 7,8
50 50 39 26,0 7.5 41,8
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CHEN {18853 e b) propde uma eqguasgdc também dependente da
taméeratura de infcioc de congelamento & compara seug resultados
com os Ade SCHWARTIBERG (1877), BARTLETT (1844) £ com o8 dados
experimentals de RIEDEL (1856), conforme Tabela 2.3.

Outros valcores de b  apresentadeos na Tabela 2.4, do

bacalhau, foram coletados por DUCKWORTH (1871}

Tahela 2.4: Valores de "b" de bacalhau.

coef. de &gua ligada(%) tenperatura metodo
25,7 - 27,0 -7,8 °¢ DTA
24,5 - 24,45 -78 ‘¢
24,02 - 24,80 ~180 °C
39 -T0 ﬁC calarimetria
o .
C ressondancia

36,8 -20
. nuclesar Wagn.

DICKERSON (1988) reports dados para bacalhau com 80,3 % de
umidade como tendo 10% de &sgua nZo congelada a -4GaC. Ainda para

bacalhau, CHARM (1866), também apresenta os dados da Tabela 2.D:

Tabela 2.5: Valores do coeficiente de agua ligada em fungfo
da temperatura.

coeficiente de

temp. ( e ) agua ligada (%)}

20 14.8

10 14,2

{ 14,0

~10 13,7

~20 12,5

-390 11,5

~ 4 11,0
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2.3 - CARACTERIZAGED DO CACRKO COMO MATERTA PRIMA PARA
CONGELAMERTO

CacZo & a designagio COmLm a todos Of paixes
elasmobrénqguios, pleurcotremadcos, com fendas branguiais laterais e
corpo plciforme, sendo chamados tubar@es particularmente as
espécies de grande porte. B&o peixes de estrutura cartilaginesa,
da subcrdsm dos esgualos, comumente escontrados em abundinclia nos
mares de todo o mundo (FERREIRA, 18863},

D clentistas estimam em 250 a 300 o nimerc de espécies de
cacEo, mas n¥oc se tem nenhuma estimativa do nivel populacional
noe diversosg mares & Oceancs, nem a capfura maxima sustentivel,
meamo porgue existem poucas conpanhias de pesca que tém sus
atividade dirigida tnica e especificamente & cag¥es e tubardec.
No Braeil, vivem aproximadamente vinte espécies diferentes de
cacles, distribuidos em 11 familias (MADRID, 1882).

As espécies de cagBo tém uma importincia econdmica relativa
nog diversoe paleses, notadamente em fungEo de sua utilizago
parcial ou integral ( courc, barbatanas, carne, figado, dentes e
restos). Nem todos os cac®es 5350 passiveis de serem utilizados
integralmente e da mesma forma, devido as suas caracteristicas
préprias, existindo em cada regi¥o as espécies mals procuradas e
portanto economicamente mals vidveis (KREUTZER & AHWMED, 19783}.

Por longo tLenpo, o cag¥o fei utilizade guase gue
exclusivamente como fonte de vitamina A, extraida do &leo do seun
figado. Ainda hoje no JapZo, um pals que tem organizacDes de
pesca dirigidas unicamente ac cas¥o, a malor por¢io do mesmo €

dezcartado ao mar apds a remog¥o da parte mals valiosa, no casc
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ag barbatanas. O uso de carne de cag¥o para consume humane, J&
exiptente de maneira incipiente nas cercanise de diversas vilas
de pescadores, &¢& tomou nove impulso apds a primeira Guerra
Mundial quando se inicioun a exploras¥o comercial desta rica fonte
de proteinas. As aquesifes gue se colocavam na época alnda astio
presentes e sXo: come ubilizar o cag¥o de manelira a baneficlar
sconomicamente o pescador; até onde empreendimentos com carne de
casBo s¥o economicamente vidvels e, <como evitar a rejeivio do
consumidor as carnes frescas e congeladas de cagso {RREUTZEER &
AHMED, 1878). Us diferentes palses & regiBes tem pepgulisado estas
guestBes, sendo gue stualmente, ﬁo qgue se refere & preservagdo da
carne de cacZ%o s¥c conhecldos indmercs processos. U mals
largamente utilizado e portante mals pesguisade £ a salga e
secagem, para torni-lo um produto parecido ao bacalhau {TORRARCG &
OKADA, 1977; OGAWA et al, 1873; CONTRERAS & LAPA, 1888). A
defuma¢io das Dbarbatanas e da carne fornece produtos mnito
apreciados em certas reglifes {RONSIVALLI, 1878; GSHENQY & DEY,
1984). Outras técnlcas como a preservasio com molhos e fabricag¥o
de pastas e palites secos galgados oo tambén utilizados
{RONSIVALLI, 1878), sendo o Jap%c um dos maiocres consumidores. Unm
dog trabalhos mais completos neste sentido £ o de GORDIEVSEAYA
{1871} gue cita pesaqulsas feitas na UniZ%o Sovietice de
preservagfo da carne de cacZo associade as  espécies mails
ntilizadas.

0 uas do gelo & do congelamento abriu uma nova dimenssoc a

utilizacZo de carne de cagio para o consumo humane possibilitando

a expansfo de Bew usSC pava fora dos limites do pais de origem.
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Desta maneira o Urugaal exporta ocarne de cagdo congelads pars &
Burcpa & a Horuega exporits carne de cacBo enbalada num gsl de
alginato, estocando-a &  temperaturas de cerca ds -15%¢

{ROWSIVALLI, 1878).

2.3.1 -~ Qomposicdo Quiplca

De maneira geral, a composig¥o dos peixes ¢ variavel de uma
azpécie para outra e, também varidvel numa nmesma espécis
dependendo bastante do local de captura, maturidade sexual, época
de captura e partes do Ccorpo de onde ¢ retirade {(CONTRERAS & LAPA

,1888). Os principais constituintes e os limites de composig8o

sfo:
Protelinas 15 - 24 %
Lipidios : 0,1 -~ 22 %
Agua : B8 - 84 %

Subet. Minerais: 0,8 - 2 % {BORGSTRUM, 19865;
SDZUKI, 160815

Ha Tabela 2.8 podemos observar que a compoglicXo de cagles
analisados por TORRANO & MENEZES (1877) e GORDIEVSKAYA (1871
diferem powco gquanto ac teor de umidade, proteinas, lipidios e
sais minerais, apesar de tereﬁ sido capturados em regiles
diversas do planeta.

Oz carboidrates representam apenas una peguena porcentagem
nos peixes come allas na maior parte dos tecidos animais { cerca
de 1% de glicogénio ).

As oaracteristicas termofisicas da carne dos cagbes pstiEo
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agsociadss a pua composicEo biogunimica. Asslim . o sbalxanmento do
ponto de congelamento, que € uma propriedade coligativa e um

pardmetro gue de certa manelra controla a  cindtica de

congelamento, depende do peso wmolecular e concentrasio dos
solutes nos fluidos do wiscule. Estes por gua  vez, 8&O
responsévels pelos mecanismos de osmorregulagdo. Portantoe , para

a compreensfo do comportamento diferenciade do cag3o € precisoc
conhecer o8 detalhes de sua composig¥Eo guimica, sobrebudo nos
aspectos mais distintivos e caracteristicos como & ¢ caso do

gistemna probeico doe mesno,

Tabela 2.8: ComposicHo de cagBes analisados por TORBANO &
MENEZES (1877 -~ (1,2,3,4) e por GORDIEVOKAYA
(1871 - (H,6,7,8).

Espécilie Umidade Proteinas Lipidios Subst . miner.
i~Machote 78,4 18,4 1.1 1.4
2-Azul - 83.0 i5,0 4,8 g,8
3-Aneguim 80,2 17,68 0,8 1,1
4-Uambera 78,8 19.8 6,8 1,2
s-Heterodontus francisci 78,8 7.7 0,3 1,8
§-Carcharhinus brachyurus 75,8 ig, 8 0,3 4.8
T-Carcharcdon carcharias 78,9 19,8 0,3 1,3
B-Galeoccerdo cuvieri 78,4 16,3 8,1 0,8

2.8.1.1 - Protelnas

0 nitrogénio total (NT) dos mUsculos de rescados pode ser
proteico (NP} e nZo protelico (NNPY. O HP do misculo € compocsto

por protefinas intra e extracelulares. As intracelulares sEo



sub-divididas nas proebeinas do mecanismoe contratil {(miosins,
actinina ; troponing, tropomiceinas & actininas) £ NAR
digsolvidas no sarcoplaswa (wiogeno, albuminss e globulinme). A
substéneia extracelular mais importanie £ o colidgeno, gue ¢ uma
proteina estrutural gue enivolve os fTelxes de misculo € € soluvel
em &gua gquente, O NNP £ conpstituide por uma variedade de
compostos lnorgénicos cuja importancia pode ser resumida nos
seguintes {tens:
-~ atuam como reguladores da pressfo osmdlica dog organismos
marinhos;
-~ yparticipam =p reactes enzimaticas e nos mecanisncs de
desintoxicaglic dos pelxes;
-~ +tém um papel fundamental no sabor Lipice dos produtos
marinhos;
- tem utilidade nos parimeitros de frescor;
- participam na formaclo dos aromas dos produtos coznldos.
(CONTRERAS, 18B4)
De maneira geral, nos peixes teledatecs o HHP enconira-se na
faixa de 250 - 5LHB0 mg de NNE/ 100 de miuscule de peixe. U8
slasmobranguios, no entanto, apresentam teores nails elaevades .
100-1500 mg de RNF/100g (CONTRERAB, 1984) podends chegar a 3330
wg% (GORDIEVSEAYA, 1871). |
Ns compostos mais importantes do KNP podem ser assimp
agrupades:
~ bases nitrogenadas volateis (BNV};
- bhases da andnio guaternario;

- derivados guanidinicos;
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- derivados imidazdlicos;

- urdlia;

- aminoécidos livres e peguenos pepildecs. (CONTRERAS, 1384}

Ae bhasges nitrogenadas volaiteis sdo compostos por amonlaco €
aminas de baixoe peso molecular: metil, dimetil e trimetilaminas.
Nos peixes teledsteos recém capturados, o teor de BNV encontra-se
entre O - 15 mg N voldill/ 100g de miscule, ¢ teores acima de 3D
mg/100g representam pescado deteriorado. (COHNTRERAS, 1984)

0s elasmobriénguios (peixes com estrutura cartilaginoesa)
contudo, quando capburados, j& contém valores éé HHP prdéxinos de
30 mg% . HN¥o existem normas definidags sobre limites de
aceitsbilidade, mas na prética, no Brasil, se conaidera wrs limite
superior de 45 mg/100g de miscule (BIMIDY, 1985},

0 componente principal da BNV ¢ » amdnlia gue aparece numa
porcentagem até 90% do total, seguido da trimetilamina {1 a 1U%;.
Amdnia ¢ o produte fiﬁal do metabolismo das protelnas & oulros
compostos nitrogenados, sende que a degradac8co do ATF também
produz  amdnia. A  trimetilamina se origina do  Sxide ds
trimetilamina {(THAQ) gque se suple ser o composlo gue regula
pressfo osmdtica nos teledsteos (peixes com estrutura Ossea).

Neos elasmobrénguice o THACQ se encontra distribuldo em todo o
carpo e principalmente no sangue, en quantidade entre 400 -~ 500
mg de THAQ/1D0 g de miscule, em contraste com o5 teledsteons gue
contém menos THAD sendo este localizadeo nos mUscules & em algumas
visceras. OSIMIDU (1965) relata que o TNAC tem a fung®o de
sliminar a am®nia gue de outra maneira se tornaria toxica €, o

fato de estar localizado principalmente no sangue, sugere que tem



uma fungfo metabdlica essenclal!

On elasmobrangulcs também contém uréia come constituinie
mageular (BORGSTROM, 1885). Diferentemente dos leledsteos, nos
elasmobranguios a sintese da uréia ocorre também nos miscunlos oz
quale, mesmo apds a morte continvam & sintetizar urela a partir
da arginina. A uréia chega a constituir até 2% do peso de mUsculo
em elasmobranguios (CONTRERAS, 1984) e com certeza ndo & apenas
um produto da degradagZo de proteinas, sendo aceito gque ela &
responsavel pela osmorregulacdo. Estes peixes guande colocados en
sgua do mar diluida regulam o éeu organismo de maneira a
incorporar apenas a guantidade de &gua para manter a ypressiEc
semdtica inicial. Pensava-se gue s5 a urease fosse a responsaveal
pela degradacfo da uréla em amdnis poig, grande aquantidade desia
substancia & formada na carne do cagdo guande esta & estocada.
Como 8% existem tragos desta enzima no misculo fresco,
concluiu-se que & decbmposi¢§o ¢ feita pela a¢io de bactérias.
Atualmente, aceita-se gue varics compostos intermediirios s#Eo
formados & que ¢ necessidria a migrasso da uréis intracelunlar para
fora das células do musculo para que a degradsgdEo contlinue,
provavelmente por ag3o de uma variedade de mlcroorganismoes
contaminantes de origem marinha, J& gue s3Ho inativadoeos & SSﬂC
{(SIMIDU & HIBIRI, 19583 en BORGS‘I‘RﬁM, 1865). O pangramentic de
cac%c a borde ajuda a eliminar a uréia do sangue, pordm o TMAD e
a uréia da carne permanecem acelerandoc o desenvolvimento de
ndores e do sabor amarge tipicos (COHTRERADL, 1984).

A uréia também & degradada pelo calor e pela agiEo de

4lcalis,sendo portanto, um dos fatores gque limita o usc do casin
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emn produtes comercisis, como enlatados. A conversZo oconrre a
temperaturss s partir de BOQC & A IQQQC aela & mualto répida,
chegando a estufar latas quando do processamento. Este preblema
tem sido ocasionalmente contornado pela adigio de &cido gue =se
combina & neutraliza a amdnia formada (RONZIVALLI, 1878). A ureéia
¢ inofensiva & sadde, mas, uma vez degradadas em andnia, confers &
carne um odor abjieto (TORRANO & MEREZES, 1977, OGAWA et &1, 18973
e GORDIEVSEKAYA, 1971).

Ha Tabela 2.7 pode-se notar a variagdo da composigio de
caclo "Machote" guante ao tipo de misculo (branco & vermelhol), e

com a é¢poca do ano {(CONTRERAS & LAPA, 1888).

2.3.1.2 - Lipidios

0s lipidios de pescado sdo compostos "sul generis” tanto na
sua composis¥o guanto na sua estrutura, pols:

- gpontém uma grande variedsde de Acldos graxos gue

apresentam cadelias de 14 a 24 carbonos;

- contdm scidos graxos altaments insaturados com 2,3.4,5 ¢ 8

duplas ligagUes;

- contém uma porcentagem significativa de &cidos com numerc

impar de carbonos (Cis, Ci7, Cis ). (CONTRERAB, 18984}

Gg Oleoe de pescados 830 bastante diferentes dos de ocutros
animais e vegetais devide ao seu alte teor em polinsaturados,
ceras de 40%. Os lipidios de pesosnde conidm oce szegulntes grupos
de composton mails copuns:

- triglicerideos { 85% do total };



~ 4cidos graxos livres { cerca de 1% )

- golesterpl ¢ meus fsteros;

-~ hidreocarbonetos;

- mone & digliceridsos;

- foafolipidios (3% do total de lipidios e 0.7% por 100g
mttseuto ) ;

~ vitaminag lipesscliveis e carotenos.{ CONTRERAZ, 1984)

Dentre o8 compostos mais problemdticos na estocagem esto os

scidos graxos livres e os fosfolipidios além dos triglicerlideocs.

Tabela 2.7: ComposigBc do cag@p Machote emp diferentes
épocas do ane (CONTRERAS & LAPA, 1883).

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

marce Musc.brancoe 75,8 4,21 1,30 18,19 0,31 1,05

" vert. 7,0 4,02 1,18 17,88 1,08 4,98
maio Musc.branco 74,61 4,39 1.46 18,31 1,882 1,18
" verm. 72,53 4,07 1,23 17,75 1,03 1,06
junhe Musc.branco 77,60 4,28 1,258 18,83 8,60 1.11

verm. 76,80 4,08 1,10 18,50 1,03 3,98

Nos cac®es, & composic®o gquimica das diferentes partes do
corpo indica que, tantc na carng éuanto am outros Grgios, nZ¥o ha
acumulagdo de lipidics, exceto no figado que pode apresentar
valores acima de 80% (GORDIEVSEAYA, 1871). Este autor tambdm
compara diversas espécies de cagBo guanto ao teor de subetancias
insaponificéveis e conteddo de Acidoe poliinsaturados nos Sleos

de seus figados. Hum trabalho onde compara 2 composicio da carne
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vermelha e branca de cagfo machote CONTRERAS & LAPA (1888), deduz
que o mugculo vermelho de oagZco & igualmente magro, nSo
apregentando o5 inconvenlentes de oxidagBo-rancificacio gue s¥o

t¥o criticos pars outros tipes de peixe {(Tabela 2.73%.
7.23.1.3 - Substéncias Hinerais

As substéncias minerais enconiradas nos peldes sio compostas
hasicamente por: Téeforo, enxofre, cloro, sé&dic, potissic,
magnésio & célcic sstando concentradas nas barbatanas, couro e
Gsasos (estrutura). (GALL et al, 1883)

Muitos dos trabalhes enconirados nSo tratam da anidlise dos
constituintes minerails normals, mas sim de contaminantes. Entre
egtes contaminantes atengdc especial tem sidoe dada ac mercdrio
pols os cacBea também o acumalam em seus wpisculos, como anonhece
com outros animals, aumentande progressivamente seu teor com a

idade.
2.3.2 - Qsmorresulacio

Quanto 3 pressBc osmdbtica em relagZo 4 aAgua do mar o peixes
poden se divididos em hipotdnicos e isoitdnicos {Hogsenfeld in
PLANE, 1883). 0Os hipoténicos compreendem a maloria dos pelixes
maritimes como bacalhau, badejo, mero, linguado, robalce eto.,
hasicamente teledsteocs,. U8 isobénicos  compreendem tubarfes,
arraias, basicamente elasmobriénguios. A concentracioc salina do

zangue dog elasmobranguios, constiivida esn grande parte pels
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uréia  (toeores entre 1,58 e 2,083 & mais alta gue a dos
teledatens, e o balango de agua de Sens filuidos ¥ mantido pela
Agus gue Llngressa poy GEWMORS atravis das briénguias e spuperftcies
arais. Os teladsheos marinhos, &0 contraric, tem uma tendéncia a
perder &4gna atraveés dag brénguiss = outras superficlies pole &
concentrasfo de salis no sSangus (teores de uréia entre 0,01% e
0,001%) ¢ menor gue a da 4gua do mar. Para compensar sestas
perdas, Dbebem agua do mar e também a extrasm de peus allmwenton
{ BERTULLO, 1875}

A maior pressdc osmatica do sangue dog elasmobrangulios &
devide sobretudo ac conteddo de uréia que chega a 2,2 % (SMITH,
18367,

Hos teledstecs a pressfo osmética € regulada parcialmenie
pelo éxido de srimetilamina, sendo enconiradas concentracBes de

até 1,43% (SHEWAN, 1851, s BERTULLOC, 18758}.

