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num dado momento, a menos que entre em jogo um novo fato
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e da vontade que dela resulte. E necessdrio compreender isto e domind-lo.”

(P. D. Ouspensky, Tertium Organum)
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RESUMO

Moédulos termoelétricos ou Peltier podem funcionar como bombas de calor
promovendo o fluxo térmico entre suas faces opostas a custa da inser¢do de poténcia
elétrica. O efeito Peltier profere a linearidade entre transferéncia de calor e corrente elétrica
inserida, tornando o moédulo um aparato de caracteristicas potencialmente ideais aos
estudos dos efeitos das trocas térmicas. Nesse contexto, o presente trabalho traz o projeto,
montagem e avaliacdo de um protétipo termoelétrico idealizado para congelamento
unidirecional por contato direto de amostras consistentes em placa Peltier. A
instrumentacdo do sistema possibilitou o monitoramento da poténcia elétrica inserida na
placa e das temperaturas em diferentes pontos da superficie da placa bem como do espago
interno do sistema. Os testes de avaliacdo do protétipo comprovaram a adequada montagem
com garantia das leituras dos sensores, bem como a boa repetibilidade dos resultados em
nivel de significincia de 5%. Os resultados obtidos para congelamentos de gel de gelatina
2% confirmaram a viabilidade de uso do aparato para estudos dos efeitos de diferentes
taxas de congelamento sobre a estruturagdo do gelo, com alto nivel de monitoramento das
condi¢des de avangco da frente de congelamento. A precisdo do protdtipo em detectar
pontos de alteracOes energéticas na amostra, nas proximidades de pontos de alteracdes
estruturais, inferiu na utilizacdo do aparato para estudos térmicos de materiais. Assim, 0O
protétipo termoelétrico foi testado como ferramenta de estudos térmicos, evidenciando-se a
possibilidade de seu uso para determinagdo da regido de transicao vitrea. A utilizacdo desse
aparato para andlises térmicas viabiliza e torna mais eficiente o processo comparativamente

aos métodos tradicionalmente empregados como o DSC.

Palavras-chave: Termoelétrico, congelamento, andlise térmica, gel.
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ABSTRACT

Peltier modules or thermoelectric modules can operate as a heat pump promoting the
heat flow in its opposite faces from inserting electric power. The Peltier effect gives the
linearity between heat transfer and inserted electrical current, making the characteristics of
an apparatus module potentially ideal for studies of the effects of heat exchange. In this
context, this paper presents the design, assembly and evaluation of a thermoelectric
prototype designed for unidirectional freezing of samples by direct contact semi-solid
thermal plate. The instrumentation system allowed the monitoring of electrical power
inserted into the card and temperatures in different parts of the plaque and the internal
space of the system. The evaluation tests of the prototype proved to guarantee proper
assembly of the sensor readings, as well as the good repeatability of results at a 5%
significance level. The results for freezing of gelatin gel 2% confirmed the feasibility of
using the apparatus for studies of the effects of different freezing rates on the structure of
ice, with a high level of conditions monitoring the advancing of the cold freezing. The high
accuracy of the prototype in detecting points of energy in the sample, inferred changes in
the use of apparatus for thermal study of materials, so the thermoelectric prototype was
tested as a tool for thermal studies, demonstrating the possibility of its use for determining
the region vitreous transition. The use of this Peltier modules enable it to be more efficient

compared to traditional processes such as DSC.

Keywords: Thermoelectric, freezing, thermal analysis, gel.
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1 Introducdo

Um médulo termoelétrico ou Peltier caracteriza-se, estruturalmente, como uma placa
plana com habilidade para gerar uma superficie mais fria em oposi¢do a outra superficie
mais quente, a custas de passagem de corrente, cujo sentido definird o lado a ser aquecido
ou resfriado. A literatura ressalta a especificidade de moddulos termoelétricos em
possibilitarem transferéncia de calor com altissima precisdo e controle de temperatura,
instigando seu uso, tanto para refrigeracdo como aquecimento, em aparelhos cientificos. O
principio Peltier estabelece que a corrente elétrica aplicada ao moddulo termoelétrico €
proporcional a taxa de transferéncia de calor e ndo a temperatura, colocando em questao a
metodologia invariavelmente utilizada de uso da corrente para defini¢do da temperatura.

Sabe-se ainda que processos térmicos, como resfriamentos ou aquecimentos, podem
acarretar alteracOes estruturais no produto. Assim, quando se objetiva, por exemplo,
maximizar o desempenho de um processo de congelamento, € imperativo que se
correlacione as condi¢cdes de congelamento com os efeitos estruturais obtidos para uma
amostra especifica. Isso justifica a viabilidade da aplicacdo de um sistema termoelétrico,
que possibilita alto controle do processo, no estudo de efeitos ocorridos durante
congelamentos. Nesse intuito, nos ultimos anos cresceu muito a aplicacdo de placas
termoelétricas para avaliacdes térmicas. Entretanto, ndo se encontram ainda disponiveis
trabalhos sobre projeto, montagem e instrumentacdo de um protétipo termoelétrico para
congelamento unidirecional, ou mesmo estudos que os correlacionem aos efeitos das taxas
de transferéncia de calor com a estrutura dos cristais de gelo formados em alimentos.

O controle da temperatura de placas Peltier ¢ promovido atualmente por técnicas
“feedback™, sob o argumento de correlagdo direta entre a poténcia inserida (varidvel
manipulada) e a temperatura do médulo (varidvel controlada), sob o pressuposto de uma
funcdo continua. Entretanto, durante um processo de congelamento verifica-se uma
descontinuidade na curva tempo-temperatura no ponto de subcongelamento. Isso acirra a
necessidade de avaliacdo do efeito da insercdo da corrente sobre a resposta efetiva da placa
termoelétrica durante esse processo. A literatura disponivel para sistemas Peltier relata a
grande dificuldade em se prever o comportamento exato de mdédulos termoelétricos em
aplicacdes praticas, uma vez que as propriedades dos pares termoelétricos, formados por
semicondutores, serem sensiveis a temperatura e, portanto, muito susceptiveis as mudancgas

das condicdes ocorridas no decorrer do processamento. Estando os pares termoelétricos
1
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justapostos e percorridos por corrente elétrica em série e ocorrendo gradiente de
temperatura paralelamente (tendo como referéncia o plano da placa) conjectura-se ainda
sobre a diferenca de temperaturas para diferentes pontos de leitura na superficie superior e
inferior da placa, dentro de um mesmo plano horizontal. Havendo a nao uniformidade de
temperatura para o mesmo plano horizontal do médulo, seria contradito o senso comum.
Assim, € necessdrio verificar o uso do aparato em congelamentos, por contato direto, com
estudos dos efeitos das diferentes taxas sobre a conformacao estrutural do produto.
Considerando a escassez de métodos simples e eficazes para determinacdo de
propriedades térmicas complexas e a notdria especificidade de funcionamento do aparato
termoelétrico fundamentado na taxa de calor transferida, pressupde-se a potencialidade
desse sistema para andlises térmicas de materiais (como a transicdo vitrea). Uma anélise
dessa conjuntura induziu o desenvolvimento do presente trabalho. Partindo-se do
pressuposto de que a placa termoelétrica é adequada ao congelamento de materiais
submetidos a diferentes taxas de congelamento, e considerando a relacdo linear entre a
corrente elétrica e a temperatura, um protétipo termoelétrico foi projetado, montado,
instrumentado sendo certificado quanto a garantia de monitoramento das varidveis. O
procedimento de congelamento para verificacdo dos efeitos estruturais implicou na
definicdo de uma amostra com caracteristicas estruturais bem definidas antes e apds o
congelamento. Buscou-se ainda uma metodologia vidvel de visualizacdo dos cristais de
gelo, elegendo-se um sistema modelo com matriz bem estruturada. Em paralelo, avaliou-se
a metodologia de preparo das amostras, tanto para congelamento como para a visualizagdo
estrutural. Foram feitos os ensaios de congelamento sob diferentes taxas, monitorando
diferentes pontos quanto a temperatura (placa, amostra, banho, ambiente). A
instrumentagdo possibilitou o registro dos termogramas em intervalos de milissegundos,
evidenciando a potencialidade de uso do aparato para outros estudos térmicos. A
intensidade da energia de ativacdo, registrada nos termogramas durante processos de
congelamento das amostras de gel de gelatina, desencadearam ag¢des para verificagdo do
uso do protétipo para detecgcdo de transformagdes estruturais de segunda ordem, tais como a
transicdo vitrea. Os estudos para investigagdo de seu uso como identificador da transi¢cao
vitrea foram feitos, utilizando diferentes amostras. A determinacdo de alteracdes
energéticas nas faixas de transi¢do vitrea esperadas para esses materiais confirmaram a
aplicabilidade do sistema termoelétrico como analisador térmico direto, sendo um potencial

concorrente a0 DSC (Differential Scanning Calorimetry).
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2 Objetivos

Geral

Aplicacdo de médulo termoelétrico para estudos dos efeitos do congelamento e para

analises térmicas.

Especificos

1. Projeto, montagem e avaliacdo de sistema de refrigeracdo Peltier para
congelamento unidirecional de alta precisdo;

2. Estabelecimento de sistema modelo alimenticio e metodologia adequados aos
estudos das estruturas de cristais de gelo;

3. Estudo dos efeitos durante congelamento de sistema modelo alimenticio em
aparato termoelétrico por imposi¢do de diferentes condi¢cdes de congelamento;

4. Verificagdo do uso do protétipo projetado para andlises térmicas de materiais.






3 Revisdo Bibliogrdfica

3.1. Refrigeragdo Termoeleétrica: fundamentos basicos

Os moédulos termoelétricos possuem caracteristicas exclusivas (tamanho reduzido,
auséncia de partes moveis, alta precisdo, tempo de resposta rdpido) e ambientalmente
seguras (inexisténcia de fluidos poluentes), constituindo-se em op¢des promissoras para
sistemas de refrigeracdo. A literatura sobre o assunto € escassa, permanecendo obscura em
muitos aspectos. Nesse contexto, apresenta-se uma revisdo bibliografica partindo da
primeira forma proposta de conversdo de energia térmica em trabalho (maquina térmica),
até as modernas mdquinas frigorificas que utilizam a energia elétrica para obtencido do
diferencial de temperatura (refrigeracdo termoelétrica). Sao mostrados o0s principios,
caracteristicas, vantagens e desvantagens dos principais sistemas de refrigeracdo mecanicos
(compressdao e absor¢do) comparativamente a refrigeragdo termoelétrica. Finalizando,
expdem-se pesquisas recentes com moddulos termoelétricos, identificando a ampliacdo e

consolida¢@o do uso desse sistema de refrigeracao.

3.1.1. Introducao

Desde a construgdo da primeira mdquina térmica por James Watt em 1769, verifica-se
um avango cientifico admirdvel, culminando com o desenvolvimento das mdquinas

termoelétricas bem como sua recente ado¢ao na refrigeracao aplicada (Figura 1).

a) cilindro; b) n
b) tubulagdo condutora do vapor; & e
c) valvula controlada a partir da haste; f K

(

(

(

(d) haste que permite entrada de vapor; N

(e) pistao;

(f) barra que empurra o pistao para baixo;

(g) e (h) hastes da bomba. .
(i) reservatorio de agua;
( ]
( :
(

j) tubulagéo;

k) reservatério;

1) valvula

Figura 1. a) Primeira maquina térmica idealizada por James Watt em 1769 (BRAGA, 2003).
b) Refrigerador termoelétrico portatil.
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A partir da primeira maquina térmica, evoluiu-se para as mdquinas frigorificas
atingindo-se o desenvolvimento dos atuais sistemas termoelétricos. Para melhor
compreensdo do assunto, € conveniente comparar os tradicionais sistemas de refrigeracao

por compressao e por absor¢do com o termoelétrico.

3.1.2. Maquinas térmicas: precursoras dos refrigeradores

Dois corpos a diferentes temperaturas, aqui nomeadas quente (Ty) para o de maior
temperatura e fria (Ty) para o de menor temperatura, quando em contato entram em
equilibrio térmico (Lei Zero da Termodinamica). Considerando a energia térmica em
transito, doravante denominada calor, e representada por “Q”, a taxa de transferéncia de
energia na forma de calor € espontianea ocorrendo do corpo com maior temperatura ou com

maior conteddo de energia a ser fornecido (Q,) para o de menor temperatura ou de menor

energia no sistema (Qq), constituindo a Segunda Lei da Termodindmica. O aproveitamento
dessa energia calorifica em transito € viabilizado pela sua conversdo em trabalho mecanico
(W) nas entdo denominadas Mdaquinas Térmicas.

As maquinas térmicas sdo, portanto, dispositivos que operam se houver um
diferencial de temperatura (AT = Tq — Tf), retirando calor da fonte quente, transformando-o
em trabalho e rejeitando o calor restante para a fonte fria, conforme esquematizado na

Figura 2a.

a) b)

abaho W (

Figura 2. Funcionamento de a) Maquinas Térmicas e b) Refrigerador e Bombas de Calor

Aplicando-se o balango de energia na maquina térmica ideal:

W =0, —Q [1]
6
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A proporcao de conversdo da energia térmica em transito (calor) em trabalho € dada

pelo coeficiente de rendimento (1):

n=q (2]

q
A variagdo da entropia total (AS;y:q;) desse sistema € expressa como a diferenca
entre as variagoes de entropia da fonte quente (AS,) e fria (ASy):

AStotal = ASq — AS¢ [3]
Para as fontes de calor, as varia¢des de entropia sdo AS; = % e ASf= % Assim:
q f

Q Q
ASiotal = e [4]
Tq Tg

Logo, o rendimento das madquinas térmicas dependem idealmente, apenas das

temperaturas (quantificadas em escala absoluta) e dos reservatorios de energia:

— Tq
L [5]

Os refrigeradores, por sua vez, fazem o processo inverso, transferindo o calor (Qs) de
um sistema de menor temperatura (Tr) para o meio exterior em temperatura mais alta (T,)
por meio da utilizagdo do trabalho mecéanico (W) com rejeicao do calor absorvido até entdao
(Qg), conforme Figura 2b. Sendo um processo ndo espontineo, depende do fornecimento de
energia. A taxa de eficiéncia energética desse processo € dada pelo coeficiente de

desempenho (COP ou ¢):
¢=a [6]

Procedendo com balancos de energia e entropia andlogos aos efetuados para a
maquina térmica:

o= 15 [7]

3.1.3. Sistema de refrigeracao termoelétrico

A compreensdao dos principios bdsicos dos sistemas de refrigeracdo tradicionais
(mecanica por compressdo) € desejavel para melhor compreensdo da refrigeracdo
termoelétrica. Apds detalhados os principios e partes integrantes de um refrigerador
termoelétrico, serdo aqui comparadas as vantagens e desvantagens desses sistemas de

resfriamento.
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3.1.3.1.Refrigeragcao convencional versus refrigeragdo termoelétrica

A refrigeracdo convencional por compressdo mecanica consiste basicamente na
remocdo de calor do meio a ser refrigerado, utilizando um fluido refrigerante para
realizagdo das trocas térmicas. Essa remocdo de calor é convenientemente feita com
aproveitamento do calor latente no espago a ser refrigerado (evaporador), uma vez que
durante a mudancga de fase do fluido refrigerante haverd constincia de temperatura. Para
continuidade do processo, € necessdria a recuperacdo do fluido refrigerante ao estado de
entrada no evaporador. Isso € possivel através da eliminacdo do calor recebido e
consequente retorno ao estado original (temperatura, pressao, volume especifico e demais
propriedades). A integra desse processo constitui o ciclo de refrigeracdo que, por ser
essencialmente ciclico realizado a partir de mudancas de estado sofridas pelo fluido
refrigerante, pode ser representado em um diagrama de propriedades fisicas (pressao por
volume, pressdo por temperatura, temperatura por entropia, entalpia por entropia, pressao
por entalpia).