2.3.8 - Cogedn

0 cozimento do pescado pode ser feito com vapor vivo ne caso
de pelixes maiores, Ou POY¥ imeredc em Agua quente, de manelra a
minimigar ¢ ressecamento NAas extremidades. Para reduzir a perda
de proteinas soldveis & conveniente a imersfo do pescado em sgua,
4% em ebuligdHo, para gque &€ forme imediatamente uma camada
protetora de proteina coagulada (BERTOLLQ, 187L5).

3 ocozimento  promove  no pescado profundas alteractes
agtrubyurals Ccomo, perda de &gua por press¥o e desnaturagio de

proteinas. 0 saguecimento converte a massa celular tranglucida
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gaelatinosa em masss ooa, fragil, ligeiraments firme e
elantico-esponjosa. Ocorre sindrese {exsudavBc de lignido de um
gel em repousc) que results em sencolhimento do miscule., Com est
exgudaco, a proteina pode coagular para formar grupos separados
ds maesa principal. O coligeno se dissolve e conjuntos de células
80 facilmente meparéveis (Bursgues et al, 1871 e Aitken & Connel,
1879, apud RKLEEBERG, 1888).

4 perda de 4gua na cocg¥ce ¢ fung¥o da egpéclie e das
condicBes de coccBo; sendo que a perda de peso neste caso ¢ de
aproximadamente 28% para pescados magros. A perda malor no
processo de cocclEo ¢ de sais minerals, na faixa de 40 a 60% de
perdas de Cl, Na e K, e na faixa de 20 a 30% de perdas de F, Mg &
Ca. Em contrapartida, a reducfo de umidade aumenta a percentagem
relativa dos compostos que permanecem no misculo {BERTULLO,
18756} .

Ha dois tipos de perda de dgua: a &gua evaporada e a agua
exsndads durante o processo de congBo da amostra quando coberta
com uma folha de aluminio e processada em forno. Deve-se levar em
conta, ainda, gue a perda por exsudaglo & diferente quandsn ©
pescado ¢ processado antes ou apds 0o rigor-mortis (LEBLANC et al,
1987).

Quanto 4 semi-desidratacio, éabewse gue dependendo do grau
final de umidade, a sclubilidade da proteina miofibrilar fica
mais _baixa ooorrando  uma lents desnaturacis na proteina
sarcoplasmiética gue causa uma ligeira redugEo de solubilidade da
mesma. Na secagen branda, guando n%e h& variag@es estruturais, a

contracfo de volume ¢ egulvalente ao volume de dgua evaporada,
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variando & densidsde na mesme proporedo e implicando em uma
variacic coerente da condotividade e difusividade térmica.
Contudo, existe a2 possibilidade de gue alterasfses morfoldgicss
?rofundas degestabilizem a estrutnra original de maneira a afetar

a densidade (SUZUKI, 1881},
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I - MATERIAIS E MEETODOS

3.1 - CARACTERIZAGAQ DA MATERIA-PERIMA

Nos ansaios realizados neste trabalho, utilizaram-se
tubares {(cac®es) de porite médio, com pesos variando enitre 20 e
30 kg, adguiridos em um mesno fornecedor, wm frigorifico de
pescados, durante os meses de malo & junho de 1888, Em julhe,
devido & precariedade de fornecimenito de iubardo resfriado em
Campinas, fez-se necessario adguiri-lo no Terminal de TPesca em
Santos, litoral pmualista.

Optou~ge por ni¥e selecionar uma determinada espécle ds
tubar&o e sim pegguisar egpdoies gque BEO encontradas
comercialmente, conforme a Tabela 3.1. A capiura desseszs tubarfes
foi feits na costa sul do Braeil, provenientse de pescas de
arraste ou de espinhel {(atuneiros). Nfo foi posgivel determinar a
daté & o local exatos da captura de  osda tubardio pols as
embarcacies utilizadas diferem em tamanho, facilidades de

+rabalhe & borde, & conssquentemsnhte no tenpo de permandncia en



alto mar. Alsm disto & czpitura de tubarfes n¥o 4 dirigids mas
acidental, existinde por ieec 8 possibilidsde de o tubardo ser

conservade por muitos dias no gele, a bordo do barco.

Tabela 3.1: Cacfies utilizados noe ensalos experimentais.

Cagio Designas&o data de agquisigiEo
MACHOTE (Carcharhinus sp.) B D8.06.1988
MANTEIGA (Isurus oxyrhynchus) C 15 .06, 1988
ARJQ {(Sguatina sp.) b 07.07.1988
AZUL (Priocnace-glauca) E 18.07.1688

0 tempo de opera¢¥o dos atunsiros pode variar, ssndo gue o8
tubar®es podenm permanecer até 15 dias em alto mar, antes de ssren
comercializadeos no terminal pesgueiro. O tubarZo capturado soire
um processamento inicial realizade & bordoe do barco. A operagio
inicia-se com ¢ sangramento do tubarfo, geralmente mediante o
corte da barbatana caudal (local de irrigag®o sangilinea intensaj,
de forma a eliminar o mais répida e eficientemente © sangue que
conten alto taor de uréia, Ha segti®ncia, & feito e
descabecanmentoe, a eviceraﬁﬁa,'carté das barbatanas e uma lavagenm.
0 produte limpo, chamade de “charuto”, & armazenade em pordes,

com gelo.

3.2 - DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL
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3.2.1 ~ Prepare das Anosiras:

0 tubar¥o utilizado nos sxperimentosn ayra adguirido neo dia de
chegada no fornscedor tomande-~se o culdado de verificar o aspecio
fisice e tambéw se o odor n¥o denunciasva gualguer alteragfo nas
carne do exemplar.

As amostras {(filés) foram preparadas a partir da parte
mediana caudal de tubardes fresces resfrizdos, Jji& que o misculoe
nesta regifo apresenta uma espessura malor. 0 pedagoe sra lavado,
retirada a pele, a cafne egoura & o esgueleto cartilaginoso para
entdo proceder-se a filetagem seguindo as grandes nepbranas
internas.

05 cortes das amostras para os ensalos de congelamento foram
feitos em moldes de madeira (Figura 3.1) com duas espessuras: 2 €
3 cm, sendo © excesso coriadn comr faca elétrica. Estes filds eram
embalados em sacoe plasticos e levados & geladeira por ne minimo

12 horas para uniformizasBc da temperatura.

& _ o 0=2a3cm

Figura 3.1: Molde de madeira para cortar os filgs de Z & J
cm de egpesBEUYa para serem congelados.
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3.2.%2 -~ Caracherizasfo Wulmica:

Para determinacZo do tecr de umidade foram utilizados dolis
métodos. O de CONTRERAS (1886), consistia em pesar uma amcetra de
mtiscule homogeneizade, cerca de 38, sech~-la em estufa a 1107 jiloby
19 & 14 horas, at® peso constante, caleulando-ge a porcentagenm de
sgua por diferenga de peso. 0 outre método, consistia em cortar
fatias.finas, preferentemente abrangendo toda a espessura do file
5 ser congelado. Cerca de 10 gramas de file cru e cozido eram
colocados em placas de Petri e levados a estufa & temperatura de
1050C por 6 a 7 dias, até peso censtante. O procedimento era
feite em duplicata.

Na determinagZc de proteina bruta foi utilizado o método de
semimicro-K jeldanl; a porcentagem de lipidios foi determinada no
masculo sece e moldonum extrator Sohxlet, utilizando-se e&ter
etilico, e o contetdo de cinzas feais minerais), usando uma Mufla

s 550°C até peso constante, conforme CONTRERAS (18886).

3.2.3 - Enpajos de Congelamento:

3.2 3.1 - Equipamentos Utilizados:

Nos ensalcs para a obbensEo das curvas de congelamento dasg
amoatras foram vutilizados um indicador de tempsratura, um
oriocstato e um médulo de congelamenta,

a3} Indicador de Temperatura: ECB - Egulipamentos Oientificos

do Brasil - Termémetro Digital MDT - 2000 vers3o T, com &rro na
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failxe entre mzaqﬂc & 371¢C de - 0,8 C , linearizacio por
"naftuare” e tendo como compennasio da junta fria um transistor,

i montado um sistema com interruptor, fusivel e ums chave
seletora de 18 easnsis 4 marca Omega Engineering Inc.,oom
contatos de prata, e, foram utilizados termopares tipo T
{cobre-constantan) .

O indicador de temperatura era ligado meia hora antes de ser
uatilizade {("warm-up”).

4 calibrag®c foi feita comparando as leituras do aparelho
com as de termdmetros padrZo ASTM { faixas de leltura -50%C ate
100°C ). Os termopares {(tipo "T° n? 28 AWG) que seriam utilizados
foram conectados ao indicador e imersocos  Juntamente com o8
termOmetros padrio em um banho isclado termicamente.

Para cada termopar foi feita uma regress®o polinomial entre
os valores obtidos na faixa de temperaturas utilizadas.

b) Criostato: o criostate utilizado,do Laboratdric de Gleos
da FEA, era da marca MGW - LAUDA, Ultra-Kryomnat tipo RUK LOW
tinha aseu condensader resfriade & agua e a temperatura do banho
alcangava - 50°¢

No banhe utilizou-se como fluide térmico o ULTRA-THEERM
SEFRIGOR (Folydimethylsiloxane), a base de silicone, proprioco para
gser usade na faixa de temperatﬁra entre +40°C e -80°C . .0
oriostato era ligado 40 minutos antes de inlclar o experimnento,

para estabiliza¢8o da temperatura do banho.

=) Hadulo de Qongelamenio: o Mdéduole de Congelanento por
Contato de Placa Ynica (MCCPU) foi wconcebido para tentar svitar

o8 incenvenientes relatados por KLEEBERG {1886} com o congeladoer
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de placas de bancada do Laborstoric de RefrigeragSo da FEA -
IRICAKMP . O problemas principasis foram:

1) impossibilidade de evitar gue ag placas tivessem variag@o

de  temperatura ac longo de sua superficie durante o

processo de congelamento

s
Tt

impossibilidade de se atingir temperaturas inferiores a
-258°C devido & limitagHo do compressor da bancada de fric
3 qual o congelador estéd conectado;

3) certa incerteza guanto 3 exata posigEo do lermopar

central na amosira durante o processo de congelamento.

Optou-ase ent¥o por utilizar um cricetate e, no banho
refrigerade deste, imergir uma pequena Ccamsra, © HOCPU, ilsolads
termicamente pelas laterais e com uma placa de aluminio fixada na
parte inferior., em contato com o fldido. Ha outra extremidade
acomodava~se um émbolo, tanbém isclado (Figura 3.23. Desita
maneira, se procurava garanbir uma transmiss¥o de calor
unidirecionsal.

No interior do médulo era colocada a amostra a ser congelads
e, pela superposigBo de pesos sobre o émbole, a pressio =ara
ajustada em cada ensalo, acomodando-~se com a dilatagdo da amostra
durante o processo de congelamento.

Inicialmente, foi teé%ado ur médulo de congelamento
construido com estruturas cilindricas de VG rigido, para ser
ptilizado num banhe de etilencglicol. Este contude apesar de ser
estruturalmente robusto, mostron-se ineficaz em testes

preliminares, pois o lsolamentc era insuficiente.
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Uma variaclBo desse modelo, com estrutura de poliestirenc
expandido foi ensaiado ¢ também apresentou falhas, principalnente
devido & fragilidade estrutural e a alta porosidade do materisl
em contate com o banho.

Hum terceiro teste, utiliscu-se como material estrutural £
de isolamento, espuma rigida de poliestirenc que .por Ber
extrudado, apresentava as superficies lisas e praticamente
impermeiveis {(Styrofoam RM). Este material, utilizado em sistemas
de isclamento térmice na construg®c civil, se mostrou adeauads

devido &5 suas boas caracterlisiicas de

i

isolamesnto térmico, com condutividade térmica csrca de
0,023 keal/h m SC

- yesisténcia & compressfo, cerca de 2,8 kgffcmz? pendo BUES
propriedades mecinicas niEo afetadas adversamsnte mesho &

temperaturas tZ¥c baixas guanto ~40°C;

- rapisténcia a absorcBo de agua por submnersXo, no maximo de
1,2 % em volume;

- baixa densidade (32 - 3D kgf/em?), nenhnuma capllayridade e
uma boa resisténcia & aclidos, bases, salmouras, gorduras
animais, ©leos mineral e vegetal (DOW, 1988 .

Nos +testes feites, tambdm mostroun unma Stima resisténcia &
resina utilizada na colagem da esirutura e ao fluide de banho a
hase de silicone.

4 resina utilizada para colar a estrutura do MOCOPU, o
Araldite AV-138 e o Endurecedor HY-384, foi eacplhida devido:

- & sua boa resistencia mecinica a balxas tempesralturas;

- A sua bna aderéncia, pols havia dilatacin difersncial
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entre o aluminio & o poliestirenso e tambéwm devido ac pego
gque deveria suporitsr. Ademais, deveria apresentar umz boa
resisténcia gquimica ewm relagfo ac banho refrigerante, n3o
podendo ser fragilizada, dissclvida ou mesmo apresentar
tansBes mecanicas & balxas Lemperaturas.

g blocos estruturais de poliestirenc foram cortados com fio
quente para que a superficie criada ficasse impermeabilizada
evitande os poros que poderiam acumular material bioldgico na
parte interna do MNCCPU ou reter fiuide do banho na parte externa.
A espessura do isolamento, de 50 mm, wmostrou ser guficiente pois
n3e houve variac¥o significativa da temperatura lida nos
termopares colocados numa posig¥o mals central ¢ mais lateral no

émbolo, conforme Figura 3.3.
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Figura 3.3: FPogigdo dos termoparcs no enholo do MCCPU.
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Ae dimensies do midule e do vEe interior estfoco mestrados na

Figura 3.4,

o -~ E 1"0(:7“

. Iy A b=1?5cm
b 3320,0;.‘!!': #

1
]
+
' .
]
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, A B'= 7,5em
B T d 'z/g ¢' = 11,0em mewmwmrwa

¢

g's 10,0cm
Py * (1) 'z T.5em
&= 10,0em

(2]

Figura 3.4: (1) Dimens@es do MCCPU, (Z) Dimensdies do viEp
interior do HMCCPU.
A placa de aluminic uptilizada tinha uma espessura de 1,0mm.

A Area do ¢mbolc era de 75,5 cma.

3.2.3.2 -~ Procedimentos:

a) Método de Cocg8o:

Conforme o métode da AQAC (1984) o processo de cocgEo de
produtos marinhos € baseado no aquacimente.do centro do praduto
at® temperaturas igusis ou malores que 70°C. Como os tempos de
cozimento {penetrasfc de calor) variam em fung¥o das dimensfes do
produto e dos egulipamentos utilizados, o método especifica o

tamanho das amostras de blocos de pelxe como sendoe de 10 x 7,5 =
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1,58cem.

Dentyre os varics metodos de aguecimento especificados fol
escolhideo o da fervura em banho-mariaz com a asmosbtra colocada &n
saco de polietileno. Dessa manelira o exsudado nfo era diluido
pela 4gua de aguecimento e poderia ser recolhidoe para andlise. A
amostra com vcerca de 7,0 x 10,0 x 15,0 cm com um itermopar tipo T
inserido no seu centro e embalado em saco pléstico era imerso em
Agua & temperatura ambiente e aguecida até a3 fervura. Quande o
centro do bloce atingia 70°C a amostra era retirads do banho e
axsudada. Apds expudacSc era cortada em moldes de madeira
conforme a Figura 3.1, = o8 pedacos novamente enhalados,
colocados em refrigerador até sgerem usados nas determinac@es
quimicas & experimentos.

Os filés eram enxugados pois o exsudado {26 s 30% em pesgo;,
quando sob refrigerac¢Zo, se itransformava numa massa gelatinosa e

que devia ser removida do filé nos ensaios de congelamento.

b} Procedimentos Utilizados na ObtengZc das Curvas de

Congelamento.

A amostra de file de tubario, apds estar com sua temperatura
estabilizada , era colocada no MNCCPU  (fibras no gentidoe
tyansversal & iransmissBo de calor), = ¢ conjunto pesado.
Procedia-se entBo, a medic3o da espessura do filée felta guando
este j& estava acomodado no interior e portanto ja havia tomado a
forma do MOCFU

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

de @mbolo para evitar qualguer convecs®o de ar duranie o processo
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de congslamento na junta existente entre ¢ Smbolo & a carca¢a do
BOCEL,

Algumas vezes se tornava inevitidvel o transperte de asmosiras
rafrigeradas de um laboratdrio a oultro, o que ocasicnava una
desuniformizacfo de sua temperatura interna com consegidéntes
reflexos nag respectivas curvas de congelawento obihtidas.

Ap temperaturas eram lidas antes do MOCPU ser imerso no
hanho cricstatico, e essge valor considerado a temperatura no
tempo “zero”. A0 mesmo tempo gue o mddulo sra colecado no banho
digparava-ge 0 cronometro e é temperatura de cada termopar sera
anotada a cada b minutos.

Para evitar & +transmisso de calor entre a superficle do
banhe & o anmbiente, e a c¢onsegliente desestablliaagdo da
temperatura do banhe, Tfoi feitc uma tampa de poliestirenoc
expandido de 5 cm de espessura gue continha uma abertura central
gue se ajustava perfeit&menta Az laterals do MCCPU e isclava o
hanhe criostdtico do ambiente. Uma protegBe iscolada colocada
sobre todo o conjunte, evitava a infludncia da convecg#o do ar.

fuando se aplicava pressdo sobre a amosira uUSava-se um
suyporte que constava de 2 travessas de madelra gque fixavam duas
alcas de metal distantes 10 cm uma da outra, sobre as guais era

apoiado o MCCPU.
3.2.3.3 - Definic¥o das CondigBes de Trabalho

Foram realizados ensaios com peixe oru & cozideo, sob

diferentes presshes e em tres nivels de temperabura de banho:
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o O o
~z5°%n,  -a5”c e -45°C (z 0,570,
Az presstes estudadss dependiam dos pesos colocados sobre o

embolo. & Taixa de valores usados ¢ dada abaixo.

PESO (kg) PRESSEO ( kaf/om” )
0.000 0.000
1.880 0.025
3,742 0.050
§.637 0.075
3.2 4 - CaracterizacZo Figica, Eguipamentos e Progedimentos

3.2 4.1 - Metodo Experimental pars Determinaciio da Entalpia

Total.

Para a determinacZo da variagdo da entalpia oom a
temperatura, foi empregado © nétodo caleorimétrico de mistura, um
dog mais usados por utilizar um calorimetro de construgio
bastante simples {KLEEBERG, 1988} . Egte, conshtruldo no
Departamento de Eng. de Alimentos da Unicamp, consistia de um
frasco Dewar com absrtura de cerca de 5.5 eom de diamstro, em
torpno do qual fol colocade um isolamento lateral em 1% de vidro
(5 cm) & um tampo de poliestirenc expandido com espessura de 5 cm
montade conforme esguema da Figura 3.5.

Ao iniciar o experimente, o frasco Dewar era secados e
peaado. Colocava-se ent¥o cerca de 100 ml de &gua & pesava-oo
novamente, obbendo por diferenga o pPeso de &agua {Hw). Com um

termémetro padric ASTH com divies%c de décimos de grau Uelsiue e
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com falxa de leitura de 806 a 3266 media-se a Lemperatura inloisl
da dgua {Ti). A asmosira congeladsa era entf8o colocadas na garrafa,
e todo o contetdde agitado ate se estabilizar novamente &
temperatura {(Te}., O eguilibric era alcancadsa em cerca de 15
minutos apds a mistura. Em segulida procedia-se novamente a
pesagem do frasco e, por diferensa, se obtinham os pescs da

amostra {Mm]).
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v e ¢
E'o ’ GWG ¢ o
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Figura 3.5: Eaguema do Calorimetro de Mistura ntilizado.

As amostras, com dimensgSes aproximadas de 1.5 x 1.5 x 1.5 ¢om
e com un termopar em seu ceniro térmico, foram embalados em filme
de polietilenc. A sua temperatura era establilizada em banho

criostédtico antes de serem imersas e calorinetro. As



teppsraturas da amostra, gqgue variavam de -308 ahé ~4QQC aramn
lidas com ¢ indicador.

A wvariacio total da entalpia da amostra (AHm) era caleculsds
por meio do seguinte balango:

Mm . &Hm = Mw . Ca . ( Ta -~ Te )} + ge (3.1

onde gec corresponde & capacidade térmica do ecalorimetro no
intervalo de tamperaturas da &gua, determinada previamsnte, e seu
valor era obtide de uma curva de calibracic gue sata reproduzida

no Apéndice B.

2,2.4.2 - Determinacie da Condutividade Térmica pelo Método

da Sonda.

Para a determinacZo da condutividade térmica do cagiEe, foi
utilizado uma sonda construida e calibrada por CASTILLO (1987) no
Laboratsrio de Medidas Fisgicas da FEA-Unicamp.

4 equagBo de trabalho com a “constante da sonda” para a
determinasio de k" & desenvolvida a partir da dissipagsio de
calor resultante de uvm agquecimentoc raépide da sonda e € &

seguinte:

2

1" R

k=

t2 I¥logte /ta)
] (3.2)

t1 = 17,8845 ” ¥

2.3 In [
(T2 - T1i )

4 n (r2¥- 1™

sendo 1 em Amperesn, +t em segundes e T em grausg Celsius,
ohtendo~se o resulibado anm (W/mOC}. Foi ntilizads uma regressgio

linear dos pontos experimentais para melhor ajustar a reta,
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ohtendo-ge a inclinacBo de cada reta, cujo wvalor &

¥ *
T2 11 .
o (3.3}

log (t2/t1}

Ragaade nesta regressidc, a8 relagdo para o© caleule da

condutividads térmica usada foi:

k = 12.9845 — (3.4)

eastando embutide na constante todas as corresles devidc a0
materisis usadeos na sonda, itamanho da amostra (quante maior a
massa menor o erro) e tamanho da sonda. Também se levou em conta
s fluxo axial {(para minimizar este efeito L/d deveria ser malor
gue 20 ou 30), fatores inicialmente ignorados no desenvolvimento

tedrico (CASTILLO, 1887;.

Degenvolvimento experimental:
Para que esta parte experimental pudessge ser implementada
foram utilizados os seguintes equipamentos:

~ uma fonte de tens¥o estabilizada, modelo TC 10-08 de B0OW
da Teotrol-Eguipamentos Elétricos e Eletrdnices Ltda.,
para gerar a corrente cbntinua usads pars aguacer
resisténcia eldtrica da sonda;

- um indicador de temperaturas da marca HB-Brasil juntamente
com uma chave seletora da marca I0PE- Instrumentes de
PrecisZo(T), Modelo CSE8 ( cuja temperatura fol corrigida

com com uma curva de calibragBo);
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- um multimetro digital bSerie 300 da TRIEL, mod. HTR-JI10R
com resolugdo de 1 A e precigfc de fG‘?SX da leiturs mals
um digiteo, acoplada para gue & leituras da corrente gerada
pela fonte , fosse correta, |

Egstes equipamentos compunham o “Rit" montado conforme

o esquema sosimplificade da Figura 3.6, para obtengZo de dados
quande 8 amostra estava & temperatura ambiente ou refrigerada.

Hag determinac¢@es & temperaturas de ~3QQC a8 egulipamentos

utilizados foram:

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

3015;

i

o indicador de temperatura marvca ECB j& descrito;

1

um multimetre digital da marca MIC mod.2200A da Digital
Multimeters com precisfo de 1% da leltura mals um digito.

A condutividade térmica foi determinada em amostras de carne
orua e cozida de tamanho compativel com a agulha da sonda, 1.€.
com L/d = 30, cujas dimensBies estavam sm torno de 8.0 x 3.5 = 3.5
om.

As amosiras com a sonda inserida eram deixadas repousar por
cerca de 2 horas para uniformizar e establllizar a temperatura do
cenjunto amostra~sonda, & temperatura ambiente oun num
refrigerador conforme o caso. Amoétra e sonda permaneciam nestes
ambientes ji& conectados an "kit" no interior de uma camara
pbrtétil. isolada termicaments, estando a corrente gerada pela
fonte (34 ligada para proceder o “warm-up”) desviada para uma
resisténcia auxiliar, gue dissipava calor para a atmosfera.

Uma vezs eatabilizada a +temperatura, iniciava~-se a
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deterpinas¥e deo ¥k, procedende leituras da temperatura a cada

cinco segundos, até 120 segundos,

FONTE my

T .

SONDA

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

dutividades termicas.

As determinac®es =eram feitas em triplicata e entre una e
outra deixava-s8e novarente uniformlzar e egtabilizar &
temperatura para que o8 gradientes internos fossem sempre iguais.
Desta maneira foram obtidos resultados de Stima
reprodutibllidads.

0 procedimento fol o mesmo nas determinas®es & temperaturas
de ~4QQC, gquando a amostra e a sonda eranm congeladas Jjunitas nup
manhc oricstédtice & baixa temperatura, tomando-se © cuidado de
embalar o conjunto num saco de material pléstico impermeével ac

hanho.
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3.4.4.3 -~ Hétodo para a Determinagio do Fonto de Infcic de

Congelamento,

0 metodo utilizade ¢ baseado no trabalho de SILVA (18853, Ja
degorito em caplitule anterior, onde as amostras &8o colocadss em
um banho iniciaslmente 2 temperatura de zero graug, & guando a
temperatura destas ds éprcxima em tres graus Celsius da do banho,
estes & feito resfriar a uma velocidade compativel com o

(&}

resfriamentoe da amostra, mantendo-se este intervale de 3 a 4 C
até¢ que a temperatura da amostra alcance o patamar de mudan¢§ de
fase, O aubor afirma que desta maneira a temperatura do patamar
formado traduz melhor a temperatura de inicio de congelamento.
Seguindo a metodologla, as amostra de 1.5 x 1.5 x 1.5 om
aproximadamente, com um termopar inserido em seu centro térmico
eram enbaladas em trés camaaas: uma de papel aluminic para dar um
pouce mais de rigidez a forma e uniformizar o mals possivel a
transmisas3c de calor durante ¢ experimento; uma folha de papel
{isolante) para evitar o abaixamento brusco da temperatura £
tornar lento o abaixamento da temperatura da amostra; e um filme
de polietileno para isolar a amostra do banheo criocstético gue ara

e, Este procedimento foil

mantido A temperaturas de -8.0 20.5
adotado pols a temperatura do baﬁho ariostatice niFo podia sgar
alterada de maneira continua, de modo a manter uma diferenca de
temperatura amostra-banho em torno de 3¢ apenas. As temperaturas

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

temperatura ECB.
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Foi adotado como a temperstura de infcio de congelamenito o
valor de inicio do plat® de temperaturas gquande estas eram

graficadas com 0 tempo.
3,2.4.4 - Densidade

Para a determinas¥o do peso e do volume s, consequenitemente,
da densidade da amostra gque geria congelada, procedeu-se da
seguinte maneirar o pesc Ifol determinade em balanga semi
analitica, enguanto que a medigdo da &3péssur& do filé, j3a
colocado no MOCPU, foi feita com um pagulmetro medindo-ge a parte
superior exposta do é¢mbolo (Figura 3.2) em dois locais
dismetralmente opostos e fixos. Esse valor era confirmadoe
medindo-ge a espessura do filé congelade no final do enssioc.
fontudo muitas vezes, para se consegulr tirar o© filé de MCUPU era
necegsario aguecd-1io comn &sgua mOrna e consequerntemante
descongelar uma parhe substanclial da superficie da amosira. Esge
degeongelamento forgado se tornava necesséric para gue pudessen
sar feitos ao menos trée experimentos didrice, e cage o8 valores
caleuladeos da densidade variassem adotava-se Como verdadeiro o«

valor do primeiro procedimento.
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IV - RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

Neste capitulo apresentamos o8 resuliados experimentais de
caracterizacEo fisica da matéria-prima em termos de contetdo de
umnidade, composisie centesimal, ponto de congelamento, entalpia,
densidade e condutividade teérmica e aagueles de cinética de
congelanento. A necessidade da determinacZc desses valores foil
scbretudo para proceder a sinula¢®c numérica (Capitulé 5. Em
seguilda 530 apregentados (= digcutidos (1 resultados
experimentais.

Para os ensaios de determinas#c dos dados termofisices foram
utilizades ao todo guatro (4} diferentes especies de tubario:
Machote {cagSo B), Manteiga (caglo (), Anjo {cagZo D) e Azul
{cagZo Ey. O cacBo A, ol gonsumido inteiraments no
desenvolvimento e ensaios preliminares do mddulo de congelewento

& na familiarizacZo com a operaglo do oricestato.
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4.1 -~ COMPOSIGEC CENTESIMAL

As anslisaes foram feltas a partir de ameostras homogensizadas
dos diversos cagBes (B, T, D e B}, concomitantemente acs snsalos
de congelamento. Apds um pericde de dez dias, durante os quais o
cacZc foi mantido sob gelo picado, amostras cruas, cozidas =
smostras do exsudado do cagio "EY foram reanalisadas. Estes
regultados estdc discriminados nas trés Gltimas linhas da Tabels
4.2 {(Eeru, Eecozido € Eewxsudado}, A difsrenca de umidades entre as
duas anédlisee (E-Eoru=3.5%) mostra o quanto houve de exsudagdo
neates dez dias, mesmo sob gelo picade, e portanto contra o
gradiente oszmético gque tenderia a reverter O  DProcesso,
Obgervou-se , gque o conteddo de &gua diminuiu neste periodo,
aumentando conseqglientemaente a8 porcentagens relativas de
lipidios, proteinas e cinzas.

Também houve diminui¢¥o do teor de &gua ne cag®o cozldo em
relag¥o ao produto cru, com consegidnite aumento relative das
porcentagens dea outrog componeunibes.

O valores de “Eexsudader s3o referentes 4 andlise do
liguido exsudade durante a cocg¥o do cag¥o "E", e mostra gue &
composto basicanente por agus e compostos nitrogenadcos, sendo
estes estimados em cerca de 5% (diferenta entre 100% e 83.863%).

Foram encontrados teores de lipidios inferiores a 1% nos
musculos do cag¢Bo cru. Mesmo nas amostras cozidas esse valor
apenag atingia cerca de 1%. Begundo CONTRERAS & LAPA (1388},
eszas niveis de gordura caracterizam o cagfo utilizado como paixe

magra.
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Tabela 4.1: Composivfo centesimal dasg diversas espécies de

cagdo,
Cagiao % dgua % lipidics % protelinas % cinzas
B 80,55 0.648 17.89 g.80¢
C T&.60 - - 1. 308
D 77.85 {.848 20.21 0.847
B BH.31 .2850 13.2496 1.108
¥ Eoru §1.81 4.837 18,283 1.088
% Roomide 77.7%2 1,068 18 . 557 1.682¢6
¥ Bexsudado g3.682 (. 043 - -

% Anflises feitas 10 dias apds o andliss de E .

0 teor de minerais, também n¥o ultrapassa em mulitc o valor
de 1%, sendo maicr na amostra cozlda {1.8%). CONTEEBAESE & [LAFA
(1988), relatam valores em tornc de 1.1% (Tabela 2.8} para o teor

de minerais na carne de cagdo,

4.2 ~ UMIDADE

0 contetudo de umidade das cinco espgcies de cag¥o adguiridas
apregentou umalvariaﬁﬁo na faixa entre T77,7% o 8B%., Isto ficou
evidenciade nos resultades da andlise feita em duplicats e
apresentados na Tabela 4.Z. Essa tabela apresenta na primelira
coluna os resultados dos ensaios realizados com fatias finas de
filés e na sagunda, o resultades das andlises feltas cowm
amostras homogeneizadas de varias partes do musculo.

4 wvariacin de unmidade entre asg diversas egpécles se deve
hasicamente as diferengas intrinsecas de cada uma e & £poca de
captura, bem como as tranaformacBes biloguimicas gue podem Ter

seorride durante o intervalo de tempo entre o abate e a descarga
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no local de aguisigic. Cabe salientar qus o teor de umidade do
cagio "E” (Aszul) ¢ o maiz alto dasz cinco amogtras, o que confere
& carne desta sspécie uma consisténcia gelatinosa, diferente da
de outros cas@es. E devide a essa caracteristicsa gue, santrs ogs
pescadores, o cagBo azul ¢ conhecido pelo curioso apelido de
“mole-mele” ou ent¥o por "mijZe”, poisz tende =& apresaentay  1ma
grande exsudasBo de fluidos com odor préprioc da amGnia. Este fato
pede inclusive determinar a mudsnga de comportamento de algumas
propriedades termcfisicas, notadamente as maie influencisveis
pela quantidade de 4gua presente, quandoc comparadas com as de

cutras amostras.

Tabela 4.2: Umidade mé¢dia do cagio oru e cozido.

Cago cru —~ 1 crua -~ 2 cogido
A 79.87 - -

B 80.78 80,55 -

C 79.1¢ 78.80 -

D 77 .88 77.85 T3.47
E 85.08 85.31 81.34

Com & cocgfo, mals de 25% em peso da amostra exsudava do
miisculo na forma de um fluido, A Tabela 4.2 indica entretanto que
a redugdo na umidade era cerca de 5.5%, o gue confirma dados de
LABGEN (1865) de gue o exgudado era composto de considerave)l
gquantidade de proteinas e de sals minerais,

De maneiras geral os dados obtidos estio dentro da faixs de
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umidades encontrada ne literatura (entre 66% e 84%}), com apenas
uma excedendo ligeiramente o limite supsrior. O resultado desse
egtude, portanto, contempla & faixa de unidsade da malor parie dos
cacBes encontrados comercialmente no Brasil, abrangende um amplo

aspectro de propriedades ferncflisicas desta especie.
4.3 - PONTO DE INICIO DE CONGELAMENTO

Uma curﬁa tipica de abaixamento de temperatura ¢ apresentada
na Figura 4.1. Dela era obtida a temperatura de infiecic de
congelamento (Tic), lida no patamar. Observa-se que & tewperatura
do banho também era diminuida, conforme sugeride por BSILVA
(1885},

Chservando-se a curva de resfriamento (Figura 4.1)
percebe-se a existdncia de um pegueno subresfriamento que ocorreu
em todos oe ensaios. A temperatura ent3o se acomodava sm un
"preudo” patamar, por um periode suficiente para aue fosss
possivel definir a temperatura de inicio de congelamento. &
medida que =e completava a forwag¥o de gelo, havia um gradual
afagtamente do patamar, e finalmente uma queda brusca da
temperatura.