A maioria dos ciclos frigorificos utiliza bombas mecanicas na compressao e expansao
de gases selecionados de acordo com os principios termodindmicos sendo, por isso,
denominados ciclos de refrigeragdo por compressao mecanica. Na Figura 3 € delineado um
ciclo frigorifico num diagrama de pressdo por entalpia especifica, detalhando os
equipamentos, particularmente empregados, para refrigeracdo por compressao mecanica.
Observa-se nessa figura que as trocas térmicas devem ser realizadas em estados cujas
propriedades possibilitem as desejadas mudancas de fase durante o ganho ou eliminagdo de
calor (evaporacdo ou condensagdo, respectivamente). No ciclo idealmente ilustrado, a
diminui¢do da temperatura com conseqiiente diminuicdo da pressdo (etapa A para etapa B)
€ isoentalpicamente proposta com expansdo do refrigerante que se vaporiza parcialmente a
partir do liquido (saturado ou sub-resfriado). Estando o fluido na temperatura desejada
ocorre a troca térmica, para diminuicao da temperatura no espago a ser refrigerado, devido
a vaporizagdo completa do refrigerante (etapa B para C) em processo isotérmico com
aumento da energia entalpica. O fluido refrigerante deverd ser recuperado e, estando a
baixa pressdo e em estado de vapor (saturado ou superaquecido), serd comprimido (etapa C
para D) promovendo as altas temperatura e pressao necessarias a nova troca térmica. Apos
compressao isoentropica do vapor superaquecido (etapa D) € realizada a troca do calor

liquefazendo-se e, assim, retornando ao estado inicial (etapa A) para continuidade do ciclo.
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Liouipo L. ~
A- Liquido a alta pressio

B- Mistura liquido-vapor a baixa pressdo

i/ C- Vapor saturado a baixa pressdo
~OMPRESSOR — 1y_ Vapor superaquecido a alta pressao
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EVAPORADOR

»
|
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Figura 3. Representacao esquematica de ciclo de refrigeracao por compressao mecinica no
diagrama bifasico do refrigerante utilizado.

De fato os sistemas de refrigeracdo fundamentam-se na expansdo de um fluido
durante a mudanca de fase liquida para a fase vapor. A diferenca maior estd quando se
considera a refrigeracdo termoelétrica cujo fluxo de calor é feito a partir do fluxo de
elétrons. Na Figura 4 traduz-se uma comparagdo esquematica das formas de refrigeracao
por compressdo e termoelétrica. O ciclo de compressao de vapor (Figura 4a) é descrito
como um ciclo operado a trabalho pela elevagdo da pressiao do refrigerante conseguida por
um compressor que requer trabalho. Comparando a refrigeracao termoelétrica (Figura 4b)
com 0s sistemas convencionais: no sistema termoelétrico um material semicondutor dopado
de carga cumpre o papel do refrigerante liquido, o condensador € representado por um
dissipador de calor e o compressor € substituido por uma fonte de poténcia continua. Dessa
maneira, a aplicacdo de uma poténcia continua ao médulo termoelétrico faz com que os
elétrons se movam através do material semicondutor. O calor é absorvido, promovendo o
lado frio, e dissipando o calor resultante no lado quente (esse lado devidamente anexado a
um dissipador de calor).

A refrigeracdo Peltier é, na sequéncia, mostrada, a partir do desenvolvimento
histérico, seguindo os principios de funcionamento, especificacio dos componentes,
caracteristicas principais e comportamentos especificos, enfatizando o melhor material
termoelétrico comercialmente disponivel na atualidade. Finalmente, devem ser conhecidas
as consideragdes para projeto, dimensionamento e montagem dos refrigeradores

termoelétricos.
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Figura 4. Refrigeracio: a) por Compressiao; b) Termoelétrica.

3.1.3.2. Desenvolvimento historico da termoeletricidade na refrigeracdo

Os principios fisicos sobre os quais os modernos mddulos termoelétricos
fundamentam-se sdao do inicio de 1800, embora os moédulos termoelétricos comerciais so
estivessem disponiveis em meados de 1960.

Em 1821, o cientista alemdo Thomas Seebeck descobriu que uma corrente elétrica
fluiria continuamente em um circuito fechado feito de dois metais diferentes fazendo que as
juncdes dos metais fossem mantidas a duas diferentes temperaturas. Embora Seebeck
tivesse acreditado que o calor fluindo produzisse o mesmo efeito que o fluxo da corrente
elétrica, em 1834, o francés Jean Peltier encontrou um fendmeno oposto com a energia
térmica, que podia ser observada em uma juncdo de metais diferentes e descarregada em
outra juncio desses metais quando uma corrente elétrica fluia dentro do circuito fechado.
Em 1838 Heinrich Lenz, utilizando uma liga de bismuto e antimonio, explicou o efeito
Peltier, concluindo que, dependendo da direcio em que a corrente fluia, o calor era
absorvido ou gerado na junc¢io entre os dois condutores.

Com as grandes descobertas das leis da inducdo eletromagnética, ficou suspenso o
interesse na termoeletricidade, sendo retomado sé em 1850 com o desenvolvimento da
termodinamica para interesses focados em formas de conversio de energia. Em 1851,
William Thomson estabeleceu a relac@o entre os coeficientes Seebeck e Peltier e predisse a

existéncia do terceiro efeito termoelétrico, o efeito Thomson. Esse efeito relacionou o
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aquecimento e resfriamento em um condutor homogéneo simples quando uma corrente
fluia por eles em presenca de um gradiente de temperatura.

A primeira tentativa de utilizacdo do fendmeno termoelétrico foi considerada pelo
fisico inglés John William Strutt (Lord Rayleigh), em 1855, para geracdo de eletricidade.
Em 1909 e 1911, Edmund Altenkirch apresentou uma teoria satisfatéria sobre geracdo e
refrigeracdo termoelétrica e mostrou que bons materiais termoelétricos devem possuir um
grande coeficiente Seebeck com baixa condutividade térmica para manter o calor na juncao
e baixa resisténcia elétrica para minimizar o aquecimento Joule.

Em meados de 1930, houve a sintese dos semicondutores com coeficientes Seebeck
em excesso, renovando o interesse na termoeletricidade. Ioffe em1949, ainda Goldsmid e
Douglas em 1954, demonstraram que o resfriamento a partir de temperatura ambiente para
temperaturas abaixo de 0°C era possivel, tornando crescente o interesse na pesquisa e
desenvolvimento de materiais termoelétricos.

Nos anos 50, a expectativa de que a evolugdo dos materiais termoelétricos tornasse
supérfluas as outras formas de refrigeracdo foi abandonada devido a demora no progresso
quanto a viabilidade tecnoldgica desse sistema. Mesmo com baixos coeficientes de
desempenho, os refrigeradores termoelétricos continuaram sendo a solucdo para problemas
especificos, como carga térmica varidvel, necessidade de alta precisdo, controle de
temperatura e condi¢des adversas de posicionamento do equipamento, com relacdo aos
outros sistemas.

Em 1963, o Dr. Anthony G. E. Pearse ja registrava a utilizacio de sistema
termoelétrico para congelamento de tecidos fisiolégicos, por contato direto e a vacuo,
concluindo que o aparato era rapido, automatico e eficaz (PEARSE, 1963). Entretanto, a
aplicacdo nao faz inferéncia sobre cuidados quanto a temperatura ou fluxo local na placa,
muito menos quanto a uniformidade ou tempo do processo.

A partir da década de 60, as aplicagcdes passaram a ser em larga escala para sistemas
com exigéncias peculiares como sistemas de tamanho reduzido (micro componentes
eletronicos) com necessidade de temperaturas inferiores a ambiental, ou para
condicionamento de ar em ambientes submarinos (BERGLES, 2003).

No final de 1980, com a preocupacdo ambiental devido a emissdo dos poluentes
fluidos refrigerantes utilizados dos sistemas de refrigeracdo mecanica da época, os sistemas

por refrigeracdo Peltier passaram a ser apontados como alternativa promissora. As
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pesquisas culminaram com o surgimento de termo elementos, cujos coeficientes de
desempenho tornaram-se similares aos desempenhos de sistemas de refrigeracdo por
absorc¢ao.

Zogg et al. (2004) apresentaram um calorimetro de reagdo por fluxo de calor,
utilizando elemento Peltier, conforme Figura 5. A temperatura do conteddo do reator (T;)
foi controlada pela variagdo da temperatura do liquido refrigerante (T;), o que foi feito pela
varia¢do da poténcia dos elementos Peltier. O fluxo de calor (¢) que parte do conteido do
reator através da parede para o liquido refrigerado foi determinado medindo-se a diferenca
de temperatura entre o conteudo do reator e o liquido refrigerante. O experimento enfatizou
que os distirbios relativos ao método de avaliacdo influenciam significativamente as

entalpias de reacdo calculadas.

Tampa do Reator

B

LR R LT

i —

\ \—1 Elemento Peltier
Isolamento térmico

Figura 5. Calorimetro de reacio por principio Peltier (ZOGG, et al., 2004).

Em termos de analises térmicas, a Calorimetria Diferencial de Varredura ou DSC
(DSC = Differential Scanning Calorimetry) € a técnica industrial e cientificamente mais
empregada. O DSC funciona aumentando (ou diminuindo) simultaneamente a temperatura
de dois recipientes: um vazio e outro com a amostra. De fato, embora ambos os recipientes
sejam submetidos a mesma taxa de temperatura (usualmente 10°C/minuto), o calor, ou
mais especificamente a taxa de aquecimento ou resfriamento (energia/tempo), que cada
recipiente ird sofrer, serd diferente: devido a proporcionalidade direta entre o calor e a

massa, o recipiente com a amostra exigird mais calor para atingir a mesma temperatura que

o recipiente vazio. O aparelho mede, portanto, quanto de calor deve ser acrescido ao (ou

12
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removido do) recipiente com a amostra comparativamente ao recipiente vazio. Tracando-se
um grafico da temperatura imposta aos recipientes (eixo x) pela diferenga entre os fluxos de
calor dos dois recipientes (eixo y), obtém-se o calor excedente absorvido pela amostra, em
relacdo ao recipiente vazio, com a temperatura. A andlise é comparativa e dependerd das
condi¢des especificas de realiza¢do do ensaio. Um exemplo de diagrama de fluxo de calor

por tempo gerado por um DSC é mostrado na Figura 6.
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Figura 6. Fluxo de Calor de um material de mudanca de fase (PCM = Phase Change Material)
em testes de derretimento e congelamento com DSC a taxas de aquecimento de 0,04 K/min e
1 K/min (SETARAM INSTRUMENTATION a, 2011).

Ainda em relacdo a calorimetria com utilizacdo da placa termoelétrica, encontra-se
comercialmente disponivel um microcalorimetro (Figura 7). Esse dispositivo pode operar
entre -20°C e 120 °C, podendo ser utilizado para aquecimento ou refrigeracdo. Seguindo
ainda o principio de funcionamento apresentado do DSC, ocorre o controle da variagdo da
temperatura com o tempo (de 0,001 a 1,2 °C/min) sendo as mudancas térmicas da amostra
comparadas com o recipiente vazio de referéncia.

Demirel et al. (2007) propuseram cientificamente o congelamento de cérebros de
ratos em prototipo termoelétrico microcontrolado (Figura 8). Nesse sistema, mediu-se a
temperatura do lado quente, voltagem de operacdo, corrente e voltagem térmica do médulo,
a fim de avaliar os parametros do mdédulo, incluindo o desempenho, frente a variacdo da

carga térmica.

13



Revisdo Bibliogrdfica

Amostra
(solido ou liquido)

Célla com amostra

Célla de referéncia

Bloco Calorimetro Elemento Peltier

microDSC3evo

Figura 7.uDSC3 evo: microcalorimetro de rea¢io por principio Peltier. (SENTRAMb, 2011).

Observando-se a Figura 8, constata-se que nessa aplicacdo foram utilizadas duas
placas termoelétricas intercaladas a amostra. Sobre as placas haviam folhas de cobre
aderidas por pasta térmica. As folhas de cobre estavam em contato direto com a amostra e
nelas foram posicionados os termopares para leitura das temperaturas. Segundo os autores,
essa disposicao garantiu tanto o congelamento rdpido como a distribui¢do mais uniforme da
temperatura. A disposicdo fisica e instrumentacdo do protétipo proporcionaram resultados
condizentes aos propostos pelo fabricante do moddulo, refor¢cando ainda a aplicabilidade
cientifica do médulo.

Alguns estudos investigaram o comportamento dos estados de equilibrio e ndo
equilibrio dos dispositivos termoelétricos (HEIKES; URE, 1961; AMENQUAL et al.,
1992; VELAZQUEZ—CAMPOY et al., 1999; GARRIDO, 2002), inferindo todos a respeito

do limite pratico para determinagdo quantitativa do fendmeno termoelétrico.

14
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Figura 8. Sistema de congelamento termoelétrico microcontrolado (DEMIREL et al., 2007).

De fato a variacdo da energia interna (AU) ndo pode ser representada por uma fungao
universal de temperatura, uma vez que a distribui¢do de temperatura dentro dos bracos dos
termopares € especifica para cada medida. A conclusdo tedrica contradiz o fato, entdo
estabelecido e adotado, que a f.e.m. do termopar depende apenas das temperaturas T; e Ty,
na Lei de Magnus (DOMINICALI, 1954; GROOT; MAZUR, 1969). A aplicacdo dos
termopares como uma ferramenta para medidas precisas de temperatura, fundamenta-se na
idéia que a f.e.m. € resultado da diferenca de temperatura, ndo da integracdo ao longo dos
bracos dos termopares. De qualquer maneira, a teoria do nao equilibrio falhou por derivar a
f.e.m. de um termopar como uma funcdo da temperatura e novos modelos do equilibrio
termodindmico tém sido propostos (DREBUSHCHAK, 2007; DREBUSHCHAK, 2008).
Por analogia, € razodvel conjecturar que a temperatura nio seja fun¢do exclusiva da f.e.m.
aplicada a um termoelemento, o que coloca em ddvida a validade da correcdo da
temperatura da placa como fun¢do da corrente elétrica imposta.

Nos dias de hoje, os sistemas de refrigeracdo termoelétrica estdo em aplicacdes que
exijam equipamentos compactos, ou alta precisdo no controle da temperatura, ou grande
variacdo de carga térmica, como aplicagdes militares, aeroespaciais, médicas e cientificas.
Comercialmente, a refrigerac@o termoelétrica € utilizada em larga escala nos refrigeradores
portateis (TEC-MICROSYSTEMS, 2008) e nas sofisticadas adegas de vinho (SRAZZA;
RIBERIL, 2004).
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3.1.3.3. Efeitos termoelétricos e termomagnéticos

A aplicacio dos modernos moddulos termoelétricos estd fundamentada no
conhecimento dos efeitos termoelétricos Seebeck, Peltier e Thomson, nas relacdes entre
estes efeitos (Relacdes de Kelvin) e nos efeitos termomagnéticos de Nernst e Ettinghausen,

convenientemente descritos e reportados a seguir (ROWE, 1995; ROWE, 20006).

i. EFEITO SEEBECK
Considere dois fios condutores (a e b), unidos pelas extremidades. As extremidades

sdo entdo submetidas a diferentes temperaturas, com 7; > T, conforme Figura 9a. Nessas
condi¢des, uma movimentagdo de elétrons se forma como corrente “i” (Figura 9b). Tal

manifestacdo recebe o nome de Efeito Seebeck em homenagem ao seu descobridor.

NN\
AN ~A AN IAA AN NN
LA AN T, AAY R R AN
Vi\
(a) Fios condutores a € b, com (b) Manifestacdo do efeito Seebeck: P
. . . ) (¢) Voltimetro: mensurando a

extremidades unidas e submetidas a elétrons fluem entre fios condutores . :

. ) ) intensidade da forca
diferentes temperaturas com T, > T. devido ao gradiente de temperatura.

eletromotriz (V).

Figura 9. Efeito Seebeck: principio de funcionamento dos termopares.

Com introducdo de um voltimetro (Figura 9c) identifica-se que a diferenca de
potencial ou forga eletromotriz (V) estabelecida € proporcional a diferenca de temperatura
(T; — T»), sendo tal correlacdo de proporcionalidade estabelecida pelo Coeficiente de
Seebeck (a.):

V= a. (T~ Ty) 8]

O Coeficiente de Seebeck terd valor positivo se a corrente fluir no sentido horéario e
sua unidade usual, devido a intensidade do efeito, for micro Volt por Kelvin (u V / K).

Trata-se de um fendmeno de conversdo da energia térmica em energia elétrica. Esse
principio € base do funcionamento dos termopares uma vez que, para pequenos gradientes

térmicos, a relacdo entre a temperatura e a f.e.m. € aproximadamente linear.
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ii. EFEITO PELTIER
Ainda com os mesmos fios condutores (a € b) conectados nas extremidades, mas

agora com as junc¢des submetidas a mesma temperatura “7” (Figura 10a). Considerando
agora a insercdo de uma fonte promotora de um fluxo de corrente elétrica no sentido
hordrio do circuito (Figura 10b), constata-se fendmeno inverso ao anterior, ou seja,
estabelece-se uma diferenca de temperatura AT, devido ao fluxo for¢ado de elétrons. Esse

fendmeno, identificado pela primeira vez por J.C. Peltier, constitui o Efeito Peltier.

T% %T
b
(a) Fios condutores a e b, com (b) Efeito Peltier: o fluxo de elétrons (¢) A intensidade da corrente serd
extremidades unidas e submetidas forg¢ado entre fios condutores provoca proporcional ao calor retirado do meio
a mesmas temperaturas T. gradiente de temperatura AT. em uma extremidade e cedido na outra.