Alguns ensaios nZo foram aproveitados porgue nfo se
congeguin  obter um patamar de temperaturas suficientemente
definido. Iste se deveu provavelmente a um deslocamento do
termopar, pols, segundo resultados numericos, o patamar o & bem

definido no ponto central da amostra {(ver Figuras 5.8 « 5.87.



4. ) A= Temperoturg do Amogira
B= Temperotura da Banhg

; \
T . \\ \
: \\ ¢
T

o ;]n
usrran

¥ T T T 7 T T T T T T T L T T T 3 T T T £l T 3 T

% 5 ki 15 e 5
TEMPT {Minutos)

Figura 4.1: Curva tipica para se obter o Tic. Casdo B com
80.55% de umidade.
O valoreg obtidop nas divergas avallac®es do cag¥c cru
variavam de Fl‘ZQC até -1,8aG, nZo sendo possivel correlacionar
og resultados com o contsddo original de umidade. Tudo indica que

esse por si s8d n¥o ¢ um pardmeiro suficlienite para definir o ponto
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de inicic de congelamento, come € feito na literatura (RIEDEL,
19688y, Esse valor, no ocagios, depende do teor de selutos no
final da sstocagen 1o gelo. Considerando que as determinacSes
experimentais das ourvag de entalpia e de congelamento Toram
feitas em datas diferentes, oplou-se, na slmulagic pumerica do
processe de congelamento (Capitulo B), por um valor médic de
~1,5QC como temperatura de infcioc de congelamentso, ums ve5 gne
egta variasva com o tempo de estocagem (Figurs 4.2).

A Figura 4.2 apresenta uma tentativa para correlsclonar a
temperatura de inicio de congelamento Qom o temnpo de
arpazenamento da carne de cag3o. Era de se esperar que o efeito
dag reac®es bloquimicas pds-captura, gue tendem a decompor O
compostos quimicos em cutros de menor peso melecular, poderia ser
perceptivel através dessa propriedade coligativa e produzir um
abaixamento maior do ponte de congelamento. Isteo, entretanto, nEc
foi observado, pols os pontos se dispersam, havendo inclusive uma
tendéneia oponsta, n¥c comprovavel septatisticamente, de uma
elovacBo dos valores de Tic com o tempe de armazenamento. For
outro 1ado, este fato pederia ser explicado por uma provavel
perda de solutos Juntamente com o liguideo exsudado deo cagio
durante a estocagem em gelo, Justificando aseim um aumento do
ponto de congelanento. Essa anilise entretantc n¥o pode ser
congiderada conclusiva, pois & preciso avaliar o tempo real apds
a caaptursa, o efeite do processc natﬁrai de  exsudagdo e
degradas&o, como btambdm a secagem ac qual o pescade estd exposto
durante seu armazenamnento.

O ntumero de ensaios para a determinasEo de pontos de inicio
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de congelamento de casdo cozido fol maeis limitade (Figura 4.2),
mostrando contudo umas tendénoia 4 valores ligeiramente superiores
a0 do cagdo ory, FPor unifaormizacio, tambdén para o cacis oozido
gerd fixada uma tbemperaturs de inicio de congelamento igusl a

o . .
~1.57C, na simpulaclo numerica do procasso de congelamento.

4 L UMIDADE
B8 = 80,55
SRS S C = 78,60 Oz Cra i
D= 77,85 o
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DYIAS DE CQMQERVAQEO W AELO APGSE O RECEBIMENTO

Figura 4.2: VariagZo de tenperatura de inicico de conge-
lamento do cagde em fungfEe do tempo (dias)

mantido no gele aprds o recebimento.
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4.4 ~ ESTIMATIVA DU COEFICTENTE CONVECTIVO DE TRANSMISSZC DE
CALOR EFETIVO (hefstive)

Fara caleuwlay o tempo de ccngelameﬁto ne MOCPU ¢ necessirio
saber o valor de ceoeficiente convectivo de tranegmissfo de calor
entre < banho cricostético e o produte a saer congelado. Para
efeltos praticos, espe coeficiente deveria incluir a resigténcia
termica condutiva da placa de aluminio e uma possivel resisiéncia
de contate entre o aluminic e a carne de cac%fo. Este "coeficiente
efetive” fol estimado experimentalmente, analisando dados obtidos
no  resfriamento sem se atinglr o congelamento. Como &
condutividade térmica do cac%o variava com o tempo, preferiu-se
usar um produto com um valor de k melhor definido, e cujos
resultados fossem plenamente reprodutivels, mesmo com o risco de
nfo se obter resultados que levasmem em conta o cieficients de
contate real entre amostra e placa de aluminic. 0 material
escelhido fol o sgar-gel {(a 2%), cuja condutividade térmica foi
também obtida experimentalmente pelo meiode da sonda conforme
CASTILLO (1888},

Os dados experimentals de k do gel (Tabela 4.3} mostram boa
concordéncia com o8 encontrados por CANEDO et al (19758} que
relata un k=0.5189 kcal/hm C a 25 *C para &gar-gel a 2%.

Também foram feitos testes guanto & véria@go de wvolume do
gel durante o resfriamento & o aguecimento, n¥o sendo obzervadas
retragBes ou expans®es significativas gue pudemsem interferir nos

resultados dos caleculos.



Tahela 4.3: Valores das propriedadss do agar-gel usgados na
determinacho do valor de h.

0%c 31%¢ interpolaciio (25°C)
k {keal/h m C) 0.5569 G.5159 0.5188
(m* /h) - - 0.0005236
(kg/m”) - - 1000 .60
Cp (kecal/ kg C) - - 0,988

Para o calculo da difusividade térmica.(a) foi usado o k
interpoladc (k:O,SIBBkcal/hmaC); a densidade (©), gue corresponde
3 densidade de uma solugBo de sacarose a 2%; e, o calor
eapecifico calculado por DICKERSOR (1988). A espessura da amostra
de agar-gel, que fol envazada liguida e feita solidificar no
prépric médulo de congelamento foi de 0.0231 m. A posig¥oe das
tomadas de tem#eratura do termopar 1 e 2 adimensionalizadas,
faram respectivamente 2x/L=0.00 e Z2x/L=0.58. A temperatura
inicial do Agar foi de 25°C e a do banho 0°C. OUs dados
experimentais levantados, estZo iistados abaixo {Tabela 4.4).

Esses resultados foram analisados utilizando a solugfio exata
de transmissdc de calor em regime transiente para uma placa plana
infinita, conforme EKREITH (1977)..3883 aguacdc para valores altos

de Fo, pode ser eXpresssa por:

T - Too 2 sen &1 cos [(H1.X/ L)

= exp. (méf.Fo} (4.1}

To ~ Toe &Si + sen &4 cos &4

21



Tabela 4.4: Dados experimentais da temperatura asdimensional
(T-Tee/To-Tec) com o tempo em minuteos em  duas
regi®es no gel (em 2x/L-0.58 e 2x/L=0.00¢).

tempo (min.) % 0x/L=0.58 % 2% /L=0.00
0 1.00 1.00
10 0.69 0.86
20 .45 .81
30 6.38 0. 45
40 0.27 0.32
50 .19 (.28
50 .15 0.19
70 0.11 0.15

onde, &4 ¢ a primeira raiz de:

h ef. . L

Bi :""Mrm = &5 tg &

Extrainde o logariime, item-se:
2

* - . 5 S, _
tog T = &4 oo T, log [ 2 sen &1 cos(ds . x/L) 1(4 2
2.3 L? &1 + @ends cosdi J
gue representa uma reta com o coeficiente angular:
2
. = -&1 o
mes " (4.3)
2.3 . L

Com © valor da inclinag¢¥o obtida com os dadeos expesrimentals,
extrai-ze o 51, & calcula-se Bi e enti3o obtem-ze o wvalor de
hefelivo. Uma regressdo linear utilizande todos oes pontos obtidos

fornece os seguintes valores:

892



para Zx/L=0.00 hief

]
t

153.87 W/nt °C 132.46 koal/hm” 0

para Zx/L=0 . E8 het

it

144.76 W/m® °C

it

124.78 keal/bms 20

Locando o8 valores experimentals em gréfice mono-log,
obgervou-se que alguns pontos n¥o eram confidveis. Tracande uma
reta que visualmente satisfizesse melhor a3 tendéncia dos pontos,

achou-se:

£ O

136.18 koal/hm C

"
i

para 2x/L=0.00 hef.= 157.98 W/m> ~C

para 2x/L=0.58 hef.= 165.75 W/n® °C

H
i

142 .88 kcal/hm °C

A médis dos valores obtidos pela regressfio fornscen 128.82
koal/h°C m° enguanto a dos valores experimentais graficades foi
de 139.53 kcal/hmgﬁﬁ, isto &€, 4,2% maior aue a primsira. Contudo,
com vistas a unm "coefliciente h de trabalhe" a ser utilizade em
todas as simulas®es do processo, assumiun-ge 135 kcalfhmzoﬂ, um
valor coerente considerando-se a variac®o de 14.07% entre a média

e og valeores dos coeficientes convectlivos encontrados acima.

4.5 ; CIJRVAS DE ENTALPIA
4.5.1 - Calor Especificco do Qagdo nZo Consgelado

Para gque se pogsa calecular ag variages de entalpls {Seg¥o
4.5.3), & necessirio conhecer-se os valoreé de calor especifico
do produto descongelado & totalmente congelade.

0 caleor egpecifico do produto nEo congelado fol calonliado

pels Forpula de Dickerson (BEguagZo 2.12), gue gd leva em conta o



conteddo de umidade, ¢ também pela somatéria de Schwartzberg. A
Tabela 4.5 apresenta o8 valores encontrados, conforme &

composisfo centesimal dada pela Tabela 4.2

Tabela 4.5: Calor especifice do cacio n¥o congelado, caleouls
do por S rmulas emplricas. -

CagZo Dickerson Schwartzberg
B (:.883 04.874

C 0.871 {.8862

3. (.867 : {.858

E 0.911 0.904

E (1.880 {.882

B 4o 0,866 0.855

E 0.961 -

exsudadso

Ds calores eepecificos obtidos & partir da equegEc de
Dickerson sio ligeiramente supereatimados quandc comparados com ©
Op obiide a partir da compogic¥o centesimal. A diferenga ¢ da
ordem de 1%, © que, devido a.aaa gimplicidade, Justificou sua
ntilizac®o nos ciloulos da entalpia e na simula¢ico numérica do
congelamento.

Dg calores especificos foram recalculades pela Férmula de
Dickerson (Tabela 4.68), utilizando ap umidades determinadas na
porgXo nobre do cag¥o (primeira coiuna da Tabela 4.1). Observamos
que o maior Cp ¢ o relativo ac cagZoc "E” cru e 0 mencr, ao caglio
“D” cru, jusiamente devido & grande dependéncia desta propriedade

termofisica, do teor de umidade da amostra.
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Tabela 4.8: Calor especifico do cag¥o n¥Eo-congelado (Cpi e
totalmente congelado (0.

CacZo % umidade Cp keal/ke"C Cr kealske T
B 80.76 0,884 0.488
C 79.10 (1.874 0,487
D eru 77.68 0.866 0,487
D coz. 73.47 0.841 0.489
E cru 85 .09 0.911 0.484
E coz. 81.34 0.888 0,485
4.5.2 - Calor Especifico do Cacdc Completamente Congelado

G calor especifico do produte totalmente congeladeo (Cf), foi
calculade como sugerido por SCHWARTZBERG (1877), conforme eqguaglo
{2.13). Hesta, fol adotade um "b" {coeficiente de Agua ligada)
igual a 0.26 (Beclo 4.5.3); ur calor especifico dos sdlidos (Cs)
come  sendo igual ac  calor esgpeciflco das protzinss, O
gonstituinte em malor gquantidade, e recomendade como 0. 38088
kcal{kgac; un eslor especifico do gelo & temperaturz ds ~-10°¢
{Cpg) igual a 5.478 kcal/kgoc, e, umo calor especifice da Egua &
0°c  (Ca) igual a 1.0074 keal/ ke°C.

3 que se observa a partir dai, ¢ gue os valores de Of
{Tabela 4.6) s%o bastante semelhantes entre si e também muito
préximos de valer do Co, o© calor especifico do gelo. Iste €
explicade pelo fato da agua sy o cdnstituinte am  maior
gquantidade e estar praticamente toda congelada, assim o Cpe acaba

por determinar o valer do Cf.



4.5.3 ~ Entalpia

Para a determinacfo da entalpia total do miscule (AHm}, foil
utilizado o método calorimétrico, obtendo-se gels curvas de
entalpia para as diferentes espécies de cag¢Bo, com filé cru e
cozido.

Para o8 célculos utilizou-se a Eguagdo (3.1), com a gual se
obtinha a variag¥o total de entalpla, desde sua temperatura
original até & temperabura de equilibric. Contudo, # mnais
conveniente expressar a entalpia considerando como referéncia
(H=0) o produte nZc congelado & temperatura do ponto de
congelamento {Tic). Portanto, para calcular a entalpla do muscuioe
{Hm} na sua temperatura iniaial, & necegsarico descontar o calor

gue o alimento receheu acima de seu ponte de congelamenio, ou

sela:
Hm {cra) = AHm - Cpm{cru}).(Te - Tic) {4.1)
Hm {coz.)s &Hm - Cpm{coz.).{Te - Tic} (4.2}
onde Hm entalpia do musculo, referida a Tic {(keal/kg)

I #

Cpm calor especifico do migculo, cru e cozideo, estimado
por Dickerson (kesl/kg C}

Tic = temperatura do ponto de inicioc de congelamento (-1. C}

AHm = variagZo total de entalpia {(kecal/kg)

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

Os valores =aesim obtidos foram lancados nas Figuras 4.3 2
4.8, Em cada figura fol também tracada a ourva Tedrica da
variaci®o de entalpia obtida pels eguasfo de Schwartzberg (Eguas&o

2.11) gque tem como varidvel independente a temperatura da
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amcetra, e o coeficiente "b” como parimetro de ajuste.

Parz o procedimento de ajuste, os valores da entalpia de
congelamento da 4gua a OOC {(&4Ho) e da temperatura de congelamento
da agua (To), foram tirados da literatura. A temperatura de
inicioc de congelamento (Tic = ~1.BQC) foi tomada como bemperatura
de referéncia. U calor especifico da amostra totalmente congelada
{Cf} fol o da Tabela 4.6, e para a fra¢lio massa de 4gua e solidos
(Mo e Me} foram usados os valores experimentais de cada amostra.

0 ajuste foi feite utilizando-se um programa estatistico, o
BAS (Statistical Applied BSoftware), usando o procedimento n3o
linear e como método iterativo, o de Gauss-Newton. Este método de
ajuste, utiliza uma regressdo n¥o linear que estima o8 parimeiros
de um modelo, pelo método ﬁos minimeos guadrados. Deve-ge fornecer
¢ modelo para ajuste dos dados que no nosso caso ¢ a eguagho
{2.11) de Schwartsberg, a derivada parcial em relasfo ao
parametre pretendido, e um valor de partida para gque inicie o
caleule do algoriimo iterative que fornecerd a estimativa do
pardpetre, guande o oritério de convergéncia ¢ atingido.

Observand§ as Figuras 4.3 a 4.8, verifica-se que os dados
experimentais de entalpia, s3c descritos corretamente pela
equacio de Schwartzberg na faixa de temperaturas desde a Tic ats
temperaturas em torno de -20°C. Abaixo destes niveis, a equagic
tende a subestimar & variagZce de entalpia, come ¢ tipicamente o
caso go cag¥o E,

Os valores do coeficiente "b" obtidos estio registrados na
Tabela 4.7. H4 ums grande variagBo entre eles, inclusive com um

valor irreal de -0.808 para ¢ cacBo Deoz.. Esse valor foi obtide
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pelo ajuste mecinice aocs dados experimentais e pode ter sido
influenciado por desacertos na  Tie, pols  a  egquacHo de
Schwartzberg ¢ muito sensivel a ssse pardmetro.

Os cagBies "B" e "C", com um teor de umidade em torno de 80%
tem paradmetreos "b" estimados relativamente baixos e préximos
entre si. Por outro lado o c&ggo "E", com teor de umidade wmais
elevado, tem o pardmetrce "b” esitimado relativamente alte, e o
cagdo "D", com a umidade mais baixa das guabtro espécies, tem o

mencr valor de “bY estimado.

Tabela 4.7: Valores do parémetrc "b" obtidos por ajuste, para
ag varias espécies de cagio.

CagZo “h"
B 0.21
C ' .24
B cocru 0.18
D coxs. -0.008
E cru 0.397
E coz. €.3080

0 wvalor médio de "h" ¢ (.26, um valor coerente conforme
dados de SCHWARTZBERG (1978) que sugere uma faixa de 0.24 a 0.27
para musculo de pescado. PHAM (1887) indica um "b" de valor um
rouce inferior, 0.22.