Figura 10. Efeito Peltier: principio de funcionamento dos refrigeradores termoelétricos.

O valor “I” da corrente imposta (Figura 10c) é proporcional a taxa de calor (Q) que
serd cedida na extremidade de maior temperatura (T;=T+AT), e retirada na extremidade de
menor temperatura (T,=T-AT). A constante que define esta proporcionalidade € o
Coeficiente Peltier (7):

[=mn Q [9]

O Coeficiente Peltier € positivo para corrente fluindo no sentido horério, com unidade
frequente em Watt por Amper (W/ A).

Assim, observa-se a conversao da energia elétrica em energia térmica favoravelmente

utilizada na refrigeracdo termoelétrica.

iii. EFEITO THOMPSON
Considerando um simples fio condutor (a) submetido a gradiente de temperaturas

entre 7; e T, (Figura 11a). Inserindo-se uma fonte promotora de um fluxo de corrente
(Figura 11b), tem-se o experimento conduzido por W. Thomson que estabeleceu a relacao
entre a taxa de calor gerada no circuito, a corrente e a diferenca de temperatura gerada

(Efeito Thompson).
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(a) Fio condutor a submetido a (b) Inser¢@o de fonte geradora de correntes, (c) Efeito Thomson: proporcionalidade
gradientes de temperatura utilizando um reservatdrio para entre a taxa de calor, a corrente e a
(T, > T)). manuten¢do da temperatura. diferenca de temperatura.

Figura 11.Efeito Thompson: correlacionando a taxa calor, o gradiente de temperatura e a
intensidade da corrente aplicada.

Verifica-se que a taxa de calor (Q) no circuito proposto é diretamente proporcional ao
produto entre a corrente imposta (I) e a diferenca de temperatura (A7) provocada, conforme
Figura 11c, sendo a constante de proporcionalidade o Coeficiente Thomson (3):

Q = B.L.AT [10]

O efeito Thomson é uma manifestacio da direcdo do fluxo de elétrons em relacdo ao
gradiente de temperatura dentro do condutor. Se o fluxo de elétrons € forcado na dire¢do do
gradiente térmico ocorre liberacdo de calor; com o fluxo de elétrons para a direcdo do
aumento da temperatura o calor € absorvido. O Coeficiente Thomson tem a mesma unidade
do Coeficiente Seebeck (V/K), sendo tido como efeito sem importancia primdria que pode

ser desprezado para detalhes de cdlculos (ROWE, 2006).

iv. RELACOES DE KELVIN
Os trés coeficientes termoelétricos definidos estdo expressos nas chamadas Relacdes

de Kelvin:

Uy = =22 [11]
daap - Ba—Bp
dar =~ T [12]

Tais equacdes sdo derivadas utilizando a termodinidmica irreversivel. A validade
dessas relagdes tem sido demonstrada para muitos materiais termoelétricos assumindo-se

serem validas para todos os materiais usados em aplicacdes termoelétricas.
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v.  EFEITOS DE NERST E ETTINGHAUSEN
Estudos sobre os efeitos termoelétricos relatam que o coeficiente termoelétrico

depende de um campo magnético designado “B”. O coeficiente termomagnético
correspondente ao Efeito Seebeck € conhecido como Efeito Nernst e o correlativo ao Efeito
Peltier € o Efeito Ettinghausen. Segundo o enunciado pelo Efeito Nernst, na presenca de um
campo magnético (B,) um gradiente de temperatura longitudinal (dT/dx) produz um campo
elétrico transverso. Pelo Efeito Ettinghausen, em presenca do mesmo campo magnético

(B,) uma corrente elétrica longitudinal produz um gradiente de temperatura transverso

(dT/dy). Definindo-se:
Ey
IN| = Bz/n [13]
dx

IP| = "‘BZ/g [14]

3.1.3.4. Constituicdo e funcionamento dos modulos termoelétricos

Uma pastilha termoelétrica, ou Peltier, consiste de um nimero alternativo de ligas
formando os termoelementos carregados com excesso de elétrons (tipo-n) ou falta de
elétrons (tipo-p). Assim, um par termoelétrico consiste de dois elementos semicondutores
com alta densidade de cargas de maneira a existir elétrons em deficiéncia (tipo-p) ou
excesso (tipo-n). Os pares sdo conectados com metais e encerrados entre dois substratos
ceramicos. Na Figura 12 apresenta-se a montagem de pares termoelétricos entre as placas

de ceramica.

Calor absorvido (lado frio)

Positivo (+)
Semiconductor tipo-p L
Semiconductor tipo-n >4 N .
L - Condutor elétrico (cobre)
Isolamento elétrico (Cerdmica)
Calor rejeitado (lado quente)
. Negativo (-)

Figura 12. Corte de uma placa termoelétrica para refrigeracio. (UEMURA, 1995)
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O principio de funcionamento de um modulo termoelétrico pode ser analogamente
comparado ao de um termopar padrdo usado para medida de temperatura. Os termopares
deste tipo sdo feitos pela conexdo de dois fios de metais diferentes (geralmente
cobre/constantan) de maneira que duas juncdes sejam formadas. Uma juncdo é mantida a
uma temperatura de referéncia, enquanto a outra é colocada no objeto a ser medido. O
sistema € usado quando o circuito estd aberto em algum ponto e a voltagem gerada é
medida. Revertendo isto, considera-se um par de juncgdes fixas, onde energia elétrica é
aplicada acarretando que uma jun¢do torne-se fria e outra quente. O calor absorvido na
juncdo fria € enviado para a juncido quente em uma taxa proporcional a corrente que passa
através do circuito e o nimero de pares. Os pares em um moddulo sdao conectados
eletricamente em série e termicamente em paralelo. Normalmente um médulo € o menor
componente comercial disponivel. Os mddulos estdo disponiveis em uma grande variedade
de tamanhos, formas, correntes de operagdo, voltagem de operacio e faixas de capacidades
térmicas. O objetivo € encontrar um grande nimero de pares operando a baixas correntes a
fim de selecionar o necessdrio sem excesso de corrente.

A ceramica deve ser um bom isolante dielétrico, ter resisténcia mecanica, ter
expansdo térmica compativel com os conectores de cobre entre as pecas do material
termoelétrico e ter uma boa condutividade térmica. A compactacdo desses materiais & tal
que sua drea seja 40% da area da placa ceramica. A ceramica mais usada € alumina (Al,O3)
com condutividade térmica por volta de 25 W/(m K).

O limite de tamanho das pastilhas € devido as diferengas de calor: o lado frio contrai
enquanto o lado quente expande, causando estresse nos elementos e nos pontos da solda.
Assim, quanto maior a pastilha maior a tensdo nos elementos do seu perimetro. O limite
prético de comprimento e largura de um modulo € de 60 milimetros.

O fluxo de calor (calor ativamente bombeado através do mddulo termoelétrico) é
proporcional a grandeza de corrente elétrica aplicada. Variando a corrente de entrada a
partir de zero até um maximo € possivel ajustar e controlar o fluxo de calor e a temperatura.

As pastilhas termoelétricas sdo caracterizadas por quatro parametros:

e I’ - Medida em ampéres [A] € a corrente que produz a maxima diferenca de

temperatura entre as juncdes, ou seja, quando a poténcia de resfriamento € zero
(Qfrio = 0, logo, ndo ha carga térmica no lado frio). Nao é o maximo valor de

corrente, mas sim o valor de corrente correspondente para dar AT psx;
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o AT, - Diferenca de temperatura maxima na juncdo, em Kelvin [K], através do
moédulo em uma corrente sem carga térmica (I’). Para um mdédulo comercial tipico
de simples estdgio ATsx varia entre 67 a 70 K com a jungdo quente a 300K
(27°C);

® Qfrio_msx - Poténcia, em Watts [W], de resfriamento correspondente a uma
diferenca de temperatura através do médulo de AT=0;

® Vnix - a tensdo do circuito elétrico, em Volts [V], para corrente sem carga térmica
(Qrio=0).

Como todas as propriedades fisicas do material termoelétrico dependem da
temperatura, o desempenho do mdédulo varia e aumenta com a elevacdo da temperatura
dentro de uma faixa de operagdo para juncao quente de 123 K (-150°C) a 353 K (+80°C).

As propriedades desejaveis aos materiais termoelétricos foram incorporadas na
chamada Figura de Mérito Z, que fornece a caracterizagdo do médulo termoelétrico dada

por:

Z=% [15]

onde:

o= coeficiente Seebeck [V/K];
p = resistividade elétrica [2.m];
k = condutividade térmica [W/(m.K)].

A unidade de Z é [1/K]. Em uma dada temperatura absoluta T, como Z varia com a
temperatura (T), a Figura de Mérito adimensional ttil é ZT. A Figura de Mérito determina
tanto a maxima depressdo de temperatura como o méaximo coeficiente de desempenho de
um refrigerador termoelétrico. Consequentemente sdo desejados os materiais que possuam
grandes valores de Z sob a faixa de temperatura operacional desejada.

Na Figura 13 apresentam-se as curvas tipicas de desempenho de diferentes materiais
termoelétricos (Figura de Mérito Z). A caracterizagdo de materiais termoelétricos com alta
precisdo € muito dificil sendo a condutividade térmica o parametro mais dificil de ser

avaliado.
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Figura 13. Figura de Mérito “Z” tipica de materiais termoelétricos (FERROTEC, 2011).

O telureto de bismuto (Be,Tes) e suas ligas tém a mais alta Figura de Mérito, sendo
extensivamente empregados na refrigeracio. A temperatura méxima de operacio do Be,Tes
encontra-se em torno de 177°C e ainda: o= £200 pV/K; p= 10 pQ.m; x = 1,5 W/(m.K); Z
=2,67.10° K.

Um modulo termoelétrico tipico pode proporcionar diferencas de temperaturas de
algumas dezenas de graus. Na Figura 14 mostra-se a maxima diferenca de temperatura
obtida em func¢do do Coeficiente de Mérito (Z), dando destaque para o melhor valor

conseguido atualmente com um mddulo.

100

30 +
DT mix=75C

60 +

ATmex

40 +
——r Melhor valor de Z disponivel

Z(0 K

Figura 14. Diferenca maxima teérica de temperatura de um maédulo termoelétrico plotada
pelo Z para temperatura do lado quente de 25 °C (ROWE, 2006).
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3.1.3.5. Quantificagdo do fenémeno termoelétrico

As relagOes quantitativas atualmente adotadas para o efeito Seebeck foram derivadas
para a fisica quantica por Sommerfeld e Frank (1931). A teoria para o efeito Peltier ndo foi
desenvolvida da mesma maneira, mas a relacdo entre o coeficiente Seebeck (a) e o
coeficiente Peltier (m) foi derivada de consideracdes termodindmicas por Thomson
(HEIKES; URE, 1961).

n=o«.T [16]

A teoria da termoeletricidade atual estd fundamentada na aproximacdo do ndo
equilibrio, considerando que a forca eletromotriz (f.e.m.) de um termopar € resultado do
gradiente da concentracdo de elétrons num metal com o gradiente de temperatura
(SOMERFELD et al., 1931; CALLEN; MURRAY, 1952; DOMINICALLI, 1954; GROOT;
MAZUR, 1969). De acordo com essa teoria, a f.e.m. (AU) de um termopar € a diferenca na

integral para os coeficientes Seebeck absolutos dos dois metais constituintes (A e B), isto é:

AU = fTle(aA—aB) dT [17]

onde: T; e T, sdo as temperaturas das juncdes.

3.1.3.6. Funcionamento e desempenho do sistema de refrigeragdo termoelétrica

Pela metodologia cldssica (IOFFE, 1960), na Equacao 18, de balango térmico para o
moédulo termoelétrico, mostra-se que o calor absorvido pelo lado frio é:

Q= a.l.Tt— 05.12.R—K.(Ty — Ty) [18]

Onde:

Qf— taxa de calor bombeado no lado frio [W];

o~ coeficiente total Seebeck do termoelemento [V/K];

I - corrente aplicada ao médulo [A];

R- resisténcia do termoelemento [€2];

K- condutancia térmica do termoelemento [W/C]J;

Tr - temperatura do lado frio [K];

T - temperatura do lado quente [K];

Qrotal - carga térmica externa total, incluindo perdas térmicas [W]

A poténcia consumida pelo médulo € expressa como:
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Eelétrica = 12 .R+ . (Tqg— T) .1 [19]

Conforme visto, uma das caracteristicas térmicas do moédulo termoelétrico € o
coeficiente de desempenho (¢). Considerando o uso do médulo termoelétrico como
mdquina de refrigeracdo o desempenho € medido, sendo que o trabalho necessirio ao

funcionamento do sistema, no tempo, € a poténcia fornecida pela fonte, obtendo-se:

o= g [20]

Eelétrica

Estas equacdes estabelecem o desempenho de um sistema de refrigeragdo construido
por médulos. Mas variagdes em o, R e Z dos pares semicondutores dependem da
temperatura e também das dimensoes fisicas das pastilhas semicondutoras (HUANG et al.,
2000; IOFFE 1960; UEMURA, 1995). Além disso, os fatores tecnoldgicos e estruturais nao
sdo considerados nessas equagdes. Portanto, o método cldssico produzird resultados
precisos apenas se cada termoelemento for equipado com um tnico par de termopares € que
se ajuste Ty e Ty Considerando grande nimero de termoelementos, em um modulo
termoelétrico tipico, a pratica e o custo desse método classico de verificagdo tornam-se
impraticdveis. Também € extremamente complicado calcular a carga térmica sobre o
modulo, usando as equacdes propostas, uma vez que em muitos casos € impossivel medir a
temperatura do lado frio e a condutividade térmica de um moddulo operacional estando o
sistema instalado em um refrigerador ou alguma aplicacdo especifica. Assim, € imperativo
o desenvolvimento de um novo método de investigacdo das propriedades térmicas de um
moédulo de trabalho, tanto do ponto de vista de aplicacdes praticas como de estudos
tedricos. Alterando as equacdes podemos obter expressdes onde apenas os valores da
corrente aplicada e a voltagem térmica gerada sejam necessdrios para calcular os demais
parametros de um modulo operante. J4 a corrente e a voltagem térmica de um moédulo
podem ser medidas com muita precisao e facilidade (DEMIREL et al., 2007).

Como visto, a carga térmica € zero em um mddulo termoelétrico sem condi¢des de
estado estaciondrio. Nesses casos a diferenca de temperatura serd ATy, € a temperatura no
lado frio serd minima (T¢ nin). Com isso, as propriedades térmicas de um médulo podem ser
obtidas empregando esses macroparametros.

Na Figura 15, vé-se o coeficiente de desempenho maximo (¢msx) de um sistema de

refrigeracdo termoelétrico que dependera do coeficiente de mérito (Z) e das temperaturas
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do lado quente (Ty), do lado frio (Tr) e da média dessas temperaturas (Tieqaia) sSendo escrito

como:

Tq
b — T [VE+Z Tocaia)- 73]
max Tq— Tg [1/ (1 +7Z. Tmédia) + 1]

I
ST
NRINN

o]

~7

0 20 40 60 80 100
AT°C

Figura 15. ¢ teérico de um modulo termoelétrico pela diferenca de temperatura para
diferentes valores de Z, temperatura média (ROWE, 2006).

. . , T
Para o melhor material disponivel atualmente, com T—q = 1, tem-se:

f
JAI+Z.T) =14 [22]

Para a maioria das aplicacdes de refrigeracdo, o dispositivo termoelétrico tem
aproximadamente 17% do coeficiente de desempenho termodinamicamente ideal (ROWE,
2006). Mas este coeficiente de desempenho pode ser mantido até mesmo com poténcias de
resfriamentos tdo baixas como na ordem de mili watts, ao contrdrio dos refrigeradores
mecanicos.

Supondo um refrigerador termoelétrico operado em condi¢cdes de poténcia de
resfriamento maximo menor que o coeficiente de desempenho méximo, o coeficiente de
desempenho serd dado por:

T2
. 7f - (Tq_ Tf)

bq= Z.T¢.Tq [23]

Considerando um caso particular com Z = 3 x 107 K'l, Ty =250 K (-23°C) e Tq = 300
K (27°C), tem-se que a poténcia de resfriamento maxima € 1,7 vezes a poténcia de
resfriamento maxima para um coeficiente de desempenho 6timo. Das Equagdes 15 e 16
tem-se que os coeficientes de desempenho s30 Pmax = 0,32 € ¢4 = 0,19, ou seja, o aumento
da poténcia de resfriamento € alcancado as custas da reducdo de 60% do maximo valor do

desempenho.
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3.1.3.7. Dimensionamento de refrigeradores termoelétricos

A prética sobre projeto e montagem de refrigeradores termoelétricos para usos
diversos tém sido bastante difundida nos meios de comunicagdo eletronicos por empresas
que fabricam e comercializam médulos e demais componentes do sistema. Tal material traz
a simplificacdo dos conceitos tedricos quando aplicados na préitica. Nesse sentido,
apresentam-se as recomendacdes, segundo material disponibilizado por empresas (TEC-
MICROSYSTEMS, 2008; FERROTEC, 2011) de destaque nessa drea de projeto e
execugao de sistemas termoelétricos.

O sistema de refrigeracio termoelétrica, assim como os refrigeradores mecanicos, €
governado pelas mesmas leis fundamentais da termodindmica, funcionando de acordo com
0 mesmo principio. Assim, o coeficiente de desempenho (razio entre o calor absorvido na
juncdo fria pela poténcia fornecida ao sistema) pode ser adotado para determinacdo do
melhor médulo. O desempenho médximo terd a menor poténcia de entrada, ou seja, 0 menor
calor a ser rejeitado no dissipador (Qq = Qf+ Qentra)-

A selecdo do moédulo termoelétrico deve, portanto, estar fundamentada na carga
térmica. Deve-se conhecer a temperatura desejada na superficie fria (Ty), a temperatura
desejada na superficie quente (Ty) e a quantidade de calor a ser absorvida (Qg). O
dimensionamento do sistema é fundamentado assim, no conhecimento das cargas térmicas

esperadas de:

e Carga de calor ativo: calor gerado pelo componente a ser refrigerado. Pode ser

considerada como sendo a poténcia elétrica total fornecida, uma vez que isso
representa o pior caso de carga de calor.

e Carga de calor passivo ou calor infiltrado: energia térmica perdida ou recebida por

conducido, convecgdo ou radiacdo pelo sistema que estd sendo resfriado. Perdas por
calor passivo podem ocorrer devido a algum caminho condutor de calor, incluindo ar,

isolamento e instalacoes elétricas.

Essas avaliacdes desses aspectos térmicos fundamentais do sistema sdo feitas

utilizando as equagdes fundamentais da transferéncia de calor, como segue:

e Conducao de calor através do material sélido: depende da geometria, da

condutividade térmica do material e do gradiente de temperatura através do
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I.

material. No caso de material sélido, pode ser colocado em contato direto com a

placa termoelétrica e, com fluxo unidirecional, a equacao simplifica-se para:

. k. A. AT
QCondugéo =1 [24]

Onde:

Qconducgo — taxa de conducao de calor através do material [W];
k — condutividade térmica do material [W/ m.K];

AT — diferenca de temperatura do material [K];

A - drea da se¢do transversal do material [m?];

L— espessura do material [m].

e Transferéncia de calor por conveccao: o calor perdido para ou de uma superficie
nao isolada para fluido(s) externo(s) pode significar uma perda de calor importante
em um sistema térmico. O calor perdido ou ganho desta maneira é

matematicamente €XPresso como:

QConvecgéo =h.A.AT [25]

Com:

QCOnvecgéo — taxa de calor transferido para ou do ambiente [W];
h— Coeficiente de transferéncia de calor do meio [W/m?.K];

A-— area da superficie exposta [m?];

AT — diferenca de temperatura do material [K].

Transferéncia de calor através do isolamento: o calor perdido para ou de um
recipiente isolado combina um elemento da conducdo térmica através do material
isolante com um elemento da conveccdo perdida nas superficies externas do
isolamento. Assim, o calor perdido ou ganho através do isolamento € expresso

matematicamente como:

Qisolamento =

Sendo:

Qisolamento — taxa de calor conduzido através do isolamento [W1];
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A — drea da superficie exposta [m’];

AT — diferenca de temperatura do material [K];

L— espessura do material [m];

k — condutividade térmica do material [W/ m.K];

h— Coeficiente de transferéncia de calor do meio [W/ mZ.K].

Conforme visto, as pastilhas termoelétricas sdo projetadas para transferir uma
determinada quantidade de calor em uma aplicacdo e ndo para atingir temperaturas
especificas independente da aplicacdo. Quanto maior a carga térmica transferida, menor
serd a diferenca de temperatura entre o lado quente e frio, e vice versa (com carga zero a
maioria das pastilhas tem uma diferenca maxima um pouco acima dos 60°C). Por isso é
necessdrio estimar a carga térmica em Watts que precisa ser transferida para que se atinja a
temperatura desejada. O modulo termoelétrico apresenta ainda os limites de corrente e
tensao de trabalho, bem como as dimensOes caracteristicas.

Em casos onde a transferéncia de calor excede o que pode ser suprimido por uma sé
pastilha, médulos adicionais podem ser usados lado a lado, no caso de maior carga térmica,
ou empilhados na necessidade de maior diferenga de temperatura.

No sistema de refrigeracdo Peltier é necessaria aplicacdo de uma tensdo continua ao
moédulo termoelétrico para que uma face seja resfriada, enquanto a face oposta seja
simultaneamente aquecida. Este fendmeno pode ser revertido alterando-se a polaridade da
voltagem aplicada. Os elementos Peltier irdo consumir mais poténcia do que eles
transportam, podendo consumir duas vezes mais energia (em forma de eletricidade) que
eles transportam (em forma de calor). Logo, o dissipador de calor usado deve ser muito
mais potente que o usado para refrigerar em sistemas convencionais. E interessante que
haja uma méxima quantidade de poténcia que um elemento pode transportar, entretanto,
uma baixa quantidade de poténcia usada no elemento Peltier.

O gradiente de temperatura obtido pelo dispositivo termoelétrico dependerd dos
parametros de projeto, como o tipo dos trocadores, mas tipicamente para o lado quente
considera-se:

- conveccao livre: 20 a 40°C;

- corrente de ar forcado: 10 a 15°C;

- trocas térmicas com liquidos: 2 a 5°C acima da temperatura do liquido.
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O fluxo de calor no lado frio do sistema é menor que no lado quente, assumindo-se
valores de 50% do fluxo de calor do lado quente (com trocadores de calor similares nos
lados).

O dissipador de calor pode ser fixado por grampos, soldas ou colas. Mas é
fundamental avaliar a influéncia da forma de fixacdo utilizada na carga térmica do sistema.
Ainda é importante avaliar a possibilidade de efeitos térmicos como dilatacdo e contragdo.

Em refrigeracio a temperaturas inferiores a do ambiente, o objeto a ser resfriado deve
ser bem isolado, minimizando as perdas de calor ao ambiente e deve-se avaliar, ainda, a
possibilidade de condensagdo da umidade do ar.

O suprimento de energia deve ser feito por meio de uma fonte externa de poténcia de
saida varidvel a ser usada para ajustar o nivel de entrada no dispositivo Peltier.

Os dispositivos termoelétricos operam em corrente continua e o parametro mais facil
de detectar e medir para o controle é a temperatura. O controle de temperatura no modulo
pode ser feito em laco aberto ou fechado, manual ou automatico, sendo que a temperatura
controlada é comparada com alguma temperatura de referéncia, medida em um ponto
qualquer do médulo.

Outro aspecto importante € verificar a possibilidade de condensacdo da agua que
pode ser evitada pela correta selecao do tipo, evitando super dimensionamentos. Uma boa
op¢do seria o uso de sistemas de controle para evitar excesso de resfriamento e, por
conseqiiéncia, indesejaveis condensacoes.

O corpo solido a ser resfriado pode ser colocado em contato direto com o substrato
ceramico do moédulo, mas em muitos casos o corpo € resfriado por placa condutora de
calor, ou um bloco, ou convec¢ao for¢ada de ar ou camisa de liquido. O contato direto da

amostra com o médulo permite melhor interacao energética com troca térmica mais efetiva.

3.1.3.8. Vantagens da refrigeracdo termoelétrica

Os sistemas de refrigeracdo por compressdo mecanica podem ter coeficiente de
desempenho bem proximos dos termodinamicamente ideais (T / (Tq - Ty)). Sdo confidveis
e, apesar das partes moveis, operam com pouca necessidade de manutencdo. Entretanto,
nio sdo silenciosos, principalmente se a poténcia de resfriamento € grande para carga

aproximadamente constante.
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Os refrigeradores termoelétricos apresentam sua maior vantagem justamente pela
flexibilidade, pois embora atinjam seu coeficiente de desempenho méximo apenas quando
operados com uma carga térmica especifica, o desempenho ndo cai desastrosamente se
essas condi¢des variam. Embora pouco empregado no condicionamento de ar, devido ao
baixo desempenho, torna-se economicamente competitivo se as aplicagdes implicarem em
carga térmica largamente varidvel, ou necessidade de alta precisio no controle das
temperaturas. Devido a essa flexibilidade, um refrigerador termoelétrico pode operar em
conjunto com sistema de controle proporcional, podendo assim manter ambientes em
temperaturas altamente equilibradas. Outras vantagens da refrigeracdo termoelétrica sdo a
operacdo silenciosa, o tamanho compacto e a seguranca ambiental, devido a inexisténcia de
partes moveis ou gases que sejam dispensados poluindo o meio ambiente, funcionamento
em condi¢Oes adversas como em qualquer disposicdo ou no vacuo e a vida util
extremamente longa desde que sejam tomados os devidos cuidados no projeto e construgdao
do sistema. A maior aplicacdo de refrigeracdo termoelétrica tem sido em instrumentos
cientificos, além dos refrigeradores de 4gua, sistemas de condicionamento de ar em

automoveis, adegas de vinhos.

3.1.4. Consideracoes finais sobre refrigeracdao termoelétrica

Os estudos feitos em refrigeradores termoelétricos concentraram-se¢ no
desenvolvimento de novos materiais termoelétricos e técnicas de producao. Entretanto os
métodos usados para analisar o desempenho dos mddulos sdo tdo importantes quanto os
novos materiais. Os estudos com tal objetivo tém focado a obten¢do dos microparametros
de um moddulo (coeficiente Seebeck de um material semicondutor, resisténcia do material,
condutancia do material e figura Z de mérito) que nao podem ser extraidos facilmente. Tais
parametros sao importantes quando se deseja as caracteristicas do médulo. Sendo altamente
dependentes da temperatura e das dimensdes fisicas dos elementos, os métodos cldssicos
ocasionalmente falham na determinacdo precisa dos parametros térmicos dos moédulos.
Considerando-se o potencial de emprego desse fendmeno Peltier, torna-se imprescindivel a
perfeita compreensdo da termoeletricidade em operacdes de baixas temperaturas, bem
como a necessidade de desenvolvimento de novos métodos € pesquisas para investigar os

parametros térmicos desses mddulos.
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O Efeito Thomsom ¢, de fato, resultado de condi¢des experimentais que
proporcionam a coexisténcia dos Efeitos Seebeck e Peltier (imposicao de diferenca de
potencial e de temperatura). Como o efeito Seebeck acarreta em diferenga de potencial, em
decorréncia do diferencial de temperatura, levando ao deslocamento dos elétrons na forma
de corrente, € de fato esperada a existéncia do campo magnético (Efeito Nerst). No efeito
Peltier é a diferenca de potencial provocada que gera movimentacdo eletrOnica e,
consequentemente, a diferenca de temperatura, mas, de maneira andloga, tem-se a corrente
elétrica que invariavelmente provoca o campo magnético (Efeito Ettinghausen). De fato os
efeitos enunciados condizem com a esperada interconversdo das diferentes formas de
energia: térmica, elétrica e magnética.

E razodvel supor, portanto, que o sistema termoelétrico tenha potencial de utiliza¢io
para identificacdo e quantificacdo dessas transformacOes energéticas, além das
caracteristicas singulares apresentadas enquanto aplicado a processos de refrigeracdo. O
conhecimento do fendmeno termoelétrico € ainda incompleto e existe caréncia de
metodologias adequadas para avaliacdo das propriedades inerentes do equipamento quando
aplicado na refrigeracdo a baixas temperaturas. As vantagens da refrigeracdo termoelétrica
sdo evidentes, considerando seu tamanho reduzido, longa vida util dos componentes,
auséncia de partes moveis, auséncia de gases poluentes, funcionamento independente da
gravidade e facilidades de manutencdo e transporte. O interesse cientifico e aplicagcdes
praticas limitam-se, entretanto, pelo nuimero de pesquisas desenvolvidas na édrea de

aplicacdo da tecnologia.
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3.2. Congelamento de alimentos: Conceitos fundamentais, transicdo

vitrea e estruturacao.

A industria de congelados é um grande setor do ramo alimenticio. Quando se objetiva
maximizar o desempenho de um processo de congelamento ou garantir os padrdes de
qualidade do produto € imperativo que se conjecture sobre os mecanismos de a¢do a baixas
temperaturas. A forma, o tamanho, a disposi¢do e estabilidade dos cristais de gelo, bem
como a viscosidade da matriz resultante do congelamento dependem da especificidade
estrutural do alimento e das condic¢des estabelecidas pelo aparato de congelamento.

Alimentos sdo estruturalmente complexos e diversificados tornando eminente um
estudo criterioso. A teoria de formacdo de compostos metaestdveis de altissima viscosidade
(estado vitreo), antes restrita aos estudos de polimeros na ciéncia de materiais, tem sido
extensivamente aplicada a alimentos na busca de maiores estabilidades. O estado vitreo,
fase de baixa energia livre, restringe a difusdo molecular, aumentando o tempo de vida util
da matéria congelada. Sob esse contexto, o presente trabalho faz uma revisdo bibliografica
esclarecendo conceitos bdsicos do congelamento e transicdes de fase em alimentos
congelados. Considerando o enredamento do assunto, a transi¢do vitrea € tratada com
énfase para sua ocorréncia em alimentos a baixas temperaturas. Sao também investigados
os métodos para preservacdo estrutural dos alimentos congelados, conceituando-se
crioestabilizantes e crioprotetores. Discorre-se ainda sobre metodologias de identificacdao
dos cristais de gelo e estados de metaestabilidade, apontando-se parametros e técnicas
atuais para tais estudos. Finalizando, sdo evidenciadas as necessidades e as limitacdes na
realizagdo de pesquisas com alimentos congelados, concluindo-se com a necessidade de

novas técnicas para estudos das propriedades térmicas.

3.2.1. Introducao

Kennedy (2000) conjectura a crescente procura por produtos congelados e a
consequente necessidade de pesquisas nesse setor. Nos ultimos anos, cientistas, tecndlogos
e engenheiros de alimentos tém acompanhado um rdpido desenvolvimento na ciéncia e
tecnologia de alimentos congelados através do surgimento de novos conhecimentos, novos
equipamentos e novas aplicacdoes comerciais (HUI et al., 2004).

Uma das questdes chave para a manutencdo da vida util e outros atributos dos

z

produtos congelados € a cristalizacdo do gelo, que deverd ser investigada, a fim de se
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compreender e, consequentemente, monitorar a qualidade do produto congelado.
Considerando que os alimentos sdo passiveis de heterogeneidade de composi¢cdes bem
como de complexidade estrutural, sdo propostas teorias para previsdao de efeitos e técnicas
para identificagdo da forma, tamanho, disposi¢do e estabilidade dos cristais de gelo.
Recentemente tem-se proposto a aplicacdo da teoria da transi¢do vitrea no estudo de
compostos alimenticios a baixas temperaturas, reconhecendo-se que tal estado €
potencialmente possivel de ser alcancado em alimentos e de fundamental importancia para
o alcance de condicdes de maxima estabilidade estrutural desses.

Para se correlacionar as mudancas estruturais do produto com as diferentes condi¢oes
de processo, para abaixamento da temperatura, utilizam-se técnicas de andlises térmicas.
Algumas dessas principais técnicas sdo apresentadas para comparaciao de suas vantagens e
limitagdes. O objetivo € proporcionar ao setor da pesquisa, desenvolvimento em alimentos
congelados uma informacao critica e de facil acesso sobre a arte e a ciéncia de alimentos

congelados.

3.2.2. Conceitos Basicos

O processo de congelamento inclui dois estigios principais: a nucleacdo ou
cristalizacdo, quando ocorre formagdo dos cristais de gelo, e subsequente aumento do
tamanho dos cristais ou crescimento. Entretanto, a forma e tamanho dos cristais de gelo,
determinantes para manutencdo e estabilidade da estrutura do produto congelado,
dependerdo de fatores como taxa de remoc¢do de calor e composicdo. Na sequéncia,
apresentam-se conceitos sobre taxa e tempo de congelamento, seguindo para explicac¢do dos

fendmenos possiveis durante a formagdo do gelo em sistemas alimenticios.

3.2.2.1. Definigbes de taxa e tempo de congelamento

A taxa de congelamento é muitas vezes usada para comparar as principais técnicas de
congelamento como: congelamento com ar por conveccdo natural, congelamento em
placas, circulacdo for¢ada de ar, imersao ou aspersao de liquidos e criogenia.