Para utilizag®es posteriores desses dados, no entanto,
recomenda-se sua confirmacie através de técnicas masile diretas,

como a de DUCEWORTH (19711,
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4.8 - CONDUTIVIDADE TERMICA

A condutividade termica das amostras de cacfo fol obtida
utilizando~ge o método da sonda. As determinacSes foram feltas em
trég niveis de temperatura: com a amostra & temperatura amblente,
com a amcstra refrigerada {(temperatura entre 3 e 6 0C) & com &
smostra totalmente congelada (temperatura ds —39063 Os wvalores
obtidos estBc apresentados na Tabela 4.8.

Qbserva;se que a falxa de varlac%c de k no caglo oru
compreende valores desde 0.31 até (.39 kcal/hmoC~ Esses wvalores
sat¥c sensivelmente abaixo de valores encontrados na literatura
{Tabela 2.2). J& os valores para amostras congeladas s¥o bem mais
elevados, praximos da do gelo, n%o havende uma variagdo 3o
grande entre amostras cruas e cozidas.

0 fator que mais afeta a condutividade Lérmica é o conteado
de 4agua. Considerandeo-se que a 0°C a condutividade térmica da
sgua & de 0.475 kcal/hm°C e a do gelo & de 1.90 koal/hm*C, o “kt”
do cac¥o deve ser aproximadamente quatro (4) vezes a do filé cru.
Isto foi confirmado nos ensalos, conforme os valores médiocs da
Tabela 4.8,

Observando-se o8 resultados apresentados (Tabela 4.8)
nota-se uma variagZc apreciivel no valor de "k" entre os niveis
da temperatura em torno de 230 e 5°¢, mas sem uma tenddncia
dafinida. & condutividade aumenta com a temperatura no cagdo D e
E, & diminui no cag®o B, J& o valor da condutividade para o peixe
cozide parece nZo ser afetado pela temperatura aclima do ponto de

congelamento.,
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Tabela 4.8: Valores experimentals da condutividade $ermica
{(k), a vidrios niveis de temperatura, de cagZo

B, De g,
Cacho tipo Temp.(OC) k kcal/h maﬁ ¥sgua Min.k/Héx. ¥
B cru 272 0.355 80.55 0.348 ~ 0.3E68
cru 3 0.31% 80.55 0.307 - 0.324
D . oru 23 0.348 77 .85 .3368 -~ (0.358
G035, 23 0.373 T3,47 §.343 - 0.403
ory B 0.391 T7.856 0.347 - 0.418
GO, 6 G.377 Ta,47 £.381 - 0.388
B aru 21 $.301 85.31 0.338 - 0,368
COz. 21 0. 357 g1.34 0,325 - 0,384
cru 4] $.380 85.31 0,384 - 0.3886
ooz, 5 0.3568 Bl1.34 0.338 -~ 0.371
arg ~38 1.583 85,31 1.271 - 1.56868
CoZ. -39 1.548 B1.34 1.545 - 1.874

Acima do ponte de congelamento tem sildo reporiadas
correlacBes lineares para a variacZo do "k' em funelo da
temperatura { BSWEAT et al, 1973; MASCHERONI et al, 1877). H=a
simulag®io num#rica do presente trabalho, centudo, a condutividade
térmica de cad% cag3io foi considerada constante para temperaturas
acima do ponto de congelanmento (ko), utilizando-se para tal os
valores do cac%o refrigerado da Tabela 4.8, Para temperaturas
abaixo do ponto de congelamento {Tic) foil utilizada a equag¥o de
Schwartzberg {(equasfo 2.10) para o célculeo do "k”

Na simulacZc (Capitulo 5), também foi utilizada a densidade
de cada cac¥%o, obtlida conforme descrito na segBo 3.2.4.4 do

Capituleo anteriocr {(Materiais e Heétodos).
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4.7 - CURVAGL DE CONGELAMENTO

Ho total foram reslizados wvinte e +trés (23} ensaios de
congelamento com cagdo cru e cozido mais olito (83 duplicatas. Os
ansaios foram realizados com amostras de 2 & 3 cm de espessura,
+rés niveis de temperatura do fluldo refrigerante, e, ainda, con
amostras submetidas a diversas pressBes. A programasio dos
encsalos foi iniciada com cac3o cru, sem pressdo, com diferentes
eapessuras € temperaturas de banho. Pogteriormente fixou-se =z
temperatura do banho & a espessura, mudando-se a pressfo tanto
para o ca¢io cru quanto para o cozido.

NZo houve diferengas detectédveis na maloria dos valores de
temperatura obiidos a partir de temopares localizados na posigfo
nais central & mais lateral no MCCPU, excete alguns {(18%) que
apresentarar uma diferenga nZo superior a iD,SQC. Concluiv-ge
portanto, que & transmissfo de calor pode ser considerada
unidirecional.

As curvas de congelamento do presente esiude apresentaran
uma forma geral tipica, conforme a localizagZo dos termopares. A
curva da Figura 4.9, foli levantads com uma amosira de 3 om de
eapessura do ca¢lio E, colocado em um banho a -3500-

A curva “A" (Figura 4.8) se refere ao ponto central da
amostra {(a 2,85 cm da superficie). Ela ¢ composta baslicamente de
3 regiBes. & primeira regi¥o ccmpreenda o trecho entre a
temperatura inicial do filé CT,SQC} e a inflex®o do patamar
central, com temperaturas em torno de -l.5¢C, & segunda regilo

compreende © platd, que estd razoavelmente definido. A inflexZo
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mais acentuads no fim deste platd define ¢ inicio da fLerceira

regifco, composta

acentuade gque o

de um segunde abaixamento de temperatura, mails

primeiro, até a curva tender a se tornar

assintdtica & temperabura do proprico melo refrigerante.

10
m A TEMP PTO. CENTRAL (A)
5

\:‘\ O TEMP PTO. INTERMEDIARIO (B)
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c 10
Figurs 4.9:
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- 1
20 30 40 50 ® 70 80 S0 WO N0 12X 125
TEMPO {Minutos)

Curva de congelamento do cag¢fo E (Ensaio EB -
Ap¢ndice A). A: curva no ponto central; g: Gur-
va no ponto intermediério. (g = 1028 kg/m )}
Toanhoz -358

0 formato geral da curva, vem confirmar inumeros regsultados

experimentais encontrados na literatura, inclusive os de KLEEBERG
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(1886). ExcespZo no entante deve eser felts para a elevagio
inicial da temperatura nos primeiros dez minutos do ensaic. Esee
comportamento andémalo repetiu-se em quase todos os ensalos,
registrande elevag@es de até 2°C (ensaic BS - Apéndice A), nos
primeircos dez minutos de processo. Apensas em alguns doe ensaios a
temperatura se manteve constante no inicio, fato gue ¢ previsto
pelsa teoria pols corresponde & demora necepsiria para & onds
térmica conseguir sensibilizar o plano central.

Foram avaliadas varias hipdteses daue explicassem essa
elevag&y, como por exemplo a condug¥o de calor através do
termopar, ou a inércla térmica da chapa e do material isolante
que compunha ¢ MCCPU. A andélise indicoun entretanto, gque esses
efeitos poderiam produzir alterac@es que seriam de ordem de
grandeza inferiores ac registrado. Fendrenos Ilocalizados, como
uma condensacXo de vapor dagua na superficie exposta do cagdo,
antes de receber o #mbole contendo ¢ termopar ndo explicariam o©
fato desse compertamento também ocorrer no ponto intermediario
{curva B da Figura 4.3}.

0 platd que caracteriza a segunda regifo, corresponde 2
intensa formacXo de gelo que ocorre sobretudo entre 1.5 CIC e
-2 0°C. A teoria indica gue ele nZo deve se manter constante puma
temperatura definida, mas sofrer um abaixamento gradual. 0 platd
seria mais acentuado se a curva correspondesse aexabamente ao
ponto central da amostra, isto e, renta‘& base do &mbole. Ho
MCCFU o elemento sengor da temperatura estava localizade a 1.5 mm
dessa face, imersc no casdo. Conforme si.mular;ﬁo de JOBSHI & TAC

(1974) um pequenc afastamento pode ter consideravel efeito sobrs
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o higtérico de temperatura,

Percebe-ge due & queda de tewmperatura na terceira regifo &
mais bhrusca do gue na primeira regifo devido ac sumentc de
condutividade da amostra, Jj& parcialmente congeladsa, e ac menor
calor eapecifice. No final, a curva se torna assintdtica A
temperatura deo banho devido & pequena diferensa de temperatura
amostra-banho,

A  curva "B"  (Figura 4.9}, relativa & uma posigHo
intermedisria do termopar, tem comportamento diverss, pois ndo
arrasenta um patamar definide mas um abalxamentc gradual da
temperatura. 0 inicic 2 o fim da curva tem inclinag¥o semelhante
a da curva A (Figurs 4.8), chegando inclusive a apresentar a
mesma elevacEZo de temperatura apds cinco minmtos de processo.

£ interessante observar que na regifio onde deveria acontecer
a mudanca de fase, a temperatura continua abaixando normalmente
até perto de *&QOC, gquando ocorre uma IinflexXo acompanhando
novamente a curva “A". Isto acontece Pporgue existem grandes
gradientes de temperatura no interior da amostra, Justamente no
momento do iniéio de congelamento. O calor latente que ¢ retirado
de um local € suprido pelo caler das camadas adjacentes que
também diminuem a suna temperatura. Indo em dire¢Zc ao melio da
amostra, cada vez menos material tem condigles de suprir de
energia as camadas precedentes, chegando-se num limite no plano
central, grandce entic a femperatura se manfém constante na malor

parte da madanca de fase.
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4.7.1 - Efeito da Tenmperaturs do Refriserante

A temperatura do refrigerante ¢ o paridmetro gque mais
influencias a cingdtica de congelamento e ser& tratada com mais
detalhes a segulr. Isto pode ser exemplificado no histdrico de
temperatura do cagfo "BY (Figuras 4.10, 4.11 e 4.12}, com mesna
temperatura iniecial (7.0°C), congelado a +trés niveis de
tenperaturas de banho, respeciivawmente -25°¢, -35"c e -45°C.
-EByvidencia~ge nesse exemnplo que para una mesma espessura de filé,
gquanto malor a diferenca de temperatura entre o banhe & o fileé
maig rapidamente ovorre o congelamento da amostra. H& entretanto,
uma aprarente desproporcionalidade, peoie as albteragles entre as
curvas das Figuras 4.10 e 4.11 sX%o muito mals acentunadas do gque
ag entre as curvas das Figuras 4.11 & 4.12. O tempos necessidriocs
para que o centro do filé atingisse -10°c e -18°C wvariou

consideravelmente como pode ser observado na Tabela 4.9:

Tabela 4.9: Tempoe de congelamento & diversas temperaturas
dee banho.

Tbanho(QC) Potencial tempo(miﬂgﬂ) tempo(~1800}

-25 23.5 106.4 min. 1356.0 min.
-35 asz.5 82.3 min. T70.0 min.

~45 43.5 57.8 min. BE.8 min,
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Figura 4.10: Curva de Congelamento do c;az;ﬁc B (Ensaic Bb-

Apéndice A) A Twanhoz -25 °C (g = 1054 kg/m ).
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Figura 4.11: Curva de Congelamentio do éaz;ﬁa B (Ensaio B4 -

Apéndice A) & Tbenhoz -35°C (p= 1054 kg/m°).
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Para efeito de congelamento, o potencial para a transmiss@o
de calor ¢ a diferenca entre a temperatura de banho & o ponto de
congelamento ({(Tabela 4.8). Us resultados encontrados indican
claramente qgue o poiencial de temperatura nioe deve ser o tUnico
fator a afetar a cinética de congelamento, mas gue temperaturas
de banho mais baixas por anteciparem a formas®oc de gelo nas
camadas superficiaias, aumentam a condutividade térmica da mesma.

A partir desse fato poade-zme dizer gue z temperatura do meio
frigorifico deve ser inferior a —2508, com a ressalva de gue para
temperaturas abalixe de -35°C seria necessaria uma avaliagfo

econdmica 4o processc.

4.7.2 - Efeito da Especie de Caglo

Devido ao alte teor de umidade do cag®co "EY, & pelo fato
deste parameiro ser o de maior influfgncia sobre todas as
propriedades termofisicas, era valido pensar gue este caglio se
comportaria de manelira diferenciada dos demals utilizados nesse
trabalho. Contudo, n3o foi chservada nenhuma indicacio de gue sen
comportamento no congelamento seja em algum ponte, diferente da
de outros cacBes. Esperava-se por sxemnple um  patamar mpais
pronunciadec devido & maior porcentagem de &gua. Isto n¥Sc foi
observado, provavelmente porgque este caciEo também apresentou o
maior coeficiente de agua ligada (b = 0.39?), indicandc gue uma
maior parte desta Agua n¥oe cedeu sgen calor latente de

solidificasie.
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4.7.3 - Efeito da Cocgda

Com a cocglBo hd uma diminuicso da umidade (no cac®o E de B85H%
para B81%) e um colapso na estrutura gue permite uma melhor

acomodacio e compactagdo do material dentro do MOCPU. Isto

0
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Figura 4.13: Curva de Congelamento do cagdo Ecru {Enagio ED-
Apéndice A) & Tvanho=-35 U (p = 1020ke/m ).
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entretanto, parece ndc ter influencizdo =z éandutividade térmica ¢
a densldade do ¢ag¥o, mas chegou a diminuir um pouco ¢ parémetro
de 4&guas ligada (b}. EHEesses fatores podem explicar a pouca
diferenca observada no congelamente do cagdo Eeru (Figura 4.13)
comparada com a do cag®o Ecozide {(Filgura 4.8).

As curvas obitidas nos ensalos com cag®o cozldo entretanto,
foram melhor definidas (melhor reprodutibilidade nos pontos) do

gue as de cag¢do cru.
4.7.4 - Efeito da Pressfo Estsitica sobre a Amesira

08 ensaics El, E3, ES e E7 (Apéndice A} foram feitor com o
cac¥o cru, sob press¥c crescente de 0 jkgfjomz {(B1) ate 0.075
kgf/amz (E7) aplicada sobre o émbolo e consequentemente sobre a
amnostra a ser congelada. HA unm aparente efeito positive na
aplicac®o de uma leve press@o fazendo com gue diminua o tempo de
pcongelamento, mas a tendéncia n¥o ¢ conclusiva e precisa ser
confirmada com ur maior numero de ensalios.

He ocag¥c  cozido, egperava~-ge aue uma malor pressio
influenciasse de maneira mais detectével a velocidade de
congelamento. Isto nZo se revelou mesmoe no ensaics em duplicata,
poie nZ%c  foram encontrados dades coerentes como pode ssr
observado nos ensalos EZ, E4 e EB8 , e +tanmbém nos ensaios
realizados em data posterior, E8, E9, E10 e E1l (Apéndice A).

A literstura {B8e¢Bo 2.1.1) registra que em congeladores a
placas a press3o tem apreciavel efeilto scbre a velocidade de

congelamento. 08 resultados da presente pesguisa indicam que 1lsso
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pessivelmente se deva a um nelhor contato entre a embalagem e as

placas {(melhor h sfetive] do que devide a compactagdo deo

alimento.

4.7.5 - Efeiteo da Esvessura

O ensaios foram feitos com duas espessuras, a saber 2 e 3
cm, Os tempos de congelamento obtidos com essas duas espessuras,
a trés temperaturas diferentes de banho, est¥o apresentados
abaixo (Tabelz 4.10).

Tabela 4.10:Tempasgde ceggelamegto com temperaturasode haghc
de -25°, -35 & -45 C, até Tfinal de-10"e -18 C.

Fnsaic  Temp.( C) Espess. tempo(-10°C) tempo (-187C)
Bl -Z5 2.0 56 .58 nmin. 84.2 win.
B3 ~35 2.0 37T.5 min. 42.7 min.
Rz ~-45 2.2 37T.2 min. 35.0 min.
B5 ~25 3.0 166.4 min. 135.0 min.
B4 ~35 2.8 £2.3 min. TG.0 min.
BE -45 3.1 57.8 min. 83.8 min.

Sabendo-se gque a nudansa de fase represente a principal
contribuicdo ac tempe total de congelamento, podenos considerar
que o efeito da variag@o da espessura esteja ponderado pels
Equacfc de Plank. Sendo assim, © tenmpo nenesssrioco para congelsr
uma placa de 3 om de espessura seria entve 3I/Z2 (guando a
resisténcia externa a transmiss@o de caiof dominasse) e (3}2)2
(cago a resisténcia 2 condugdo no galido dominagse) o tempo
utilizade na placa de 2 cm. O valores sncontrados no pregente

estudo se situam exatamente no meio desses limites (Tabela 4.10}.
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/ /
Y - METODOS NUMERICOS E CATLCULOS SIMPLIFICADOS
PARA DETERMINAC}&G DO TEMPO DE CONGELAMENTO

Inicialmente sera apresentada uma exposi¢fo sucinta do
rnétodo numérico utilizado, explicitando Of valores das
propriedades fisicas usadas. A segulir, um comentaric rapido a
resgpeito do fluxograma computacional, do ninero de pontos nodais
utilizados & do enguadramentoc deos pontose experimentais. Os
resultados da simulacic serfc comentados a segulr, apontando-se
desvios e possiveis erros.

Na seqUéncia geric comparados o8 tempos de congelamento
ohtidor experimentalmente com agueles obtides pela simalagHo

aumdrica & por métodos simplificados.
5.1 - METODOS NUMERICOS

O programa computacional wtilizoun o método de diferencas

finitas explicito na entalpia. Ele consiste ne c&liculo da
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entalpia de um ponto ne instante seguinte, com base em dades de
temperatura e condutividade térmica deste ponto no instante
atual, conforme as equasctes de diferenga.