A taxa que ocorre o congelamento pode, de acordo com o foco do estudo, ser
alternativamente avaliada como a taxa de mudanca de temperatura, ou a taxa de remogao de
calor ou ainda como a taxa de avanco da interface congelada. Sua determinacdo foi

proposta diferentemente por diversos pesquisadores: aproximacdes fundamentadas na
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velocidade da frente de congelamento (BEVILACQUA et al., 1979), aproximacdes do
gradiente de temperatura ao longo de um sistema modelo (WOINET et al., 1998),
fundamentagdes no modelo analitico de Plank para expressdo da velocidade de movimento
da frente de congelamento (BOMBEN; KING, 1982) e ainda um método mais complexo
chamado de modelo de trés passos foi utilizado para avaliar a temperatura da frente de
congelamento durante o processo de congelamento em géis de proteina (MIYAWAKY et
al., 1992). Embora seja um caminho mais preciso o cdlculo da taxa de congelamento pelo
uso de técnicas numericamente desenvolvidas (HELDMAN; LUND, 1992), a precisao
computacional requerida com tais técnicas numéricas pode ser maior que a necessaria para
fins praticos ou industriais.

De acordo com o Instituto Internacional de Refrigeracao (IIR), a taxa de
congelamento de um alimento € definida como uma razdo entre a distdncia minima da
superficie ao centro térmico, e o tempo decorrido para a superficie alcancar 0° C e o centro
térmico 10° C mais frio que a temperatura inicial da formacdo de gelo. A taxa de
congelamento, pela prética comercial, varia entre 0,2-100 cm/h. O valor 0,2-0,5 cm/h (0,03-
0,08 mm/min) corresponde a um congelamento lento (congeladores a granel em gabinetes
frios), de 0,5-3 cm/h para médio congelamento (deslocamento de ar e congeladores de
placa de contato), de 3-10 cm/h para congelamento rdpido (congelador individual rdpido de
produtos de pequenos tamanhos em leitos fluidizados), e de 10-100 cm/h para ultra-rapido
congelamento por “spray” ou imersdo em fluido de criogenia (nitrogénio liquido ou didxido
de carbono).

A taxa com que o calor é removido depende de fatores diretamente relacionados ao
objeto a ser congelado (tamanho, drea superficial e propriedades térmicas) além dos fatores
caracteristicos do sistema de congelamento (temperatura e o coeficiente de transferéncia
térmica do meio congelante).

A chamada taxa de congelamento local € definida como a razdo da diferenca de
temperaturas, inicial e desejada, pelo tempo gasto para atingir a temperatura final ao
congelamento (PERSSON; LOHNDAL, 1993). Foi demonstrado que a taxa de
congelamento ndo € dependente da histéria térmica durante o congelamento quando
consideradas a mesma diferenca de temperatura e a mesma duracdo (LE BAIL; CORNIER,
1994). Mas, nesse caso, devem ser definidos critérios de iniciagdo e de finalizacdo para

congelamento.
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Define-se ainda o tempo caracteristico de congelamento local como o tempo
necessdrio para a mudanga de temperatura do ponto de congelamento inicial até uma
temperatura em que 80% do conteddo total de dgua sejam convertidos em gelo num
determinado ponto do sistema. Entretanto, esta defini¢do € de uma aplicac¢do limitada uma
vez que esta taxa varia com a posicao no sistema; ela € maior na superficie proxima a borda
refrigerada e menor dentro do produto. O IIR ainda define, de maneira mais apurada, o
tempo efetivo de congelamento como o tempo total necessdrio para abaixar a temperatura
do produto de seu valor inicial para uma dada temperatura no centro térmico.

Para questdes praticas, o processo de congelamento € completo quando a maioria da
dgua congeldvel no centro do produto foi convertida em gelo, o que € traduzido como a
necessidade de que temperatura de equilibrio seja -18° C ou mais baixas, na temperatura de
estocagem desejada (FELLOWS, 1987). Industrialmente, define-se o centro geométrico do
produto e define-se como tempo de congelamento o tempo decorrido até que esse ponto

atinja -18 ° C a partir da inser¢dao do produto no meio de congelamento.

3.2.2.2. Nucleagéo e crescimento dos cristais de gelo

A nucleacgdo € a combinacdo de moléculas de dgua formando uma particula ordenada
de tamanho suficiente para servir como um sitio para o crescimento de cristais de gelo
(FENNEMA, 1973). Contudo, para que haja a formacdo inicial dos primeiros cristais, a
temperatura deve atingir valor inferior ao da temperatura caracteristica de congelamento do
alimento: etapa denominada subcongelamento ou super-resfriamento. A formacdo de
nucleos de gelo (cristalizagdo) pressupde, portanto, a superacdo de uma barreira energética
denominada de energia de ativacgao.

O congelamento de alimentos € mais complexo que o congelamento de dgua pura
(FENNEMA, 1973). Na Figura 16, apresenta-se a curva de congelamento comparativa para
os dois sistemas: dgua pura e um sistema alimenticio. Como os alimentos contém
basicamente dgua e solutos, o comportamento ¢ similar ao de uma solucdo, conforme
descreve Zaritzky (2000). No caso de dgua pura, a temperatura diminui de A para B e calor
sensivel é removido (4,18 kJ/kg °C); o ponto S representa o subcongelamento. O
subcongelamento € necessdrio para superar a energia livre que acompanha a formacgao de
uma nova fase (uma particula solida ordenada gera os cristais de gelo) da fase

descongelada. Durante a nucleagio, calor € liberado no sistema e isso causa um aumento na
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temperatura para o ponto de fusdo de 0° C, permanecendo a temperatura constante até que
toda a dgua seja convertida em gelo. No caso de alimentos, é conveniente analisar a curva
tempo-temperatura obtida sob as mais baixas condi¢des de congelamento, o que representa
razoavelmente uma situacdo de equilibrio, conforme esbog¢ado na Figura 16. Seguindo a
linha de cristalizag@o na temperatura S’, o calor liberado de cristalizagdo causa um aumento
na temperatura, alcancando o ponto inicial de congelamento do sistema na temperatura
caracteristica (Tj). O seguimento B’C’ representa o periodo durante o qual a maior porgdo
da dgua esta cristalizada, e a concentracdo do soluto mostra um crescimento moderado na
fase descongelada. Durante os ultimos estagios da zona B’C’, existe ainda a possibilidade
da formagao de misturas eutéticas e s6lidos complexos que, quando da ocorréncia, deverao

ser especificamente avaliados para verificacdo de seus efeitos.
Temperatura 4

A

1. QL6
ALAl &4

E, = Energia de ativagao

(a)

Tic = Temperatura de inicio do congelamento

(b)

I

Tempo

Figura 16. Curvas tempo-temperatura: (a) agua pura, (b) um alimento (ZARITZKY, 2000).

Zaritzky (2000) relata que a nucleagdo € necessaria para iniciar o congelamento, caso
contrario, a temperatura pode reduzir abaixo de 0° C sem que ocorra cristalizacdo. Segundo
o autor, a nucleagcdo ocorrerd em uma dada temperatura dependendo, principalmente, da
taxa de congelamento ao longo do volume da amostra. O ponto inicial de congelamento, na
respectiva temperatura inicial de congelamento de uma solu¢do depende das concentragdes
molares das substincias dissolvidas presentes no sistema e, utilizando principios
termodinamicos bdsicos, € possivel predizer o ponto inicial de congelamento de diferentes
alimentos.

Alimentos com alto conteddo de solutos apresentam um baixo ponto inicial de
congelamento sendo que, conforme os produtos progressivamente sio resfriados abaixo do

ponto inicial de congelamento, mais dgua € transformada em gelo e a solucdo residual
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torna-se mais concentrada, ou seja, a razao de gelo por solugdo residual € uma fun¢do da
temperatura e da concentragdo de solutos.

Reid (1998) descreve a nucleagdo do gelo, definindo inicialmente os tecidos
alimenticios como sistemas multicomponentes compostos de espacos intra e extracelulares.
Assim, a nucleacdo do gelo comeca no espaco extracelular, entretanto, se a taxa de remog¢ao
do calor € suficientemente alta para eliminar o calor de cristalizacdo dos nicleos de gelo
extracelulares e para produzir subcongelamento dentro das células, a nucleagdo intracelular
também pode ocorrer. O congelamento dentro da célula estd relacionado com a perda de
dgua do meio externo via gradiente osmético: o gelo comecga a ser formado no espaco
extracelular aumentando a concentracdo do soluto e reduzindo a atividade de dgua; a fim de
manter o potencial de equilibrio quimico, a dgua migra do meio intracelular para o
extracelular; a parede celular ou membrana, que ndo € uma boa barreira para molécula de
dgua, ird favorecer a desidratacdo intracelular e o crescimento de gelo extracelular;
atendendo ao balanc¢o do potencial quimico, a d4gua intracelular migra para fora, conduzindo
a desidratacdo e a um aumento da forca idnica da célula; finalmente, a 4gua que sai do
interior das células ird congelar sobre os cristais de gelo extracelulares existentes.

Como a taxa de nucleacgdo € altamente dependente da temperatura do meio congelante
e da taxa de congelamento, valores altos de subcongelamento exigem um aumento da taxa
de congelamento. Com isso, em altas taxas de congelamento, o avanco do resfriamento
mais rdpido que o crescimento de cristais leva a um aumento no nimero de cristais de gelo
formado. Como a nucleacdo depende da taxa de calor removida bem como do volume da
amostra, ela poderd ser evitada em amostras com pequeno volume expostas a temperaturas
extremamente baixas (REID, 1998). Assim, em temperaturas muito baixas poderd ocorrer
um aumento excessivo da viscosidade cessando a nucleagdo devido ao fendmeno chamado
de transicdo vitrea, tratado mais adiante. Conforme ja visto, formados os nucleos de
cristais, inicia-se o crescimento, que ndo € instantaneo e sim controlado tanto pela taxa de
remogao do calor ocorrida durante a mudanga de fase, quanto pela taxa de transferéncia de
massa (difusdo de dgua das solucdes do centro para a superficie dos cristais de gelo).
Enquanto a nucleacdo requer vérios graus de subcongelamento, o crescimento do cristal €
possivel com um minimo de até 0,01° C em subcongelamento, assim, tdo logo ocorra
formacdo de um cristal de gelo estdvel, o crescimento ji € possivel (REID, 1998).

A curva de congelamento pode predizer a quantidade de gelo em uma dada

temperatura, mas ndo prediz nada sobre a taxa de formacdo ou sobre o tamanho do cristal
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de gelo. A taxa de crescimento de cristal de gelo depende da taxa de remogdo de calor e da
difusdo de 4gua para a superficie do cristal. Os tamanhos dos cristais de gelo variam
inversamente com o nimero de nicleos formados, assim, a massa de gelo € distribuida em
um grande nimero de pequenos cristais quando taxas de congelamento sdao muito altas, e
alternativamente, em baixas taxas de congelamento menos nicleos sdo formados, levando a

grandes tamanhos de cristais (ZARITZKY, 2000).

3.2.2.3. Forma, localizagao e estabilidade dos cristais de gelo

A quantidade de gelo em uma dada temperatura é funcdo do decréscimo do ponto de
congelamento e, portanto, do ndmero de solutos como, por exemplo, a concentragdo de
acucares. As formas dos cristais de gelo obtidos pelo congelamento dependerdo do meio
empregado e da velocidade de congelamento alcancada no processo, mas também da
constituicdo estrutural do produto. Considerando a diversidade estrutural dos alimentos,
sdo possiveis diferentes interagdes estruturais do gelo e alguns alimentos possuem maior
vulnerabilidade frente aos processos de congelamento e armazenamento refrigerado.

Conforme demonstrado por Tressler et al. (1968) e reproduzido na Figura 17,
moléculas de dgua submetidas a periodos longos de congelamento da dgua pura originam
cristais hexagonais regulares. Quando existe a presenca de solutos em solucdo, as
moléculas de dgua cristalizam junto ao sélido, levando a cristais irregulares, onde vérias
colunas sdo formadas a partir do centro de cristalizagdo. Em taxas de congelamento altas o
nimero de lancas formadas a partir do centro € muito grande e ndo se observa formagdo de

colunas, mas sim de unidades esféricas.

Figura 17. Unidades principais de cristalizacio em: (a) Agua pura; (b) Solutos em solucao; (c)
Solucao submetida a altas taxas de congelamento (TRESSLER et al., 1968).

A velocidade de congelamento tem impacto significante sobre o tamanho do cristal
de gelo (HUI, 2006), mas € importante ressaltar que podera haver diferencas ao longo do

produto, conforme identificado para sorvetes por Hartel (1998) e ilustrado na Figura 18,
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devido as variacdes da frente de congelamento. Isso evidencia as diferencas entre estruturas

e disposicoes de gelo ao longo do produto congelado.
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Figura 18. Perfis de temperatura em funcao do tempo a diferentes distancias do centro
(dimensao radial relativa, r/R), em congelamento de recipiente com meio litro de sorvete
cremoso a -30 °C (HARTEL, 1998).

Concluindo, a forma, a localizagdo e a estabilidade dos cristais de gelo formados
estdo relacionadas diretamente com a composi¢@o (soluto, solvente, concentra¢des) e forma
estrutural (mistura, emulsdo, dispersdo) do género alimenticio. Assim, € conveniente avaliar
as diferentes condicdes empregadas para o congelamento (corrente gasosa forcada ou
natural, imersdo em liquidos, criogenia e contato em placa), para um alimento especifico,
definindo a velocidade do processo, a fim de conjecturar sobre as diferentes ocorréncias dos
cristais (inter ou extracelular uniformemente distribuido ou ndo, entre outros).

A Figura 19 propde um diagrama esquemdtico comparativo para os efeitos de altas e
baixas taxas de congelamento sobre a localizagdo dos cristais de gelo, considerando a
estrutura celular como matriz composta por espacos intra e extracelulares. A simplificacao
estrutural para forma de matriz auxilia na compreensdo do mecanismo uma vez que a
rdpida remoc¢do do calor implicaria, assim, em tempo insuficiente para saida da dgua de
dentro da célula, formando os cristais intracelulares. A lentiddo do processo de
congelamento possibilitaria, assim, a nucleacdo inicialmente extracelular com consequente
concentracdo da matriz e perda de dgua intracelular via gradiente osmético, o que levaria ao

aumento dos cristais extracelulares com exsudacdo ap6s descongelamento.
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Tecidos alimentares = espacos
intra e extracelulares

Congelado

) SIM Nucleacio
Remocio > extra-celular
Rapida de calor? e intra-celular
~ N Desidratagio Crescimento
Nucleacio Concentracio N celular N dos cristais
extra-celular da matriz (osmose) extracelulares

1
O = grandes cristais de gelo

Figura 19. Esquematizacao para congelamento rapido e lento de tecidos alimentares
idealizados como matrizes compostas por espacos intra e extracelulares (do autor).

A temperatura de congelamento diminui com o aumento da concentracdo de soluto
por implicar em alteracdo das propriedades coligativas e na redugdo da pressdao de vapor
(BECKER; FRICKE, 1999). O calor liberado durante a mudanca de fase € transferido
através da fase congelada, e a temperatura diminui no sentido de afastar-se da interface.
Simultaneamente, 0 acimulo de soluto na fase ndo congelada préximo da interface produz
gradiente de concentracdo que dd origem a uma modificagdo na temperatura de equilibrio

s6lido/liquido (HUI, 2006), conforme esbogado na Figura 20.

Temperatura de Congelamento

Concentracio do Sohito
| g

Figura 20. Temperatura de congelamento em funcio da concentracao do soluto (HUI, 2006).

Como pode ser gerada uma zona onde o super-resfriamento aumenta na frente da
interface (BEVILACQUA et al., 1980), essa situacdo conduziria a uma condicio instavel,

onde a forma do gelo ndo € plana e protuberancias crescem diante da interface, devido ao
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subcongelamento. Este tipo de subcongelamento, onde células de gelo crescem adjacentes
umas as outras com segregacdo do soluto entre elas, € conhecido como congelamento
constitucional (BEVILACQUA et al., 1979). Em amostras grandes de alimentos a
nucleacdo € produzida somente na borda que estd em contato com o meio refrigerado
(CALVELO, 1981). O aumento de temperatura causado pela cristalizacdo destas
protuberincias impede qualquer nucleacdo subsequente no sistema, assim, O
subcongelamento ocorre somente na camada préxima da superficie do alimento enquanto
nas zonas mais internas o congelamento acontece mais vagarosamente. O crescimento dos
cristais de gelo acontece, portanto, das bordas em dire¢do ao interior formando colunas
perpendiculares a direcdo da frente de congelamento. O didametro dessas colunas aumenta
na direcdo da borda refrigerada para o centro do género alimenticio (MOUSAVTI et al.,
2007).