Ho presente estude utilizou-se a8 condicio de cecontorne do
tipo convectivo na superflicie {(CLELARD & EARLE, 1977b}, cnde:

h ( Too - Ts ) = —li[éz}x

Sy

= o p/ >0 (5.1
A condicBo de simstria nco centro, ou fluxo de calor nulo no
plano central da amostra fol usada como segunda condig®Bo de

contorno:

[ &T
&x

]centro - 0 (5‘ 2)

Como condicZo inicial supoz-se temperatura uniforme em tods
a amostra

T = T iniclal p/ t =0 {5.3}

Ho presente egtude a formalascio em diferencas finitas parie
de balangos de energia nog pontos nodals de uma malha finita, de
geometria unidimensional, conforme Figura 5.1. 0 espago enire a
superficie e o centro da placa fol dividide em M-2 elementos no
interior e dois melog elementos, um na superficlie e outro no

centro, usando-gse M pontos nodails.
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{Superficie} Centro

no# H
CERENS S "
seoemae » d

AL

Figura 5.1: RepresentagZo nodal da placa.

¢ balango de calor para um elemento de 4area da seglo
transversal unitéria no ponto interior "n", entre os instantes de

tempo 1 e i+l resulta:

Q
g
I Ax I
k—-——-—-—-—w——tj
i }
| |
| I
l |
i !
Tn-} kn-%  To kn+ ¥z Ta+l
g chega ~ § sai = @ ecumulade
. i i
Q zhego = kevas2 A M
A
. i &
L sai = ka}v—ix"a . A in Tn-3a
Fath
L4 v
G ocoumula = & . A | Ax . OUp .[ .—T — T_,__]
At

entio,

I 1) 1 i 1 P i .

©.Cp [__._..M...mm] = — [k!‘1+1/2 (Th-}*i——Tn)—kn—i,fz(TﬁwTh“i}]
At

Ay
como ( #.Cp.T)Y € a entalpia por unidade de volume, podenos escrever
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S Y [ Kis1/2 (Thba-Th)- kh-1/2(Th-Trh-1) ] (5.4)

A zsnilise para o ponto central(M} pode ser feita de maneira

semelhante:
Q
L -
- {
| | |
pep |
| | £ 1
z
I | |
l Ax 1 I
i, .
e - i
l | 1
™~1 ™
{Centro)
@ chege = {)
i §
Qsai:k.éTuwTwa
A . .
) L+:f-w 4
@ ocumula = ﬁ.CP.&‘é-'-x- . u—
Z At
Fazendo o balanco resulta
44 i . .
H I : 22 km (Tw - TM-1) (5.5)
At ‘ Ax

Na superficie o halango utilizando a condig®o de contorno

convectiva resulta na seguinte formulasEo:

Q
{ |
. Ax ; |
= | i
i |
| o |
i
i f
T %2-Yy T2 K2+, T3
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L chega = Ki+1/2 A, T2L~ Tgi

Ay
@ wai = h.A.{ Ti - Too')
Y i
@ acumuta = 2.Cp. A, é.}i . 1z e
i At
o | i1 L i . .
BT gt 2 [kiﬂjz F R U S ](5,8}
At Ax Ax

Az Eguacghes 5.4, 5.5 ¢ 5.8 constituen z base da formulacgiEo
da entalpia. Estas equas®es explicitam a entalpia dos pontos
nodais nos niveis de tempo i+l em termos de parimetros conheclidos

do nivel de tempo 1.
5.1.1 - VYalores das EPropriedades Fisicas Utilizadas

Alguns valores de varisveis no programa foram fixados, como
é o caso: da entalplia de congelamento da &gua {(AHO=79,2 ﬁa&likg);
da temperatura de referéncia {Trﬁwéﬂncj; da temperatura inicial
de congelamento (Tumw1.5°C); e da femperatura de congelamento da
adgua pura (TQ:OQG). Tambem foi admitide como 0.428 o valor medic
do coeficiente de Agua ligada "b", e o coeficiente de transmissdo
de calor por convecglo "h", come sendo igual a 135 kcal/hmzc,
aconforme ja anteriormente descrito {Capliiulo 4).

O demais parimetros foram calculados da seguinte forma:

- Qalor especifico, Cp., pela eguacice de Dickerson (2.12});

~ Entalpia, H{T): guandes T > Tizc, por B{T)=Cp.aT

guando T < Tie, pela Hguagdo (2.11);

- Condutividade térmica, E{(T}:
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guando T > Tie, fazendo B{T)=zko;
quando T < Twe, pela esguasio {(2.10)

- Condutividade térmica média, kw, pela interpoclacBEo

linear dos valores em dois pontoes nodals adiacentes.

Apdag a determinac¥o da entalpia no instante posterior, pelas
Equantes 5.4, 5.5 e 5.8, chleulou-se a Lemnperatura
corraspondente. Para tanto, 2 equasZo de entalpia fol rearranjada
deixande & temperaiura como variavel dependents, resultando numa
equagdoc de 22 grau. Somente uma dag ralizes era fisicamente
congistente, correspondendo a nova temperatura do ponto nodal.

Para minimizar o use de mendria gomputacional, &b se
armazenava dados em dols niveils de tempo, ¢ atual & o posterior,
degcartandc-se os oubtres.

Tres dados de itrabalho, definides previamente, complemsntan
o arguivo de entrada:

1 - Dx, espacamentc entre os pontos nodals {define o nimero

de pontos nodaig);

2 - Dit, incremento de terpo, dado pelo limite de Mannapperu-

ma € Singh (EquacHo 2.7};

3 - Nimero de veazes gque o programa deve ser executado antes
de armazenar os resultados no arguive de saida.
5.1.2 - Fluxegrama Computacional

O fluxograma simplificade da Figura 5.7 mostra a pegldénalas
de cileulo do programa de simulag®o de tempos de congelamento.

Apts a definiclo de variivels e de foSrmulas, s3o calcoculadas
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as pondicles iniciais em cada ponto. Entdo, seguindo o esquenma de
JOSHI & TAD (18743, s8B8o calculadas as entalpias no instante
seguinte por ;meic das equasBes de diferengs parz os pontos da
superficie em contato com o banho refrigerante, os pontos
intermedidrios e o ponto central. Estas entalpias éﬁo convertidas
em temperaturas, em cada ponto. Na temperatura de cada ponto s3o
avaliadas a condutividade térmica e por fim a condutividade wédia
entre os pontos adlacentes.

No programa trabalhou-se somente com dols Instanies de
tempo, © atual & o posteriocr, sendo o8 outros ahbandonados para
niXs sobrecarregar a nemdria da "CPU" do microcomputador. Us
resultados s%o gravados em arquivo (de & em b minutos), conforme
definido pelo numero de iterac®es (INTER).

Opecionalmente a matriz de 18 pontos era reduzida para uma
matriz de 4 pontos, transformando-se em determinado momento as
temperaturas dos pontos de ndmerc 1, 6, 11 e 16 nos pontos 1, Z,
3 & 4. Este momento ocorria quande cerca de /3 da espessura da
amostra j& estivesse 3 temperaturas menores gue *3“0.

0 critéric de parada era alcangado guande a diferenga enire
a temperatura do ponio central e a temperatura do banho era menor

gque SaC,
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Figura 5.2: Fluxograma do programa para o calculo do tempo
de congelamento (Diferencas Finitas com base na

entalpia).




(17 -DefinicZo das seguintes variaveis: AHO, Ma, Ms., b, Tee, Ur,
kt, ko, Triret, L.
~Definicso das EguacBes:
Cp = (0.4 + 0.8 . NMa)

% {(Ma - b.¥s).8H0 . (To ~ Tw))}/{To - Tr)

H

FNA = (Op. (T{n,1)-Tic)+{38.5.(Cr + X/1.5))).F

FRR = ((T{n,i} -~ Tr).(Cf + (X¥/{(To - T(n,1)33)}.°

FRC = kit + (ko - kf) . {To - Tic)/(To - T{n,il)

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

FNE = ((H(m,i)/p + (Tr + To).0r + X3 + SQR((H{x,i+l)/p +
(Tr + To). Cf + X)% - 4.Ct . (Tr.X))/(2.CP)

FNF = H(n,i) + TAU.(km(n,i).(T{n+1,i} ~ T{n,i)) - kin,1}.{
T(n,i) - T{n-1.1})

FRG = (H(n,i) + {(2.D0t/Dx). ({km(1,1).((T{(2,1) - T{1.1i}}/D»})
-~ h.(T{1,1i) - Tee))

{2) -INTER = nimerc de interacSes antes de mostrar os resulitados;

{3y - M = INT(L/(Dx.2}3) + 1

{4) - Ho = (38.5 . ({Cr + X/1.8)y . p»
(5} -~ CondigBo de parada;
{6) - Opcional, transformar os dados para calcular a temperatura

em apenas guatro pontos nodais;

5.1.3 - Nomero de Pontos Nodaig

O programa era evecutadn obedecendo aos crivérics de

Mannapperuma € Singh {Segdo 2.1.3.43} caleulando-ge o intervalo de

tenpo, DL, para a acondig¥o  nais desfavoravel, iste &,



adotando-ge a condutividade térmica e calor especifico do produto
totslmente congelade (kf e Cf) na superficie. Este critério era
recaleulado para cada condig¥o de espessura da amostra e aonformea
a malha {(Ax) adotada.

Afim de avaliar a precig@o do programa, sxecutava-sge ¢ Hespo
em um nimero crescente de pontos nodals, ate garantir uma
concordSncia na ordem de décimos de grau centigrado. Na Tabela
5 1 concstam o8 resultados do programa executado com malhas de 18,

78 e 40 pontos quando L/2 = 3 om

Tahela 5.1: Higtdéria de tempo-temperatura no ponto central,
ugando malha de 1 ,§8 e A4f pontos nodgis {Li=8
cm, hz138 kcal/hm C e Tovanhe = -357C).

tempoi{min. ) Ti6ptos. TZ8 phos. T40 plLos.
At 2.01 seg. .82 seg. 0.30 seg.
¢ T.00 7.00 7.00
5 6.598 .99 6.89
i0 6.72 8.74 8.74
15 .82 5.87 £ .88
20 4 .38 4,48 4.50
zb 2.68 2.76 Z2.79
ag 0,87 .58 1.01
35 -0.64 ~-¢.55 ~-3.52
40 -1.44 -1.40 ~-1.38
45 ~1.50 -1.50 -1.50
50 -1.55 ~-1.63 -1.52
55 ~2.,38 -2.54 -2.568
80 -5.43 -8.73 -&.80
B5 -12.27 -12.67 . -12.64
70 ~17.78E ~18.01 ~18.07
T5 ~R2.27 —-29 48 -2 B4
30 -25.79 -25.,98 ~-25.59
85 -28 .42 ~-28.55 ~-28.567

tempo de

EXSCUSEO ! 5 min. A8 min, 75 min.

Observa-se que com & malha de 28 pontos & garantido um

resultado consistente, pols a diferenca de temperatura entrs as
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malhas 28 e 40 ¢ apenas de centésimos de grau Celsius. Isto
também fol verificado em ocutras slituasles fisgicas e, portanto, a
malha 28 pode ser wtilizada nos cadlculos do presente trabalho com
seguranga = precisfo, e com apreciivel ganho de ‘tempo de

computagio.

5.1.4 - Enguadresmento da PosicHo dos Tontes Experimentals

Neste trabalho utilizou-se uma malha de pontog nodais com
determinado espacamento (Ix), diferente para cada simulag¥o, em
fung3oc basicamente da espessura da amostra {L,), peis o nlnmero
deleg era prefixado (18 ou 28). 0 programa, entSo, calceulava as
tepperaturas nestes pontos. Contudo, gquando ¢ intulto era
comparar o8 resultados da simulag3o com as curvas experimentais,
e como as juncBes dos termoparss n¥o coincidiam com algum ponto
nodal, essas temperaturas tiveram gue ser compatibilizadas por
meio de interpolac¥o linear das mesmas. FPortanto, en toedas as
curvas de simulag¥o numérica apresentadas neste trabalho, ¢
resultade corresponde 2 posigHEce dos termopares, isto &, digtante
1.5 mm e 11.7 mm do centro da amostra {base do émbolae), planc

central e intermediario respectivamente.
5.1.5 - Regultados da Birmniscin
¢ programa Ffoli execuntade wse=ndoe os dados experimentals de

vodos os ensaios e a concordéncia geral obtida entre asg curvas

tedricas & praticas foi gatisfatdria, como se pode verificar nas
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Figuras 5.3, 5.4 & 5.5, e que ger¥o analisadas a seguir. Como
exemplos, para uma znidlise mails detalhada, serZo apresentados os
resultados referentes aos ensaios B4, BE e B4 (Ap®ndice
Ai,conforme dados da Tabela H.2.

Tabela 5.2 :Dados experimentais referentes ao cacko
B e FE, usadosg na simulasc3o numdrica.

Dados B4 B8 Eg

h (kcal/hm®°C) 135 135 135

Ma - 8.8076 0.8076 0.8134
fis - 6.1823 (+.1823 {,1885
b g " .26 0.26 0.26

& (ggfm 3 1054 10564 1025
Toanho { )} ~ 35 ~4§ ~35

Cr (kgalfkg C) 8.4860 ' O.48360 £.4858
kf {kcal/hm C) 1.5828 1.6826 1.5482
ko o " 4.312% 0.,3128 {.3563
Tintciat { ) 7.0 7.0 g.0

L {m) g.05588 a,0682 .058

U8 resultados experimentals e numéricog do histdrice da
tenperatura para o plang central e intermediirico estio tracados
nas BFiguras 5.3 a 5.5. Nestag, a curva superlor sempre £
referente ac plano central, e & inferior ac planc intermediario
entre & superficie e o eceniro. Percehe-se gue, apesar da
gzimilacEne npumérica nZc contemplar 23 elevagio inicial de
rtemperaturas obtida na prética, hé, no caso de plang central, uma
concordincia muite boa entre as duas curvas nas tres regifies.
Dasvios rronpunciados GOOTTen SDETIAE na fase final da
aongelamento, sendoe mais mceentuado no ¢asio cozido {Figura 5.53),
e poden ser atribuldes a uma superavalizedo do valor de ke, Com

relacBo ao  plance  intermedisdrio, a tendéncia ¢  oposta. A
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Figura 5.3: Comparas®c entre ohistérice de temperaitura
sxperimental e a simulacdo ngmérica ne congela-
mento de cagfio B, Teanhoz~-35 € (Ensaioc B4).Cur-
va supericr: plano central; Guarva inferior:pla-
no intermedidrio
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Figura 5.4: Comparac¥o entre histdrico de Lemperatura expe-
rimental e 2 simualag¢Bo numérics no congelamento
de cacZo B, Tranhoem-45"0 (Fr=aio BE). (Curva su-
perior: plano central; Curva inferior: plano
intermediiric.
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Figura 5.5: Comparas®o entre histdrico de tewmperatura expe-

rimental e a simulasEo nupérica no congelamento
de cagdo E, Tvoarhoz-35 0 [{Ensaic E4). Curva su-
perior: planc central; Curva infericr: plano
intermedidric, (comido)}.
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concordancia ¢ menos perfeita e a curva da simulag¥o numérica
tende a ficar abaixo dos resultados experimentais., com um melhor
ajuste justamente na fase final de congelamentio.

Ezges desvios podem ocorrer devido a possivels lmprecisBes,

analisadas a segulr:

1 - AvalizsciEc do h: Conforme observade na BSegio 4.8.8
apesar do programa simalar o congelador de placas, a
resist®ncia externa chega a ter uma contribuigdo
aprecisvel na transmiss¥o de caleor. O valor usado de 135
kcalfmah % resultou de uma médiaz de determinacBes
experimentais, com consideravel dispersgZo. A fim de
avaliar sua infludncia fol executado o programa con
valores de h wajorades e diminuidos em 10% do valor
experimental (148 e 122 kcai/mzh OC, respectivamente).
Os repultados estBo lopades nas Figuras 5.6 e §&.7.
Comparando-se o ajuste das curvas nessas figuras, com as
curvas da Figura 5.3, conclul-se gue, definitivamente,
valores de h acima de 135 yprejudicam o agerto.
Diminuindo-se o valor de h ocorre um melhor ajuste na
fase final do congelamento do plano central e sobretudo
nas pegunda e tarceira regi¥o do plano intermediirio,
porém, maiores desacertos em oubras regiles.

Uma anilise com nnfrns ensaios confirmou gque o
valor adeglado de h deveria ficar entre 130 = 135
keal/mahcﬂ, devendo inelveive ficar abalixo destes
valores quando & temperatura do hanho € diminuida. O

propésite do presente trabalho n¥o era o de ajustar a
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Figura 5.68: Curva de Congelamgnto _com coeficlente convecti-
yo hz 122 keal/h C o, comparada com pontos ex
perimentais do Ensale B4.
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experimentais do Ensaic B4,
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simulagdo npumérica acs dados experimentais & sim
confirmar a curva de congelamento experimental com
yaloras dos paridmetrog fisgilecos obitlidos independente-
mente. Nesse sentido o valor de h de 135 kcal/mh'C
parece ger satisfatério.

Efeito do k: A precisio dos resultados sxperimentais de
k deven ser considerados com cuidado, peis apesar de
serenm referides a valores calibrados, foram levantados
com um instrumental gque esgteve em degsenvolvimentho na
FEA/UNICAMP, e com sua operacionalidade ainda n¥o de
tode confirmada. Isto se aplica scbreiude a determieé¢§o
da condutividade  térmica do CRGED comnpletanente
congelado (wBSmC), polis ¢o equipamento n&o havia sido
testade nesses niveis de tenperatura, podendo ocorrer um
erro sistematico.