Na Figura 21 propde-se uma esquematizacdo de tamanhos e disposi¢des de cristais de
gelo em grandes pedacos de alimentos compostos por estruturas celulares, formados
durante o congelamento por placa. O esquema pressupde um congelamento rapido do
alimento na regido em contato direto com a placa e, devido a proposta de grande tamanho
da amostra, hd ocorréncia de gradiente de temperatura na dire¢do para o centro do alimento.
Tal gradiente de temperatura e demora do congelamento promovem o crescimento dos

cristais extracelulares decorrente do gradiente osmotico.

Fluxo de
Calor

2
v §
"UE
S
Q =
s O
— B
A~ g

o

©)

Figura 21. Diagrama esquematico idealizado para distribuicio de cristais de gelo formados
em estrutura celular alimenticia submetida ao congelamento por placas.

Os efeitos do gradiente de temperatura durante o congelamento sobre a estrutura dos
cristais de gelo puderam ser observados em amostras grandes de alimentos submetidos ao
congelamento por placa (BEVILACQUA et al., 1979; BEVILACQUA; ZARITZKY, 1980;
MOUSAVT et al., 2007).

41



Revisdo Bibliogrdfica

Considerando fluxo de calor homogéneo, de fato a localizacdo dos cristais de gelo
dependerd principalmente da taxa de congelamento implicando no nivel de qualidade do
produto alimenticio. De maneira geral, o congelamento lento (menor que 1°C por minuto)
provoca aumento dos cristais de gelo nas regides extracelulares e leva a formacgdo de
cristais grandes, maximo deslocamento da 4gua, uma aparéncia de encolhimento das
células no estado congelado, perda por exsudacdo, encolhimento do tecido durante
descongelamento e uma redu¢do em toda a qualidade do alimento (GOFF, 1992). Por outro
lado, o congelamento rdapido promove cristalizacdo uniforme em todo o produto e produz
cristais de gelo menores, o que leva a um produto de qualidade superior (FRANKS, 1982),
sendo por isso desejdvel.

De fato a indistria de alimentos pode garantir a boa qualidade de seus produtos
congelados controlando a nucleacdo do gelo e certificando que a transicdo de 4dgua para
gelo origine apenas muitos cristais de gelo pequenos (KENNEDY, 2000). Entretanto, €
necessdrio que se garanta a estabilidade dos pequenos cristais formados em condi¢des de
armazenamento, principalmente se existe possibilidade de oscilacdes de temperatura na
estocagem.

A desejada estabilidade dos cristais de gelo formados dependerd da temperatura e
condi¢des de estocagem. Durante o armazenamento do produto congelado podera ocorrer
movimentacdo da dgua congelada no produto, devido a oscilagdes na temperatura ou
pressao de vapor do meio e, com isso, poderd ocorrer o rearranjo ou renucleacao (sequéncia
derretimento-migracdo de umidade-crescimento dos pequenos cristais) acarretando em
crescimento dos cristais de gelo (FRANKS, 1982). Na Figura 22 delineia-se possibilidades
de efeitos das oscilacdes de temperatura sobre as estruturas de pequenos cristais de gelo.
Nessa figura, partindo do pressuposto de que o alimento congelado inicialmente com
pequenos cristais de gelo foi submetido a uma oscilagdo de temperatura, apresentamos duas
possibilidades de ocorréncia: A) descongelamento dos pequenos cristais, durante aumento
da temperatura, com a renucleacio em cristais maiores no novo aumento da temperatura; B)
redugdo da viscosidade da solucdo, decorrente do aumento da temperatura, com rearranjo
dos ntcleos antigos na nova elevacdo de temperatura e consequente alteracdo apenas na
disposi¢cdo dos cristais apos diminui¢do da temperatura. Ambas as alternativas propostas
como efeitos decorrentes da instabilidade da temperatura de estocagem, acarretam em

aumento relativo dos cristais de gelo iniciais.
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Figura 22. Exemplificacdo dos efeitos das oscilacdes de temperaturade estocagem sobre a
estabilidade estrutural de pequenos cristais de gelo (adaptado de REGAND; GOFF, 2002).

De fato, a ocorréncia dos indesejdveis efeitos de rearranjo, recristalizacdo ou

renucleacdo dos cristais de gelo em alimentos dependerd do tempo de permanéncia,

periodo, frequéncia e amplitude das oscilacdes de temperatura de estocagem e ainda da

constituicdo estrutural do alimento.

De maneira geral, o tempo de estocagem tende a provocar um aumento do tamanho

dos cristais, conforme ilustrado na Figura 23.
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Figura 23. Distribuicao de tamanhos de cristais de gelo em sorvete cremoso (BRADLEY et al.,
1991).
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O efeito das flutuagdes de temperatura para diferentes composi¢des do mesmo

produto como funcdo das ligagdes entre as moléculas constituintes foi demonstrado por

Goff (1992), conforme Figura 24.
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Figura 24. Curvas de congelamento em formulacoes de sorvete cremoso (GOFF, 1992).

Para correlacionar os efeitos da temperatura e diferentes amplitudes de oscilagdes
sobre a taxa de recristalizacdo, Donhowea e Hartef (1996) estudaram amostras de sorvete
de baunilha, confirmando que quanto maior a temperatura, maior a taxa de recristalizacao.
O trabalho ainda concluiu que a oscilacdo de temperatura de apenas 1 °C provoca um
aumento exponencial significativo na taxa de recristalizacdo e crescente com o tempo de
aplicacdo da oscilacdo. Esses resultados podem ser observados na Figura 25. Obviamente, a
amplitude maior da oscilagdo implicard em taxas de recristalizagdo maiores.

140 7 & Recristalizacio Acelerada: Oscilages de +-1 C por 10 min.

120 1 & Fecristalizagio Acelerada: Oscilagbes d2 +-1 C por 2h. é

100 o Becristalizacio Acelerada: Temperatura Constante

Taxa de cristalizacdo (pm/d)

-20 =18 -18 -Il- =12 =10 -8 -6 v:l
Temperatura média { C)
Figura 25. Efeito da temperatura e da amplitude de oscilacdes térmicas sobre a taxa de
recristalizacio de cristais de gelo de sorvete de baunilha (DONHOWEA ; HARTEF, 1996).
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Conforme esquematizado por Hartel (2010) e reproduzido na Figura 26, para um
determinado alimento, como o sorvete por exemplo, a temperatura e velocidades de
congelamento empregadas determinardo a massa de gelo em equilibrio com a solu¢do ndo
congelada. Tal fato justifica-se pelas diversas transi¢des de fase e de estado as quais as
complexas estruturas em alimentos estao sujeitas e suas dependéncias quanto a temperatura,
tempo e contetdo de dgua. Levine e Slade (1986) foram os pioneiros, no inicio dos anos 80,
em descrever os alimentos como sistemas metaestiveis e a 4gua como agente plastificante
dos sélidos alimenticios, evidenciando a importancia do reconhecimento das condi¢des de

concentracdes impostas pelos mecanismos de congelamento.
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Figura 26. Percentual de agua congelada em funciio da Temperatura para diferentes
velocidades de congelamento (HARTEL, 2010).

3.2.3. Transicoes de fases e estabilidade de alimentos

As transicOes de fase referem-se a mudancas que ocorrem na fase ou estado das
substincias. Entre as transi¢Oes mais comum em alimentos Slade e Levine (1991) e Ross
(1995) destacam o derretimento (dissolu¢do de materiais cristalinos) e a cristalizacdo, a
desnaturagdo proteica (perda da estrutura proteica nativa), a retrogradacdo e gelatinizacao
do amido (rompimento dos granulos de amido e derretimento de regides cristalinas em
componentes poliméricos do amido), e a transicdo vitrea (transi¢do entre estados sélido-
liquido supercongelado de substincias amorfas).

Conforme visto, a temperatura de formac¢do do gelo em alimentos congelados ¢é
sempre menor que a temperatura de gelo puro e extremamente dependente da composicado

do alimento. Como o congelamento implica na separa¢do da dgua pura para formacao dos
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cristais, com o decorrer da formagdo do gelo no alimento progressivamente diminui-se a
temperatura de equilibrio da 4gua remanescente ndo congelada. Portanto, alimentos
congelados contém gelo e uma fase ndo congelada concentrada pelo congelamento
(LEVINE; SLADE, 1986; ROOS et al., 1996). A fase ndo congelada concentrada pelo
congelamento pode variar com um soluto e a extensdo da concentracdo depende da
temperatura, mas a quantidade maxima de gelo é formada nas vizinhangas da transi¢dao
vitrea da fase ndao congelada, conforme a formacdo do gelo cesse abaixo temperatura de
ocorréncia da transicdo vitrea (SLADE; LEVINE, 1991; ROOS; KAREL, 1991; ROSS,
1995; ROOS et al., 1996).

A definicdo termodindmica de transi¢cdes de fase estd baseada na observacdo de
mudancas que ocorrem na energia de Gibbs, G, e do potencial quimico, |, na temperatura
de transicdo. Neste sentido, as transi¢des de fase podem ser classificadas como de primeira
ou de segunda ordem.

As transi¢oes de primeira ordem sdo definidas como aquelas onde a derivada primeira
do potencial quimico e da energia de Gibbs exibem descontinuidade na temperatura de
transicdo. Ocorre um salto de mudancga na entalpia, entropia ou volume na temperatura de
transicdo de primeira ordem, e a primeira derivada (capacidade calorifica) mostra
descontinuidade na temperatura de transicao. Observa-se que transi¢cOes de primeira ordem
ocorrem em temperaturas bem definidas e especificas para cada material, e hd uma
mudanca de entalpia que corresponde ao calor latente da transicdo. Geralmente essas
transicdes ocorrem entre os estados de equilibrio sélido-liquido (cristalizacdo e
derretimento), solido-gds (sublimagdo) e liquido-gds (condensacdo e evaporacdo). Em
alimentos, as principais transicoes de primeira ordem sdo as da dgua e dos lipidios, mas a
desnaturacdo de proteinas e gelatinizacdo do amido também podem apresentar
caracteristicas de primeira ordem. Outras transicdes comuns de primeira ordem em
alimentos sdo a cristalizacdo e derretimento de carboidratos. Fendmenos de cristalizacdo
com o tempo sdo frequentemente observados como materiais amorfos em ndo equilibrio,
transformados em estado sélido, cristalino em equilibrio (ROSS; KAREL, 1991; ROSS,
1995). A maioria das transi¢des de primeira ordem em alimentos € influenciada por
componentes €, sendo assim, as transi¢des ndo ocorrem em uma temperatura simples, mas
em uma faixa de temperatura: um exemplo tipico é o derretimento de gelo e gorduras. As

transicdes de temperaturas, como cristalizagao e derretimento de agucares, desnaturacdo de
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proteina e gelatinizacdo de amido, os quais dependem muito do conteido em 4gua. Os
lipidios dos alimentos ndo sdao misciveis em 4gua, e suas transicdes de cristalizacdes e
recristalizacdes e temperaturas de transi¢des ndo sdo significativamente afetadas pela dgua.

Transi¢des de segunda ordem sdo termodinamicamente definidas como aquelas em
que as segundas derivadas do potencial quimico e da energia de Gibbs exibem
descontinuidade na transicdo de temperatura. Nao existem transi¢cdes de segunda ordem
bem definidas em alimentos, mas sabe-se que a transi¢do vitrea de materiais amorfos, onde
se incluem os alimentos, tem as propriedades de transi¢do de fase de segunda ordem
(WUNDERLICH, 1981).

A transi¢do vitrea ¢ uma mudanca em ndo equilibrio no estado e sempre ocorre em
uma taxa de aquecimento ou resfriamento, dependendo da faixa de temperatura. Ainda
existem varios relaxamentos associados com a transi¢do vitrea dependendo da extensdo dos
arranjos moleculares durante a formagdo vitrea e maturacdo fisica no estado vitreo (ROSS,
1995; WUNDERLICH, 1981). Entretanto, a observagdo da transic¢ao vitrea € dependente do
tempo seguido por relaxacdes moleculares, e isto ndo pode ser considerado verdadeiro para
transi¢Oes de fase de segunda ordem.

Os alimentos podem, enquanto sistemas complexos, sofrer varias mudancas de fase e
estado durante o processamento e a estocagem (ROSS, 1995). Formados basicamente de
carboidratos, lipidios, proteinas e dgua os sistemas alimenticios podem existir em estado
liquido e sdélido cristalino ou estado amorfo nao cristalino quando puros e abaixo de suas
temperaturas de fusdo. Considerando a estrutura dos compostos alimenticios, que a baixas
temperaturas solidificam-se em estado fundamentalmente ndo cristalino (amorfos), e as
condicdes de nao equilibrio estabelecidas a esses produtos, pode-se afirmar que a principal
transicdo de estado que ocorre nos produtos congelados € a transi¢do vitrea. Assim, O
perfeito reconhecimento desse estado € imprescindivel para manuten¢do das caracteristicas
desejaveis ao produto final. A compreensao da transicao vitrea pressupde o conhecimento

dos diagramas de fase e de estado do corpo em estudo.

3.2.4. Diagramas de fase/estado e a transicao vitrea

Os diagramas de fase s@o usados para descrever relagdo entre estados de equilibrio e
temperatura, pressdao e volume de substincias puras. O diagrama de fase da dgua € usado

para mostrar a dependéncia da temperatura e pressdo para temperaturas de transi¢des de
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primeira ordem. Os diagramas de fase frequentemente mostram a dependéncia entre
pressdo e temperatura, de vérias linhas de fase e equilibrio, para duas fases coexistentes em
equilibrio (diagramas bidimensionais) e sdo, de fato, simplificacdes de diagramas de estado.

Os diagramas de estado podem mostrar relacdes temperatura-concentracdo para
estados tanto de equilibrio como de ndo equilibrio, bem como as transformagdes
dependentes do tempo. O termo “estado” ¢ sugerido em lugar de “fase” devido a natureza
instdvel do estado fisico do material entdo concentrado pelo congelamento (FRANKS et al.,
1977). Esses esquemas tém sido ferramentas poderosas na caracterizagdo de materiais
amorfos e sistemas alimentares, mostrando a temperatura de ocorréncia da transi¢do vitrea
(Tg) como func¢do do contetido em dgua e o efeito da formacao de gelo sobre a temperatura
de transi¢do vitrea e sobre a temperatura de equilibrio do derretimento do gelo (ROSS,
1995). Os diagramas de estado sdo frequentemente baseados em equagdes de ajuste, tais
como as equacdes de Gordon-Taylor ou Couchman-Karasz, para dados experimentais
(ROSS, 1995). A equacao de Gordon-Taylor tem sido util para estabelecer os diagramas de
estado e prever o decréscimo da Tg com o aumento do conteido de 4dgua de alimentos

(ROOS; KAREL, 1991; ROOS, 1995):

wy.Tg, + cte.wy . Tg,

T, = [27]

Wy + cte.w,

Onde:

T, - temperatura de transi¢do vitrea, [K];

w; € W, - fragdes de peso de solidos e dgua, respectivamente [kg/kg];

Tg1 Ty - temperaturas de transi¢@o vitrea de s6lidos e dgua, respectivamente [K];

cte - constante.

Os diagramas de estado podem também mostrar a solubilidade como funcdo da
temperatura e conter informacdes sobre varias mudancas dependentes do tempo que
ocorrem. Tais mudangas se devem ao estado metaestavel de sélidos alimenticios amorfos,
conforme eles se aproximam do estado de equilibrio sendo, por isso, bastante tteis na
caracterizacdo dos estados fisicos dos sélidos constituintes dos alimentos a vdrias
temperaturas e conteidos de dgua.

Na Figura 27 esquematiza-se um diagrama de fase dos possiveis estados fisicos
quando se correlaciona a temperatura e a concentracdo de compostos aquosos durante o

processo de congelamento.
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Figura 27. Diagrama de estados temperatura-concentracao generalizado para solucoes
aquosas.