Posicio do termopar: Com relag¥o & temperaturas do plano
intermedidric, existe uma Incerteza guanto a4 posig3o
exata da medida, nioc tanto pela localizagio, mas slm
devido so tamanhoe da junta termopsay. Em nédlia easte erro
gira em torno de 0.8 mm, Jjustamentes a dimensZc dessa
Junta. VariasSes Yi& pasisio  da nesmna afetam
congideravelmente o histdrico da temperatura (Figura
5.83%, mas os desvions encontrados nas Figuras 5.3 &5 5.5
g0 maiores do gue os Justificévels pelas dimensBes
dessa.

Yalor de b e Tis: Qutra possivel fonte de erroas s8o os

valores de b e Tic gue nas simulasdes foram fixazdos em
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0.26 e -1.5 °C respectivamente, um valor médic & n¥o o
valor obtido para cada cagdo individualments. Desvios
noe valores dessss pardmetros podem  Jjustificar  os
diferentes grauvs de ajuste obtidos nos diversos snsaios
com ca¢¥o coru e cozido,

5 - Ipolamento imverfeito do HMCCOPU: Dados experimentais
confirmam que o processo fol unidirecicnal, isto &, n3o
houve condugBo pelas paredes laterais do  mdédulo
experimental. H&, entretanto, uma possibilidade de
penetraglic de calor pelos termopares come forma de
justificar a elevasBo da temperatura nos primeiros dez
minutog. Essa entrada de calor poderia explicar também
os desvios observades entre as curvas, no fim deo
Processo.

Pelo gue se pode concluir, gue os desvios observados entrs

os resulitados experimentais e a simulagdo numérica ndo podem ser
atribuidos s um dnico fator, mas provavelmente 2 conjungdo

dos mesmnos.
5.2 - SIMULAGCAD DO PROCESSC DE CONGELAMENTO

Conforme mencionado, & finalidade deste trabalho nd3o era
usar & simulac¥o numérica para analisar o efeito de cada uma das
diferentes varisveis inerentes au proceéso de congelamento.
Considerando o bom ajuste com s valores experimentalis isto
agora, seria facilmente realizivel com resultados confidveis.

A titulo de ilustracEo, o wara comprovar alirmasBes do



Capitule 4 e 5, serZc apresentadeos o perfisz e histdrices de
temperatura no congelamento de um fild de mdgeoulo de cac¥o com 5
cm de espessura total (L), sob dols valores do coeficisnts de

tranemiansfo de calor, 50 & 150 kcal/mzhai‘.‘ (Figuras 5.8, 5.9},

A Pomte 2X/L =080
4 Pomls 2x4 =02
0 Ponte 2X/L <04

)

-

=

3 -20

< .
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Figura 5.8: Histdrico da tempersiura em diferentes pogicBes
do file de cagBo {(L=hcm) ogm cgracteri stican do
Ensaio B4 e h = 50 »¢al/R Cn
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Figura 5.%: Higtdrico da temperatura em diferentes posicsSes
do file de cagBo (I, = bom) camﬁcargcteristicas
do BEnsaio B4 e h = 180 keal/h Cmnm

Percebe-se que para um mesmo oacin com as caracterlsticas do
Ensaic B4 (Apéndice A}, a varlassZc do coeficiente "h” modifics

completaments os perfis de femperatica tanto da supseriicie guanto



do ecentro. Guando o h @& de 50 kcalfmzhﬂc (Figura 5.8), o patamar
& longo no ponto ceniral 2 & tempersztura de -15°C & atingida em
cercs de 100 minutos, enguanto que para h=150 keal/m h°C  (Figurs
5.9% o patamar ¢ diminuto e a temperatura de -15°C & alecangada em
cerca de metade do tempo (50 min.}. As curvas desgsas figuras
também confirmam o fato de gque em um s5élido o patamar s ¢ ben

definido no ponto ceniral.
5.3 - METODOS SIMPLIFICADOS

Ro cilculo dos tenpos de congelamento pelos méthodos
sinplificados foram utilizados os dados da Tabela 5.3 Jjuntamente
com os dados experimentais do Capltulo 4.

Especificamente para o método de Mascheroni & Calvelo (1882)
a condutividade térmica {(ke) & temperatura Te {(média entre s
temperatura inicial de congelamentc e a temperatura do meio
refrigerante) foi calculada pela eguag@c (2.10), enguanto que a

fracio méssica de gelo pela equac®o abaixc (SCHWAERTZBERG, 1877):

Tie - 1 ] (5.1)

Mg = (Ma ~ b Ms) [jﬁ;“ﬁjﬁ?”

No métode de Pham (1988) utilizou-ge o Cp volumdtrico (Cp
muiltiplicado pela densidade)}), o éalar latente de sclidificag3o
volumétrico (Tabela 5.3) e o nimesro de Bioit para placa plana.

Ho métedo de Cleland & Earle (1984) a entalpia & temperatura
de referéngcia {Tr= ~10uC) foi avaliada pela Eguagio (2.11) & o nu
mero de dimens®es equivalentes de transmisssc de calor EHTD, foi

faito igual & unidade conforme sugerido por CLELAND & EARLE
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(18823 .

Tabela &.3: thadro sintese dos dados de cacfo wtilizados
nos raleulos usandoe métedes simplificados.

Cas¥%o umidade ke ké Cy Cs o 1

RS koalsh Cw o 8 5
v s m 0{: koealrkg < kg JSm

B oru 80,7688 0.3122 1.5626 0.8846 0.4880 1064 2.82x10°
0.4128 1.81%6

C eora 79.1035 0.3808 1.5626 0.8746 0.4867 1042 2.73x10°
0.4531 1.8126

D oeorue 77.6801 0.3808 1.5826 0.8661 0.4873 1010 2.60x10"
0.4534 1.8128

D coz. 73.4334 0.3775 1.5482 0.8408 0.4831 920 2.z4x10°
0.4379 1.73bB

E oru B85.0831 0.3%03 1.5828 0.8106 0.484% 1020 2.88x10"
0.4527 1.81%Z6

E coz, B81.3438 0.3583 1.5482 0.8881 0.4858 1025 2.78x10"
0.4133 1.78508

- o [0 .
0 = k snire 2¢ © & & < (médiar
ko do caglo "o ot tomade come o média entre o b oord & B ooru.
g8 = bape sSeco.

5.4 - COMPARAGZO DE TEMPOS DE CORGELAMENTO

0z resultades dos cdleculos de itempos de congelamento, até
gque o centro t#rmico do produto stingisss #1805, s%o apresentadon
na Tabela 0.4.

Nesta tabela est¥o reunidos o8 tempos experimentais, os
obtidos com a simulagBo , e, o obtidos através dos tras nétodos
simplificados ntilizados (MASCHERONL e CALVELO, 198%; PHAN, 1884
e CLELARD e EARLE, 1984). Numa an&lise rapida podemss notar qgue o
método de Mascheroni (1982) subestima o tempo de congelamanto
enanantoe o de Fham (1884} = de Cleland e Earle {1884} tendem 23

superestimar ligeliramente o mesnc.
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Tabela 5.4: Resultados do tempo de congelamento pelos
diversos nétodos agé temperatura final no cen-
tro do fild de -187C.

Caclo Tbgﬁhw texperin. MASCBERONI FPHAM CLELAND simul agBo

{03 {(min.} {min.} {min.) {(min.} {min.)
B4 cru ~35 76,00 4,12 78,43 69.70 T0.23
B8 oru ~45 6B3.75 49.49 72.37 B6.41 63.47
B4 ooz, ~35 79.34 58.66 8g.58 76.505 76.35

Apesar de levar em conta tempos de resfriamento e de
témpera, além do tempo devido & mudanca de fase, o wmétodo de
Magcheroni & Calvelo {1882) resulta nos maiocres desvios (32.7) ss
comparado com o tempe experimental, possivelmente devido aos
grificos de Heisler (KREITH, 1877} utilizados na avaliagBio dos
tmpos de resfriamente & témpera, dos quals n3c se obtén dados
precigos pois exigem muitas interpolagles.

0 método de Pham (1984) resulta razcavelmente precisc, com
erros paximos de 13% em relas¥o ac experimental. Em termos
praticos este método apresenta a vantagem de ser o de mais
simples utilizag®o, por necessiltar um menor nidmere de ciloulos.

1 método de Cleland e Earle (1884} fol o gue mostrou ser o
mais preciso dos métodos simplificados agqui utilizados, com erro
maximo de 3.8% em relacfio zos dados experimentais.

0s resultados dos caleulos de tampaa’de congelapento, até
que © centro do produto atinjia ~1DOC, g¥n apressentados na Tabela

B.E.



Tabela 5.5: Resultado do tempo de congelamento palos diver-

8o8 métodosﬁ ate temperatura final no centreo do

file de ~10°C.

Cavdo Thenho texperim., MASCHERONI PHAM CLELAND simulagie
G . .
{(CY {(min.) {min.} {min. } {min.) {min.)}
B4 cru ~35 82.32 48,35 72.15 6Z.63 63.02
BE cru ~45 62.83 46.28 B8.24 61.28 58 .17
E4 coz. -35 70.00 53.62 80.42 69 .87 68,40

Novamente notam-se as mesmas tendénclas Ja& descritas
anteriormente quande a temperatura finsl no centro era de ~1808,
igto &, por ser o mals simples & razodvelmente preciso {(errosg de
cerca de +15%) o método de Pham poderia ser utilizado. HMas, o
mébtodo que mostrou ser o mals indicado para a avaliagfo de hempos
de congelamento de wmisculeo de cagdo, com erros maximos de 7.8% em
relacio acs dadeos experimentais, compaiiveis com os da simulagio

numérica, fol zem ddvida o método de Claland & Earle,
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VI - CONCLUSOES

O presente estudo sobre congelamente de file de cagdEe, levoun

&g seguintes conclusles:

1

Nio se obhservou um comportamentcs macroscopicamente
diferenciado nas courvas de congelamento das diversas
eapércies de cag8o, nem enitre cagdc cru e cozido,
indicands gqus diferentes valuyess do coeficiente de
sdgua ligsda, contetGdo de umidade e temperatura inicial
de congelamento ndo s%o deterwinantes na dinsmica de
congelamento do cac&o.

Nio foi possivel comprovar experimentalmente diferenca
entre a8 condutividade térmica e a temperatara de
inicio de congelamento do cagdu vru e do casdo cozido,
anguanto que o ocoeficiente "bB" e galor especificeo
apresentaram variag®o, indicando gue as nodiflczcBes
ocorridas na cocgBo sio basicamentse funcdo do oontetdo

de umidade,
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3 - O pento de intcio de econgelamentc do cag¥o, em Lorno
de -1.5%¢, & inferior aos valores epcontrados na
literatura naTE peixss teledateocs, cuios valores g2
situamn em torno de ~0.9%C.

4 - 0O wvalor médico encontrado para O paradmetro b da

Equagso de Schwartsberg, apesar de coaficientes
inpdividuais diferentes, fol de 0,26, indicando que &
guantidade de agua ligadas & massa de maléria seca
caleoulada pela modelagem da variacic de entalpian 2
partir dos valores experimentais determinados num
calorimetro de mistura, nZoc ¢ superior a dos peixes
teledstecs.

Constatou-ge que, utilizands © netodo da sonda para

[92]
i

determinar & condutividade térmica do cagdo, < valor
de § para o cacBo nZo congelado foi de 0.361 kcal/hmC
e para o ©agio completamente congelado foi de 1.586
kcal/hmaﬂ.

6 - A temperatura do hanhe tem grande efeito sobre &
velcci&ade de congelamento até valores em torue de
-35°%¢.

7 - A pressfo sobre o© produto a &er congelade mostron nio
infTivenciar a velaciaade_de congelamento no equipamnento

_utiiizado.

8 - O valor do coeficiente de transferéncia de calor efetivo
entre o banho & & CBPEa do médule, determinado
experimentamente, fai de 135 kcal/hﬁﬁmc. Este valor €

da ordem de grandeza de um congelador & placas guando se



iG

11

inclui » efeito da embalagem.

Utilizando~se a eguacXo de SBchwartzberg para a entalpia
& o critérios de estabilidade de Mannapperuma e BSingh,
o método de diferengas finitas baseado em uma formualagio
explicita na entalpia se adegqua muitc bem ao cdloulo do
tenpoe de congelamento.

As curvas de congelamento obtidas pelo métnde numerico,
atilizands valores de entalpia, condutividade térmica e
tenperatura de inigioc de Qongelamenﬁo obtidos
independentemente, se ajustan bem as CUYVAE
experimentais de congelamento.

O gétbda de Cleland e Earle teve o melhor acerto no
caleulo do tempe de congelamento usande formulasSes
simplificadas; ¢ método de Fham pode ser recomendado com
am compromisgo entre precis¥o e simplicldade; o weétodo
de Mascheroni e Calvele subestima muite o tempo de

congelamento.
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FaY
APENDICE A

TABELA DE CURVAS DE CONGELAMENTO {tempo x temperatura)

experimental.
CAGED Bl - cru B2 - ¢ra B3 ~ cru B4 - cru
PESO 0 g a 0
DATA 05.06.88 32.06.88 10.06.88 39.66.88
Toc ~25 ~ 45 -35 -35
ESPESS. Z.015 2.176 2.0 2.775
tenpo Ti Ta Ti Tz Ti Ta Ta Tz
g 7.9 8.3 8.8 G.9 9.8 1G.5 T.0 5.9
5 8.5 5.7 1i0.4 6.8 9.8 5.8 5.4 7.2
10 6.6 2.7 6.9 i.1 6.8 0.8 8.2 E.T
ib 3.8 g.0 3.1 ~d& G 3.0 3.0 6.7 3.8
28 1.8 -Z2.1 g.0 -B.2 0.3 ~8.0 4.5 1.0
ok 0.2 -3.8 -1.3 ~311.1 ~-0.6 ~8.5 2.4 -7
a0 ~-0.3 -65.0 -~3.5 ~-14.2 -1.5 ~10.8 8.8 -2.8
ab -3.7 -, 0 -18.1 -22.7 -5.7 -13.7 -{1.3 -4 8
40 ~-1.0 ~-7.0 ~28 .5 ~32.3 -14.3 -18.8 ~1.0 -6, 2
45 ~-1.8 ~7.8 ~-35. 5 -37.4 ~-22.1 ~-24.8 ~1.3 ~7 . 4
RO ~4,8 -3 .1 -28.8 -4, 4 -Z28.1 ~-28.0 -1.7 -8.7
55 ~g.2 -11.1 -40.1 ~41.9 -28.5 ~-30.1 -3.1 ~-4.8
80 -12.8 -14.8 -43.8 ~-42.0 -29.8 -31.3 ~-T.4 ~311.8
85 -18.00 -1i7.9 -41.3 -42 4 -30.8 -31.8 ~13.0 ~15.5
0 ~18.4 -20.1 ~41.6 ~4£2.8 -31.%2 ~-32.2 -18.90 -18.8
75 ~-18.8 -21.2 -431.7 ~42.7 ~31.4 ~32.4 -Z22.0 -23.7
80 -20.7 -22.2 ~31.8 -32.8 ~24.7 ~26.3
gy -21.4 -22.°7 ~28.8 ~28.1
a0 -21.8 -23.1 -28.2 ~Z29.68
a5 -22.2 ~23.3 -29.3 ~30.86
100 -22.2 -23.3 -30.0 -31.4
105 ~-3an.8 ~-31.8
110 -21.90 ~32.2
z
Peso : kg/fom
Too : fCelnius
Espessura : Cnm

T+ = Temperatura nc centro da amostira;

Tz = Temperatura intermedidria entre a superficie e o cenirc.
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B5 ~ ord B8 - cru BT - oru BE - cru