Observa-se, na Figura 27, a curva AB de congelamento em condi¢des de equilibrio
estdvel, obtido geralmente por condi¢des lentas de queda de temperatura: tem-se ai a
correspondéncia entre a concentracdo de soluto (relacdo soluto-solvente da matriz nao
congelada) para cada temperatura de congelamento em equilibrio. O ponto A
correspondendo exatamente a temperatura de fusdo da dgua pura (Ts “€“P"™). A
introducdo gradativa de um soluto qualquer na dgua implicard na diminuicdo da
temperatura de congelamento da nova mistura, para condicdes de equilibrio estdvel da
mistura (curva AB). Nessa figura, ilustra-se ainda um congelamento hipotético de mistura x
(soluto em solvente aquoso) cuja temperatura inicial é Ty e a concentra¢do de soluto no
solvente é C*'. Com o abaixamento da temperatura, atinge-se a temperatura de
congelamento para a concentracio desse composto (Ts.*'), formando-se o gelo. Se
continuada a reducao lenta da temperatura (condi¢des de equilibrio) haverd prosseguimento
de formacdo do gelo promovendo a separagdo da 4gua do composto e, portanto, no aumento
da concentracdo da matriz resultante (C*) cuja temperatura de congelamento sera Ts . A
separacdo da 4dgua durante congelamento seguird a curva AB apenas em condi¢des de
equilibrio, formando-se nesse caso uma mistura de gelo e matriz concentrada. Se
eventualmente as condi¢des da mistura durante o congelamento impedir o composto de ter
suas condi¢des moleculares de equilibrio, uma curva de congelamento alternativa poderd

ser seguida (AB’) onde havera formacao do gelo e matriz com caracteristicas de borracha.
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A alta viscosidade eventualmente provocada pelas baixas temperaturas pode restringir
a mobilidade das moléculas evitando a cristalizacdo (ou precipitacio) do soluto.
Exemplificando-se, propde-se o congelamento ultra-rdpido do composto identificado no
estado x2. Sendo as condi¢des de processamento e/ou do produto tais que limitem o
deslocamento da dgua para formacdo dos cristais de gelo, serd formado gelo em uma matriz
de altissima viscosidade (vitrea), isto €, baixissima mobilidade molecular com formacao de
gelo, agora em equilibrio metaestavel nessa temperatura de processo (Tgxz). A curva de
transicdo vitrea estd representada pelo seguimento YZ: abaixo dela as solugdes estdo no
estado vitreo (sélido amorfo) e acima podem ser misturas de gelo com soluto vitreo ou
borrachoso. A curva de transicdo vitrea representard a barreira limite abaixo da qual as
movimentacdes moleculares responsdveis por deterioracdes ou mudancas de conformacgao
poderdo levar meses ou anos para se difundir. Utopicamente pode-se prever que um
congelamento ultra-rapido do composto a partir do ponto x3 até uma temperatura inferior a

sua temperatura de transigio vitrea (Ty"™

), acarretaria na formagdo de um composto vitreo
de toda a matriz sem a separacao dos cristais de gelo e, portanto, baixissimas possibilidade
de alteracdoes. A curva EF € conhecida como curva de solubilidade ou curva eutética,
demarcando a solubilidade do soluto a partir de onde haverd a formacao do precipitado
coexistindo com a solu¢g@o em concentragdo maxima (supersaturada). O ponto E identifica a
interseccdo entre as curvas de congelamento e solubilidade: trata-se do ponto eutético,
definido como a temperatura mais baixa (Tg) na qual uma solucdo saturada (fase liquida)
pode coexistir em equilibrio termodinamico com cristais de gelo (fase sdlida). Segundo
Goff (1992) a crioconcentracdo maxima (maxima formacdo de gelo) acontecerd apenas na
regido acima da temperatura de transicdo vitrea (T,) e abaixo da temperatura de
derretimento do gelo (Ty).

Materiais amorfos em estado vitreo sdo praticamente misturas com sélidos e liquidos
que tém viscosidade extremamente alta (acima de 10'* Pas), apresentando movimentagio
molecular bastante restrita e, consequentemente, mudangas fisicas extremamente lentas. A
denominagdo “vitrea”, portanto, deve-se as similaridades com as propriedades fisicas do
vidro.

A transi¢do vitrea refere-se a mudanca no estado fisico de materiais amorfos (entre os

estados solido/liquido para produtos supercongelados) ou borrachoso. Roos (1995)

relaciona trés teorias bésicas a respeito da ocorréncia da transi¢@o vitrea:
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e Teoria do volume livre: as lacunas entre as moléculas fornecem o volume necessério ao
rearranjo molecular;

e Teoria cinética: define a transi¢do vitrea como a temperatura, onde o tempo de
relaxamento para a movimenta¢do do segmento da cadeia do polimero aproxima-se da
escala de tempo experimental;

e Teoria termodindmica: utiliza o conceito de equilibrio e exigéncias termodinamicas para
uma transi¢do de segunda ordem real.

Durante a transi¢cdo vitrea propriedades termodindmicas como capacidade calorifica,
coeficiente de expansividade térmica, coeficiente de compressibilidade, propriedades
mecanicas, dielétricas e viscoeldticas sao afetadas. Mas estas modificagdes ndo ocorrem em
uma temperatura especifica, como no processo de mudanca fase, mas em uma faixa de
temperaturas, o que leva alguns autores a sugerirem a expressdo faixa de temperatura de
transformacgdo vitrea. Assim, a temperatura de transicdo vitrea (Ty) € tomada como a
temperatura de inicio das transformagdes nas propriedades, dentro da faixa de ocorréncia da
transicdo vitrea. Essa faixa de temperatura de ocorréncia da transi¢do vitrea depende ainda
do método de medida e, para um mesmo método, depende das condi¢des de realizacido da
medida. A faixa de temperatura da transi¢do vitrea de componentes alimentares
compativeis com 4gua, por exemplo, é altamente dependente do conteido em &dgua
(SLADE ; LEVINE, 1991; ROQS, 1995). Isso porque a dgua em produtos alimenticios
amorfos, de baixa umidade e congelados com concentragdao pelo congelamento, atua como
um plastificante aumentando o volume livre e a mobilidade molecular (SLADE; LEVINE,
1991; ROOS, 1995; ROOS et al., 1996).

Muitas das temperaturas de transi¢do vitrea (T,) reportadas para alimentos estdo
baseadas na determinacdo da mudang¢a da capacidade calorifica, usando o DSC, e
defini¢cdes das mudangas em propriedades mecanicas que ocorrem a partir da transicao
vitrea. Os valores de T, reportados para alimentos variam entre a da d4gua a —135°C e as de
polimeros alimentares com alto peso molecular como, por exemplo, amido a cerca de

250°C (SLADE; LEVINE,1991; ROOS, 1995; ROOS et al., 1996).

3.2.4.1. Crioestabilizantes e crioprotetores

Devido a forma e estabilidade dos cristais de gelo, assim como das caracteristicas

fisicas e quimicas do soluto resultante, os produtos alimenticios congelados apresentardo
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comportamentos especificos frente as diversidades da estocagem. A preservacao pelo frio é
reconhecida como criopreservagdo, e pode ser melhorada pela introdu¢ao de componentes
que promovam a maior estabilidade do alimento frente as condi¢des de congelamento e
estocagem: os criopreservantes. Os criopreservantes podem ser compostos naturais
presentes no alimento ou aditivos, sendo genericamente classificados como
crioestabilizantes ou crioprotetores (LIM et al., 2004).

A crioestabilizacdo estuda a reatividade da fase nao congelada e sua relacdo com a
vida de prateleira do produto, sendo sua base o conhecimento e manipulagdao do estado
vitreo formado na fase ndo congelada, que circula os cristais de gelo (SLADE;
LEVINE,1991). Os crioestabizantes sdao adicionados ao produto para aumento da
viscosidade do sistema congelado, controlando-se a difusdo do soluto e assim a taxa de
deterioracdo da qualidade (LEVINE; SLADE, 1988). A introducdo de um aditivo de maior
transicdo vitrea ndo necessariamente aumentard as taxas de reacdes controladas pela
difusdo (LIM e REID, 1991), sendo, portanto, imprescindivel o estudo especifico do
composto bem como sua interagdo com o aditivo especifico. Geralmente crioestabilizantes
que possuem altos pesos moleculares, como amido ou hidrolizados de amido, elevam a
transi¢do vitrea do produto final (LEVINE ; SLADE 1986; LEVINE; SLADE, 1988).
Levine e Slade (1988) concluiram que componentes com baixo peso molecular geralmente
tem mais baixa temperatura de transi¢do vitrea que componentes de peso molecular mais
altos. Segundo Kennedy (2000), se o alimento puder ser formulado ou acrescido com
carboidratos, a temperatura de transi¢cdo vitrea aumenta e, sendo este aumento acima da
temperatura de estocagem, a estabilidade e a vida de prateleira dos produtos aumentarao.
Com isso carboidratos tipicos como sacarose, maltose, frutose e maltodextrina tém sido
utilizados visando-se o aumento da temperatura de transi¢ao vitrea.

Crioprotetores sdo definidos como componentes que também conferem boa qualidade
e aumentam a vida prateleira de alimentos congelados, incluindo todos os componentes que
ajudam a prevenir alteracdes deteriorantes causadas pelo congelamento ou estocagem dos
congelados (Mac DONALD; LANIER, 1997). Os aditivos crioprotetores sdo usados,
entretanto, para mudar ou estabilizar a estrutura de componentes susceptiveis as
indesejaveis mudancas causadas pelo congelamento. Como crioprotetores, sdao utilizados
componentes como agucares, aminodcidos, polidis, metil aminas, carboidratos, algumas
proteinas, sais inorganicos e, mais recentemente, proteinas anticongelantes (KENNEDY,

2000). Crioprotetores sao amplamente utilizados para prevenirem a desnaturacdo de
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proteinas (Mac DONALD; LANIER, 1991). Os crioprotetores podem atuar na melhoria da
capacidade de retencdo de dgua, como no caso do uso de concentrados proteicos de soro
bovino que apresentam a formacdo de gel em tecido de peixes (GORMLEY, 1999).
Estudos apontam, ainda, proteinas anticongelantes como aditivos alimentares que
interagem com o gelo, influenciando o crescimento e estabilizando a estrutura dos cristais

dentro do alimento.

3.2.5. Avaliacao estrutural e medidas térmicas para estudos de
alimentos congelados

A observagdao do gelo em maiores detalhes nos alimentos congelados é complexa,
devido a necessidade do preparo das amostras antes da observacdo em microscopios Opticos
ou eletronicos. As técnicas geralmente utilizadas para visualizacdo dos cristais se baseiam
na substituicdo a frio do gelo (criosubstituicdo), deposicao de material fixando as estruturas
para visualizacdo de por¢des superficiais por microscopia eletronica de transmissdo (TEM),
observacdo direta da estrutura a baixa temperatura em microscopia eletronica de varredura
(cryo-SEM) ou ainda na eliminacdo do gelo sem danos a estrutura da matriz resultante
(liofilizacdo).

A criosubstituicao consiste em substituir o gelo por um solvente como, por exemplo,
o metanol (BEVILACQUA et al., 1979). Os alimentos cujas estruturas devam ser fixadas
congeladas sdao imersos em solucdo fixadora de glutaraldeido que migra dentro das
amostras e cria ligacdes entre proteinas para fixar a estrutura da amostra (MIYAWAKY et
al., 1992). O problema com esta técnica de preparagdo € que tanto o soluto quanto o gelo
dissolverdo e, assim, a estrutura do soluto solidificado desaparecerd e a morfologia ponte
aguda do gelo serd perdida.

A visualizacio de uma superficie fraturada de uma amostra congelada por
microscopia eletronica de transmissdo evita os artefatos de outros métodos, mas a
reprodutibilidade € dificil e a drea vista € somente de uma fracdo muito pequena da amostra
toda. A TEM, ainda tem alto custo e consome muito tempo, ndo sendo, portanto, apropriada
para o estudo de numerosas amostras.

A microscopia eletronica de varredura direta da fase congelada (cryo-SEM) é um
instrumento novo, conveniente para observacdo da morfologia do gelo diretamente da
amostra congelada. Entretanto, apresenta o inconveniente da limitada fracdo de amostra a

ser visualizada além do alto custo da analise.
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Na técnica de preparacdo por liofilizacdo, a perda do soluto € evitada, mas
especialmente os carboidratos soliveis em materiais vegetais poderdo sofrer colapso,
destruindo as estruturas detalhadas dos cristais. A liofilizacdo tem a vantagem de ser facil

de ser feita e proporcionar resultados satisfatorios.

3.2.5.1. Caracterizacdo térmica de materiais

O reconhecimento dos géneros alimenticios congelados como sistemas multifdsicos
implica na necessidade da compreensdo dos mecanismos e parametros que governam as
fases de transi¢Oes, uma vez que estes exercerdo um papel decisivo no estabelecimento de
condi¢des operacionais adequadas a obten¢do de um produto congelado cujas estruturas
sejam estdveis. Objetivando identificar as condi¢cdes operacionais de abaixamento de
temperatura necessdarias ou suficientes para se alcancar um estado especifico, sdo propostas
as técnicas de analise térmica.

As técnicas de andlise térmica tradicionais consistem em submeter o alimento a uma
programacdo controlada de temperatura enquanto registra-se uma propriedade fisica
especifica em funcdo da temperatura. Frequentemente sdao empregadas a Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC = Differential Scanning Calorimetry), Andlise Termo-
Mecénica (TMA = Thermal Mechanical Analysis), Anélise Térmica Dindmico-Mecanica
(DMTA = Dynamic Mechanical Thermal Analysis). Estes métodos de andlise térmica
fornecem resultados na forma de curvas, que contém informacdes a respeito da variagdo do
parametro medido. Recentemente uma técnica fotopiroelétrica tem sido utilizada para
caracterizacdo térmica completa de materiais, incluindo alimentos como margarina
(DELGADILLO-HOLTFORT et al., 2004).

O DSC mede a diferenca de energia entre a amostra a ser analisada e um material de
referéncia (inerte) sendo ambos submetidos a uma programacgdo controlada de temperatura.
A magnitude do sinal medido estd diretamente relacionada com a capacidade calorifica dos
compostos em andlise. Uma curva de DSC fornece a variacdo de entalpia em func¢do do
tempo ou da temperatura (SILVA et al., 1998). Quando se trata de uma transicdo de
primeira ordem, caso de um processo de fusdo, a determinagdo € bastante precisa em um
DSC apresentando-se como um pico bem definido. Na Figura 28 apresenta-se as curvas
obtidas em um DSC para o caso de picos de fusdo de um material cristalino (indio) e o

semicristalino polietileno de alta densidade (PE), cuja transi¢do entre as fases do sélido-
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vitreo e a do liquido da regido amorfa nao foram detectadas pela técnica. Ainda para o caso
da transi¢do vitrea, que envolve geralmente uma pequena taxa de calor, as variagdes
detectadas de capacidade calorifica ou de entalpia sdo pequenas, tornando a determinacao
nesse aparelho bastante imprecisa, conforme reproduzido (Figura 28) para curva

corresponde a segunda varredura de material completamente amorfo, o poliacetato de vinila

(PVAC).
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Figura 28. Curvas obtidas por DSC: a) fusao do indio b) fusdo do PE ¢) Tg do PVAc
(YAMAKI et al., 2002).

Diferentes tipos de equipamentos usam o termo DSC, mas tais instrumentos sdo
baseados em configuracdes que podem ser divididas basicamente em dois grupos: DSC de
fluxo de calor e DSC de compensagao de poténcia.

O DSC de compensacdo de poténcia é um calorimetro, onde se mede diretamente a
energia envolvida nos eventos térmicos. A amostra e a referéncia sdo aquecidas ou
resfriadas em fornos separados e idénticos sendo sempre mantidas em condicOes
isotérmicas, em conformidade com os principios de funcionamento do referido. Se a
amostra sofrer alteracOes de temperatura promovida por processo endotérmico ou
exotérmico, os termopares detectam a diferenca de temperatura entre ela e a referéncia, e o
equipamento modifica automaticamente a poténcia de entrada de um dos fornos, de modo a
igualar prontamente a temperatura de ambos.

Pode-se ter um DSC com temperatura modulada, oscilatoria ou alternada cuja
nomenclatura diverge de acordo com o fabricante: MDSC (Modulated DSC — patenteado
pela TA Instruments, Inc.), DDSC (Dynamic DSC ou Step Scan — Perkin Elmer), ADSC

(Alternating DSC — Mettler), ODSC (Oscillating DSC — Seiko Instruments).
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Genericamente, utiliza-se a nomeagdo MTDSC ou DSC com temperatura modulada. O
principio de funcionamento de um DSC com temperatura modulada baseia-se na
modulacdo senoidal da rampa de aquecimento, fazendo com que a temperatura da amostra
mude continuamente, mas de forma nao linear. O resultado final € uma curva complexa do
fluxo total, que pode ser desmembrada em duas outras curvas: uma delas registra os
eventos térmicos reversiveis e, a outra, os irreversiveis. Algumas das vantagens da técnica
de um DSC com temperatura modulada comparativamente ao DSC convencional é o
aumento da sensibilidade para transi¢cdes fracas, a fécil interpretacdo de transi¢des
complexas e a medida direta da capacidade calorifica.

Um foto-DSC (DPC-TA Instruments; DPA-7- Perkin Elmer) avalia o calor envolvido
nas reagOes foto-induzidas. Irradia-se simultaneamente a amostra e a referéncia com um
feixe precisamente controlado de luz ultravioleta (UV), sobre o forno contendo amostra e
referéncia (DSC de fluxo de calor) ou sobre os fornos separados para a amostra e referéncia
(DSC de compensacdo de poténcia). Esses experimentos ocorrem geralmente em condig¢des
isotérmicas (temperatura proxima a ambiente).