0 0 0 8]
10.08.88 10.08,88 14.08.88 14.06.88

~25 -45 -35 -35

3.0 3.1 1.875 2.7
tempo Tt T2 Ti Te Ts Tz Ta Ta
{ 6.7 6.7 7.0 6.6 11.8 11.8 8.4 B.2
5 8.6 8.1 - - 11.4 7.1 2.8 7.8
10 5.9 7.2 - - 7.7 1.5 8.2 5.8
15 8.1 5.9 (1735.8 3.2 3.5 ~3.4 6.4 3.4
20 5.8 4.5 5.0 2.0 .2 -6.9 4.4 1.2
25 5.4 3.0 3.1 0.0 -0.7 . 2.2 ~-1.0
30 4,1 1.8 1.3 ~2.4 -1.4 -11.3 .5 ~3.0
35 2.7 0.5 0.0 ~4.7 -8.5 -14.0 -0.4 ~4.8
40 1.8 -02.3 -0.7 ~6.8 ~-14.9 -~18.1 ~{(.8 -6.3
45 0.8 -1.3 ~-1.3 -8.5 -22.8 -25%.2 -1.3 ~T.7
50 0.2 -2.0 ~-1.8 -10.8 -27.1 -Z8.8 ~2.1 -9.2
55 0.0 -2.8 ~5.8 ~-12.4 -23.6 -31.1 -5.4 ~11.5
&80 -0.% -3.8 ~-12.9 ~-17.3 -31.0 -32.2 -18.8 ~18.4
85 ~-0.3 -4.2 ~-18 .7 -23.2 -31.7 -32.8 -1i6.5 ~18.8
70 ~-0.4 -4.7 -25 .4 -28.2 -32.1 ~33.1 -21.5 -23.8
75 -0.8 ~-5.5 -29.6 ~-32.0 ~32.4 ~33.3 ~24.9 -26.8
80 -1.2 ~&.0 ~-33.0 -35.1 ~-27.3 -28.7
85 -1.8 -8.6 ~-35.3 -37.1 -28.8 -30.2
af -3.2 ~T.4 -37.0 ~38.6 ~-30.1 -31.3
85 -5.0 -8.4 ~38.1 ~-38.86 ~30.8 -32.0
100 ~7.1 -8.8 -38.0 ~-40. 4 -3%1.58 -32.4
105 ~9.4 ~11.8 -38.5 -40.8 -31.8 -32.8
110 ~11.8 ~14.0 ~40.0 ~-41.3 -32.00 -32.9
115 -13.3 -15.8 -40.2 ~41.5
120 ~-15.0 ~37.3
125 ~18.2 -18.5
130 ~1T.2 ~18.8
135 -18.0 ~-20.3
140 -18.4 -20.8
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g1 - cru 02 - crd €3 - oru 4 -~ cru
0 &
16.96.88 168.06 .88 17.06.88 18.06.88
-95 -35 ~45 ~25
2.025 2.85 2.0 2.928

tempo T# Te Ta Ta Ti 2 T1 T2

g 7.3 8.0 7.2 T.B 8.3 7.8 7.8 8.7
5 7.8 5.1 7.3 3.8 7.2 z2.4 7.8 £.8
1¢ 4.7 0.8& 4.5 ~-0.5 4.8 ~1.98 7.5 5.8
15 3.1 ~-0.8 1.3 -4.2 1.0 ~8.9 6.8 4.2
20 i.1 -3.2 -0, 4 ~6.7 -0.8 ~10.3 £.3 - 2.8
25 ~0.2 ~4.8 ~1.3 -8.9 -Z2.4 -14.0 3.8 1.3
ag ~,9 ~6.0 -2.4 -10.8 ~11.7 -18.% 2.4 0.1
35 ~1.3 ~T.,2 ~7.8 ~14.0 -24.4 -29.3 1.8 ~{.8
40 ~-1.7 ~-B.2 ~15.8 -19.4 -32.3 -35.5 4.8 ~1.8
45 ~3.7 ~-2.5 -23.1 ~-25.4 ~36.4 -3B.8 6.1 -2.4
50 ~5.8 -10.8 ~-27.58 -28.0 ~-38.56 -40.8 ~3.1 -3.1
R -11.0 ~13.49 ~29.5 -3G.7 ~39.68 -41.5 ~-0.58 -3.9
g0 ~1i5.1 -17.8 -30.7 -31.8 -40.3% -42.0 ~-0.7 ~4 .5
65 -17.8 -18.3 ~-31.5 -32.3 -40.7 -42.3 -1.0 -5.2
70 -18.8 ~-20.8 -31.5 -32.7 -40.8 ~42.4 -1.3 ~-5.8
75 ~20.8 ~21.8 ~-32.1 ~-32.8 -2.0 ~8.5
&0 -21.5 -22.4 -3.1 -7.2
g8 ~22.1 -22.8 -4 .5 ~8.1
an  -22.8 ~22.8 -8 0 -9.3
85 ~7T.7 ~10.6
100 -3.4 ~-1Z2.2
105 ~-3.9 ~-13.4
110 -12.4 -15.2
1156 ~14.3 ~-16.8
120 ~315.5 -18.0
IRE -316.7 ~-19.1
130 ~17.5 ~18.9
135 -18.3 -20.86
140 ~-19.0 -21.2
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¢h ~ cra G - cru C7 -~ era U8 -~ cru
g 0 g 0
17.06.88 17.08.88 30.06.88 01.07.88
~-35 -45 = -35 ~35
z.8 Z.65 1.858 Z.556

tempo  T1 Ta T4 Tz Ta Tz T Tz
0 3.6 3.3 6.8 £.1 10.2 11.0 8.5 9.8
5 {6} 4.2 3.5 7.2 5.7 10.8 6.4 10.0 8.4
ig 4.2 2.7 6.3 3.2 7.2 1.0 8.8 5.3
18 3.4 1.8 4.2 0.1 2.8 ~-3.7 8.2 2.5
20 2.3 0.2 (268) 1.5 -3.3 0.0 -5.8 3.4 ~{.1
25 0.8 -1.3 ~0.8 -8.9 ~1.2 ~3.2 1.0 ~%.9
38 0.0 -2.7 -1.2 ~-8.8 ~1.7T -11.%2 -3.5 ~-5.0
35 ~53.8 ~& 4 ~1.6 ~-10.8 -5, 7 -13.7 -1.3 -6.8
490 -1.3 -5.7 -4 .5 -13.3 -~15.1 -19.6 ~1.8 ~-7.9
4h ~1.5 -7.1 ~-13.7 -15.4 -22.1 -25.0 -2.3 -9.3
50 -1.8 ~-8.2 ~-24.0 ~27T.8 -2%.4 -~28.3 ~&.3 ~11.1
55 -3, 5 ~-8.5 -30.5 -33.3 -28.3 -30.8 -10.8 -~14.3
650 ~T.8 -11.3 ~34.9 -37.0 -30.7 -32.0 -i6.5 ~18.8
65 -11.5 ~14.4 ~-37.4 -38.1 -31.8 -32.7 -21.4 -~23.2
T ~18.7 -18.8 -38.0 -40.5 -~32.0 -33.0 -24.7 -28.3
75 ~20.8 -22.7 ~40.0 -41.4 -32.2 -33.2 -27.3 -28.7
g0 ~Z24.2 -25.7 ~-40.5 ~41.8 -28.0 -30.3
85 -28.5 -27.8 ~-41.0 -42.3 -30.2 -31.4
g -28.4 ~-28.7 ~41.0 S VA ~30.8 ~32.0
85 -28.3 -30.5 ' ~31.5 -32.4
160 -30.1 -31.3 -31.8 -32.7
105 ~30.8 -31.8
110 -31.3 -32.2
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D1 ~ cra D2 ~ coz. D3 - coz. D4 - cra
0 i 0
07.07.88 O8.07.88 08,407 .88 08. 07,88

-35 -35 -35

3.0 3.078 2.0
tampe T Tz Ts1 Tz T4 Tz Ti Tz
4 17.8 i7.8 2.4 2.3 iK.1 15.1 0.1 5.8
& 18.2 17.3 3.3 z2.8 15.5 12.7 8.7 5.8
10 17.4 14.7 3.5 2.9 12.7 8.2 8.4 2.7
15 14.9 11.3 2.8 1.3 8.3 3.5 5.6 ~-g.5
z4 11.8 7.8 2.0 0.2 4.3 -{3.2 3.4 ~3.5
25 B.4 4.2 1.1 -0.8 1.2 ~-3.8 2.0 ~5.5
30 5.4 1.5 6.1 ~2.8 -0.2 -5.7 0.8 ~T.7
35 Z2.8 ~3.8 ~3.4 -4.0 -1.1 ~T.4 ~Z.1 -10.8
440 g.9 -2.5 -, 8 -5.5 ~a, 0 ~8. 6 -4, 8 ~14.5
45 8.0 -3.5 -1.3 -T.1 ~T.3 ~1G.1 -3.0 ~-18.8
50 -, 4 ~& .58 ~1.5 -8.,8 ~13.0 -13.7 ~13.2 ~23.3
55 -0.8 -5.7 ~-3.7 -9.86 ~17.%5 ~18.8B ~-16.5 -26.8
50 -1.5 ~-&.9 -8.5 ~31.8 -21.8 ~-23.5 -18.7 -28.6
65 ~3.0 -~3.5 -15.72 ~37.1 -24.9 -26.9 -20.3 ~38.0
70 -7 .0 ~-310.8 -20.2 -22.0 ~-27.0 -28.1 -21.5 ~30.7
T ~11.2 ~14.3 -23.8 ~28.5 ~-28 5 ~30.8 -22.3 ~-31.4
80 -15.8 ~-18.4 -28.3 -28.0 ~-24.,7 -31.8 -22.7 -31.7
85 -18.5 ~22.1 ~28.80 -29.8 ~30.2 ~32.3
g0 -22.58 -24.8 -28.2 -30.7 -3G.5 -32.5
a5 ~-25.0 -27.1 ~28.9 -31.5 -30.5 -32.8
10640 ~-28.8 -28.7 -30.5 -32.1
108 -28.0 ~-28.98 ~30.8 -32.4
110 ~-22.0 ~30.8
115 -28.7 -31.5
1720 ~-30.0 -31.8
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El - ¢ru EZ - cozn. E3 - gru. E4 - conm.
a 0 0,025 0. 0258
18.07.88 19.07.88 20.07.88 20.07.88
~35 ~-35 ~35 -35
2.85 3.0 2.5 2.85

teppo  Ti Tz T4 Tz Tya Ta T1 Tz
4] 10.5 10.4 22.8 22.58 7.7 £.0 g.1 7.8
5 i1.1 i0.5 22.4 21.3 g.58 7.8 8.8 7.8
19 1.7 8.7 21.2 i8.5 7.9 5.7 5.4 8.7
15 g.1 6.2 18.5 14.8 6.1 3.3 7.2 4.9
2o 6.8 3.7 i5.1 10.8 4.1 1.2 5.6 2.8
Zh 4.3 1.1 11,58 7.1 1.9 -1.1 3.8 1.1
30 2.3 -0.8 7.8 3.8 0.2 -3.1 1.8 -0.7
35 0.7 -2.8 4.6 6.7 ~0.6 ~4.9 3.3 -2.7
47 ~4.3 -4.4 1.8 ~1.7 ~1.1 -6.5 -(.5 ~4.3
45 -0.8 ~5.8 G.0 -4 0 -1.5 -8.2 -1.0 ~5 .8
50 ~1.2 -7.3 -1.3 -5.T ~2.3 T I ~1.3 -7 .0
55 -1.5 ~-8.5 ~-1.6 ~-T.8 -6.8 ~11.4 -1.5 -B8.1
60 ~3.0 -10.1 -1, 7 -8.1 ~11.5 ~14.3 ~2.5 -4 .2
65 ~7.8 ~12.8 ~-2.1 -8.9¢ -16.4 ~18.86 -5.4 ~-10.5
70 ~13.3 -16.8 ~-4.8 -10.1 -20.58 ~-22.7 -10.0 -13.6
75 -18.3 ~20.8 -9.5 ~13.3 -23.6 -25.6 -14.7 -17.4
86 ~-22.1 -2Z.4 -14.9 ~-17.8 ~-286.0 -27T.7T -18.56 -20.8
85 -24.8 -26.6 ~19.6 ~-Z22.% -27.7 -722.3 -21.86 ~23.7
80 -26.8 -28.3 -23.1 ~Z25.1 -28.3 - -24.1 ~25.8
25 -28.3 -28.8 -25.8 ~27.4 ~29.9 ~31.4 -~-25.8 ~-27.4
100 ~Z8.4 -36.7 -27.8 ~-28.1 ~-30.7 -3z.1 -2%.%2 -28.7
105 -30.3 ~331.6 -22.0 -30.2 -31.0 -32.4 -28.2 -29.6
110 -~30.8 -32.1 ~-29.9 ~-31.2 ~31.7 ~22.8 ~29.1 ~-30.3
116 -31.3 -32.4 -30.68 ~-31.8 -31.7 ~32.8 -Z29.8 ~-30.8
126 -31.5 -32.6 ~31.0 -32.2 -33.2 ~31.4
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EH -~ cra E6 - ooz ET ~ oru, E& ~ co=z.
0,05 .05 D.07E 0,025
21.07.88 21.07.88 22,07 .88 25.07.88

~35 -35 ~35 ~35

3.0 3.0 2.88 Z2.850
tempo T4 Tz Ta Tz Ts T2 Tz Ta
0 7.7 5.7 7.8 7.6 6.7 7.1 6.8 6.7
& 5.2 7.1 B.8 8.2 B.4 7.8 B.8 6.6
ig &.0 5.0 8.7 £.8 7.8 8.0 6.5 5.1
15 5.8 4.4 7.4 4.8 8.7 4.2 5.5 3.8
20 5.3 2.5 h.o 2.6 5.0 2.3 3.8 1.8
25 3.8 1.2 3.7 §.8 1.6 4.2 2.1 0.2
ap 1.7 ~-0.8 1.8 -1.2 1.8 -0.8 6.2 -1.8
ab .0 -2 .8 g.5 ~3.10 0.0 -1.3 ~3 .8 -3.6
40 ~3.4 -3.8 ~-0.5 -4, 8 0.0 -3.8 ~1.3 -5 .2
45 ~0.7 -4 .8 -1.1 -8.0 -{.8 ~-5.5 ~-1.5 ~8.5
50 -0.8 -5.0 ~1.3 ~T .2 ~-3.1 -6.8 -1.7 ~T.8
55 -1.2 ~-7.5 -1.58 ~-8.0 -1.8 -7.8 ~3.8 ~-9.4
g0 -31.7 -8.0 -2, 2 ~8.8 -3.2 -10.1 -5.2 -10.56
&5 -3.8 -11.2 ~& .8 -10.7 ~-&.0 -12.80 ~-11.8 ~14.7
7O -T.7 ~14.2 ~-10.5 ~14.4 ~12.2 -16.4& ~317.0 -19.3
75 ~14.8 -18.7 -i5.8 ~18.8 ~-16.3 ~18.6 -21.4 ~%3.3
g0 ~-18.5 -21.3 ~19.3 -21.8 -20.2 ~22.9 ~24.6 -28.3
35 ~21.8 -24.2 -22.7 -24 .8 -23.8 ~-25.9 ~26.8 -28.3
a0 ~-24.9 ~-26.8 -24.7 -26 .8 -26.5% -28.0 ~-28.5 ~289.8
a5 -28.5 ~27.8 ~26.1 - ~27T.6 ~Z9.1 ~28.7 -30.8
100 -28.5 ~-28.6 ~27.4 -28.0 -25.6 -30.2 -30.5 -31.8
108 -28.7 ~3G.5 ~28.8 -30.3 -29.4 -30.5 ~-31.2 -32.3
110 -30.0 ~30.8 -29.3 ~30.8 ~-29.8 -31.4 -31.7 ~32.7
115 -346.8 -31.8 -30.1 ~31.5 -30.8 -31.8
120 -31.2 ~31.8 ~-30.56 -31.8
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Eg - co=z. E1G - coz. Ei1l- ord,
.08 D.o7s 0.075
25.07.88 28.87.88 26.07.88

-35 -35 -3 5

3.0 2.81 Z2.84858
tanpo T Tz Ta Tz T Tz
G 7.4 7.1 8.9 8.7 5.8 B.4
10 7.8 T.4 8.3 7.2 8.9 6.4
15 7.7 5.9 8.0 £.1 5.9 5.3
20 £.5 4.2 6.7 4.2 5.8 3.8
25 4.8 2.2 5.1 2.3 4.4 1.9
30 2.9 g.2 3.2 8.3 2.4 0.0
38 1.1 ~-1.8 1.5 ~1.5 0.8 -1.8
40 .0 ~-3.7 0.1 -3, 4 0.1 ~-3.5
45 ~0.9 -5.3 ~.8 ~-5.8 ~1.3 ~5.4
50 -1.2 ~-6.4 ~31.2 ~5.1 -1.5 ~5.5
55 ~1.5 ~-7.8 -1.4 ~7.3 -1.5 ~-7.8
50 -1.7 -5.8 ~1.8 -8 .4 ~-1.7 ~8.5
&5 ~-3.9 -14.1 ~-2.1 -G 3 -3.3 o
T -8.7 -313.2 -5, 2 -11.3 ~-7.8 ~12.1
TH -i5.1 -18.3 ~-10.8 -15.4 -33.0 -18.5
a0 -18.3 -21.2 -16,0 -19.4 ~-18.8 -21.5
35 ~22.0 -24.3 ~-20.3 -23.0 -21.89 -24.2
20 ~-25.86 ~-27.4 —-24.3 ~28.5 -24.9 ~28.7
85 -Z28.8 -28.6 ~-25.8 -27.7 ~26.5 ~28.5
100 ~-28.3 ~30.0 ~-27.4 ~28.3 -285.2 -28.8
105 ~-Z28.3 -30.8 ~28.8 ~30 .4 ~29.3 -30.7
110 -30.1 ~31.86 -28. 8 -31.,4 ~-28.8 -31. 4
115 -30.8 -32.1 -30.2 -31.7 ~30, 4 ~31.8
120 ~30.8 ~32.4 ~30.8 ~32.1 -30.7 -3z.1
125 ~31.0 ~32.4 ~3(3.9 ~32.3
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APENDICE - B
CURVA DE CALIBRACAC DO CALORIMETRO

Como relatado por KLEEBERG (1888), existem deis tipos de
erros assoaiados ag determinag®es calorimétricas que sio:

~ perdas de calor pelas paredes isoladas do calorimetrs; e

- erros devido a inércia térmica dos diversos materials
componentes do calorimetro quals sejam: agitador, paredses,
toymémetro, fio termopar, e gque podem retirar ou ceder ensrgia
quando hé& uma varia¢®p de tempsratura no intericor 4o mesno,

Para wminimizar tais erros foi feita a calibrag@o de
calorimetroc conforme relatado no trabalho de RLEEBERG (19886},
gtilizando-se gelo & temperatura de QOC tomando~-se o cuidado de
otilizar uma massa de 4gua semelhante a gque seria usada na
determinacso da entalpia das amostras de casSo.

A curva de calibragiic foi feita locando-se o calor
parasitario (qe) contra a diferenga de temperatura ( Lemperabura
de eguilibrio{Te} menos a temperatura inicizl da &gua (Ta) 13},
conforme Fig.R.1

Dests maneira, em fung®o de uma maior ou menor diferenca de
temperaturas (Te - Ta), obtemos do grafico um calor gec gue deve
sar adicionsdo no balango de energia para © calcule da antalplia
total (Eguagi3o 3.1}, pols representa © caior gue < ocedido pelos

componentes do calorimeiro & amostra.
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CALOR PARASITARIO f(roal)

0,25

0,10

6,08

Qo0

CURVA DE CALIBRACAD DO CALORIMETRO

1 2 3 3 s [+ T -] g W 1 12 3

T ={Ty -Tg}°C
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