Existe ainda o DSC fotovisual, no qual um microscépio € acoplado na parte superior
da célula de DSC, permitindo acompanhamento das alteracOes na superficie da amostra
durante o processo de aquecimento ou resfriamento.

A avaliagdo de uma amostra em DSC pressupde o conhecimento da linha base das
curvas geradas pelo equipamento, obtida pela realizagdo de um ensaio com duas cdpsulas
vazias ou deixando-se a c€lula DSC sem as capsulas de amostra e referéncia. As condi¢des
experimentais (programacdo de temperatura, atmosfera do forno e vazao do gés) devem ser
as mesmas dos experimentos com amostras. A linha base ideal é uma reta paralela ao eixo
X, em toda a faixa de temperatura. Entretanto, variagdes no sentido positivo ou negativo do
sinal podem ocorrer e, em geral, estdo associadas com a constru¢@o do forno, vazado do gas
de arraste, desgaste do equipamento, devido ao uso, material residual depositado sobre o
sensor ou a combinagao destes fatores. Os fatores podem ser divididos em duas categorias;
fatores instrumentais e caracteristicas da amostra. Fatores instrumentais como geometria do
forno ou localizacdo dos termopares dependem da construcdo do equipamento ndo podendo
ser alterados pelo operador. Os principais fatores instrumentais que afetam as curvas de
DSC sa@o razdo (ou taxa) de aquecimento, atmosfera do forno, tipo de gas fluente,
condutividade térmica do géds de arraste, tipo de cdpsula (cadinho ou panelinha) e material

de cdpsula.
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A andlise térmica dindmico-mecanica (DTMA ou DMA) € capaz de fornecer
informacdes sobre o comportamento viscoeldstico do sistema: a contribui¢cdo eldstica e a
viscosa. A técnica consiste na aplicacdo de uma pequena tensao (ou deformacdo) oscilatéria
em um s6lido ou liquido viscoso, medindo-se a resposta de tensdao (deformagao), sob uma
variagdo de frequéncia ou de temperatura. Obtém-se assim o comportamento dinamico-
mecanico de um material. Essa técnica € geralmente mais sensivel para o estudo de
transicdes vitreas do que o DSC convencional, podendo ainda ser usada para medir
transicdes termodinamicas de primeira ordem como a fus@o ou cristalizagao (YAMAKI et
al., 2002).

A técnica de andlise termo-mecanica (TMA) mede o coeficiente de expansividade
térmica e a variacdo de volume de uma amostra em fun¢do da temperatura. Nessa técnica
sdo medidas deformagdes de uma amostra, sob a a¢do de uma carga ndo oscilatéria, como
funcdo da temperatura ou tempo, enquanto o material é submetido a um programa
controlado de temperatura.

Yamaki et al. (2002) comparam o uso das técnicas DSC, DMA e TMA na
determina¢do da temperatura de transi¢do vitrea de um poliéster insaturado. As curvas
obtidas estdo mostradas na Figura 29. Conforme identificado, as temperaturas de transi¢ao

vitrea variam bastante com o método.
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Figura 29. Curvas de transicio vitrea em amostra de poliester:

a)TMA; b)DSC; ¢)TDMA;

(YAMAKI et al., 2002).

Algumas pesquisas propdem a utilizacio de um calorimetro, que utilizam a

refrigeracdo termoelétrica, controlando-se com alta precisdo a temperatura através da
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correcao da poténcia dos elementos Peltier (ZOGG, et al., 2004). O estudo sugere a
possibilidade da adaptacdo do mddulo termoelétrico para estudos de propriedades térmicas

de materiais.

3.2.6. Pesquisas com alimentos congelados

Industrialmente, propde-se alcangar a qualidade de produtos em temperaturas abaixo
de zero, fazendo com que a transicdo de dgua para gelo ocorra por meio de altas taxas de
congelamento, o que acarreta na formagdo de pequenos cristais de gelo. Propostas como o
congelamento sob pressdo, congelamento com utilizagdo de ultrassom e ainda uso de
crioestabilizantes ou crioprotetores t€m sido apresentados como formas de se monitorar a
estruturacdo dos cristais de gelo em produtos congelados (BECKER; FRICKE, 1999;
BELLO et al.,, 1982; CALVELO, 1981; GORMLEY, 1999; KENNEDY, 2000; Mac
DONALD; LANIER, 1997; MIYAWAKY et al., 1992; MIYAWAKY et al., 2004; ROOS
et al., 1996; ROWE, 2006).

A relacdo entre estrutura de gelo e taxa de congelamento em alimentos € investigada
em termos qualitativos (BELLO et al., 1982) e quantitativos quando relacionada ao
tamanho do cristal de gelo com a taxa de congelamento (BEVILACQUA et al., 1979;
BOMBEN; KING, 1982; WOINET et al, 1998; MIYAWAKY; YANO, 1992;
MIYAWAKI et al., 2004). Esses estudos usaram amostras isoladas em todos os lados
exceto um, onde a troca de calor tem lugar, garantindo a transferéncia de calor
unidimensional (geometria plana), mas diferem em relacdo ao estabelecimento da queda de
temperatura na drea de sec¢do transversal da amostra.

Os pesquisadores da geometria plana interessam nas relacdes entre o tamanho
representativo do cristal de gelo e localizacdo, tempo de congelamento e taxa de
congelamento. Bevilacqua et al. (1979) realizaram estudos histolégicos em amostras de
bifes de 5 cm em didmetro € 10 cm em comprimento, congelados sob condigdes
controladas, observando uma relacdo linear entre o didmetro médio dos cristais € o
logaritmo do tempo caracteristico de congelamento (t.). Esse estudo também correlacionou
o tamanho do cristal de gelo extracelular com a velocidade linear da frente de
congelamento, obtendo uma relagdo entre o diametro médio do cristal de gelo com o
inverso da velocidade da frente de congelamento e o gradiente da frente de mudancga de

fase. Bomben e King (1982) estudaram a morfologia em tecidos congelados de maga de 2
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cm de didmetro e 3 mm de espessura, em fun¢do da taxa de congelamento, comprovando
que o espaco entre os cristais foi proporcional ao inverso da raiz quadrada da taxa de
congelamento. Um modelo para descrever o tamanho médio do cristal de gelo foi proposto
também por Miyawaki et al. (1989), para géis de proteina de soja e gel de albumina de ovo:
observaram que o produto do tamanho representativo do cristal de gelo e a taxa de
congelamento foram proporcionais ao coeficiente de difusdo da dgua. Woinet et al. (1998)
determinaram a distribuicdo do cristal de gelo em gel de gelatina congelado em vérias
condi¢cdes de operacao com e sem adi¢do de cloreto de s6dio: um modelo baseado no
principio do subcongelamento resultando da diferenca de concentracio méxima foi
proposto para interpretar relagdes experimentais.

A utilizacdo de médulo termoelétrico em sistema para o congelamento mostrou-se
bastante adequada em sistemas de congelamento por contato (DEMIREL et al., 2007) uma
vez que o sistema possibilita frente de congelamento unidimensional além da agilidade e

alta precisdo no controle da temperatura.

3.2.7. Consideracoes finais sobre estruturacao em alimentos

Verificou-se que a forma, a disposi¢do, o tamanho e a estabilidade dos cristais de gelo
formados dependerdo de fatores como: tamanho e composi¢cdo do alimento, temperatura e
velocidade de congelamento, bindmio tempo-temperatura e condi¢cdes de estocagem.

A diversidade e complexidade estrutural dos alimentos, aliadas as fortes restricdes
cinéticas do fendmeno de transicdo vitrea, limitam a realizacdo de trabalhos tedricos e
experimentais na area, mas as linhas de pesquisa, envolvendo o fendmeno de transicao
vitrea em alimentos congelados, sdo fundamentais ao desenvolvimento cientifico e
tecnoldgico.

Considerando, ainda, as limitagdes dos métodos de caracterizacdo térmica de
materiais apresentadas, evidencia-se a necessidade de novos estudos bem como técnicas
alternativas para reconhecimento e avaliagdo das fases de transicdes em alimentos durante

congelamento ou estocagem desses produtos por longos periodos.
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4 Metodologia

Essa pesquisa cientifica foi desenvolvida pelo método Hipotético-Dedutivo
(CARVALHO, 2006).

O desenvolvimento pratico desse trabalho foi norteado por duas consideracdes
basicas: primeiro a aplicabilidade do médulo termoelétrico como equipamento para estudos
de congelamento e, em segundo, a necessidade da escolha de um sistema modelo
alimenticio que possibilitasse a visualizacdo dos cristais de gelo por metodologia ripida,
eficiente e de baixo custo. O fluxograma légico dessa execu¢@o encontra-se na Figura 30. A
numeracdo (I a IV) foi utilizada no fluxograma para identificar os quatro diferentes
problemas abordados por essa pesquisa. O esquema traz em cores (diferenciadas do preto)
cada uma das onze sequéncias de procedimentos que geraram dados passiveis de discussoes
e conclusdo.

No Quadro 1 especificam-se as quatro hipéteses levantadas para cada um dos
problemas abordados. Especificam-se ainda as varidveis selecionadas para avaliacdo, via
ensaios praticos, para cada uma das onze etapas. A numeracdo identificada na coluna
“Metodologia” servird como subdivisdo utilizada ainda nos itens “5. Resultados e

Discussdo” e “6. Conclusio”.
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L. Projeto e Montagem de Sistema
Termoelétrico para Congelamento
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Quadro 1. Elucidacao e desdobramento das etapas propostas ao desenvolvimento do trabalho.

PROBLEMA HIPOTESES VARIAVEIS ABORDADAS METODOLOGIA
Condigdes operacionais a serem estabelecidas: 4.1.1. Memorial de célculos do protétipo de congelamento.
Sistema termoelétrico é adequado cargas térmicas e temperaturas.
para operacdes de congelamento Monitoramento do processo, instru¢des de 4.1.2. Instrumentacdo do sistema.
I por contato direto promovendo comando e registro de dados.
fluxo unidirecional de transferéncia Agilidade e precisdo de respostas dos sensores de | 4.1.3. Certificacdo de respostas dos termopares instalados.
de calor. (p. 57 - 62) temperatura.
Gel de gelatina pode ser utilizado Metodologia de amostragem de gel de gelatina 4.2.1. Definicdo e padronizacio das amostras do sistema
como sistema modelo alimenticio 2%. modelo
H pata estudos de estruturas de' Parametros utilizados durante liofilizagdo e 4.2.2. Identificacdo estrutural do sistema modelo apds
cristais de gelo por microscopia S . SR
(. S visualizagéio em microscépico 6ptico. congelamento
Optica ap6s liofilizacdo. (p. 63 - 65)
Estruturagdo do gelo e termogramas em diferentes | 4.3.1. Desenvolvimento do perfil de congelamento do gel de
pontos da amostra gelatina em placa termoelétrica.
O protétipo termoelétrico montado Coordenadas (tempo x temperatura) identificadas | 4.3.2. Efeitos da massa do gel sobre o perfil de congelamento.
— é adequado para estudos de para diferentes massas de gel em congelamento
congelamentos de gel de gelatina. Comportamento e estruturacdo do gel em placaa | 4.3.3. Efeitos da sinergia placa-amostra sobre congelamento e
(p- 66 —75) altas taxas de congelamento estruturacdo do gelo.
Estruturagdo do gelo e termogramas para taxas de | 4.3.4. Efeitos das diferentes imposi¢des de taxas sobre
congelamento impostas de forma diferente congelamento e estruturacao do gelo no gel.
Resposta térmica da placa para a regido esperada | 4.4.1. Desenvolvimento de perfil de congelamento para placa
de alteragdes de propriedades fisicas de material vazia.
Temperatura de congelamento detectada em 4.4.2. Avaliacdo do uso do protétipo termoelétrico para
termograma durante congelamento em placa deteccdo do ponto de congelamento.
A placa termoelétrica € senszel a Resposta térmica da placa vazia, para diferentes 4.4.3. Avaliagio do uso do protétipo termoelétrico para
v alteracdes de amostras submetidas a

tratamentos térmicos. (p. 76 — 84)

pontos horizontais durante incremento de corrente

deteccdo da faixa de transicdo vitrea.

Resposta térmica da placa para regido de
transicao vitrea durante tratamento térmico

4.44.

Avaliagdo do uso do protétipo termoelétrico para
detecc¢do de mudancas de propriedades fisicas.

Comparacio entre perfis de congelamento de gel
de gelatina com e sem ingrediente
crioestabilizante

4.4.5.

Avaliagdo do uso do protétipo termoelétrico para
alteragdes de cinéticas de congelamento devido uso de
crioestabilizante.
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4.1. Sistema termoelétrico para congelamento: Projeto, Montagem e
Avaliac&o.
4.1.1. Memorial de calculos do prototipo de congelamento

Objetivo da etapa: Projetar um sistema simples, de baixo custo e hdbil para retirada
ou acréscimo de calor, de acordo com dire¢cdo da corrente

inserida no moédulo.

O projeto e a montagem do sistema de congelamento tiveram, como fundamento, as
condi¢des operacionais para utilizacdo de aparato em simples estigio (moddulo
termoelétrico tinico) com habilidade para carga térmica maxima de 76 W. O memorial de
célculos para projeto do sistema termoelétrico encontra-se em Resultados e Discussdao no
item 5.1.1.

Um dissipador de calor em aluminio foi fixado no lado inferior da placa termoelétrica
com fita térmica dupla face adesiva e de alta condutividade térmica. A dissipacdo de calor
foi promovida por convecgdo forcada com fluido liquido a temperatura controlada (desvio
maximo de +0,2 °C) por um banho termostitico e sistema com controle on/off
independente (com resisténcia para o aquecimento ou com refrigeracdo por compressao de
vapor). No plano superior da placa termoelétrica puderam ser realizadas operacdes de
aquecimento ou refrigeracdo (+80°C a -40°C) por contato direto de amostras com drea

maxima de 4,0 cm x 4,0 cm.
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4.1.2. Instrumentacao do sistema

Objetivo da etapa: Instrumentar o protétipo termoelétrico, garantindo comunicagao

rapida, diversificada e confidvel.

O sistema foi instrumentado com sensores para obtencdo dos sinais de temperaturas
em pontos especificados. Utilizou-se fonte de poténcia remotamente controlada via
protocolo de comunicacdo GPIB (General Purpose Interface Bus), com possibilidade de
imposigdes de corrente com sensibilidade minima de 0,001 A.

As medidas de temperatura da amostra e do interior do sistema de congelamento
foram realizadas por sensores de temperatura, termopares tipo T, AWG 32, cujas jungdes
de leitura possuiam didmetro médio aproximado de 5,0 + 0, 5 mm. A calibracdo dos
sensores de temperatura foi realizada pelo método de comparagdo, com uso de um banho
termostdtico com circulacdo for¢ada de solug@o de propilenoglicol a 50% nas temperaturas
de trabalho. Utilizou-se como sensor padrdo um termdmetro de bulbo de mercurio aferido
(ASTM, precisao + 0,05°C). Para a obtencdo das funcdes de correcdo da temperatura
medida pelos sensores, as tomadas de dados de temperatura foram feitas em intervalos de 1
segundo, durante um tempo total de aquisi¢do de 60 segundos, apés a estabilizacdo para
cada uma das temperaturas de calibracdo. Foram realizadas regressdes lineares com
obtencdo da equacdo caracteristica para cada sensor. As relagdes entre os valores lidos
pelos termopares e os valores do termOmetro padrdo foram analisados obtendo-se a
distribuicao linear dos dados. As equagdes de calibracdo foram estabelecidas por técnica de
regressao linear. O critério para selecao da melhor equacdo de calibracao foi fundamentado
na determinagdo do coeficiente R?, estimativa do desvio padrdo . Um dissipador de calor
em aluminio, conforme Figura 31, foi fixado no lado quente da placa termoelétrica com fita
térmica adesiva dupla face de alta condutividade térmica (Singlass IMS150, marca
Implastec®). O resfriamento do dissipador foi feito por circulagido forcada de dgua a 3,0

+0,1°C, em taxa de 12 L/min. Na parte inferior do médulo, no projeto, adminitu-se 8,0°C.

Fita dupla face de alta
condutividade térmica para
fixacdo da placa

Figura 31. Dissipador em aluminio fixado a placa termoelétrica por fita térmica adesiva.
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Os termopares foram fixados em posigdes equidistantes das diagonais superiores da
placa termoelétrica (P, P,, P3 e P4, na Figura 32). A introdu¢do dos cabos foi feita pelas
diagonais para os extremos e pela superficie da placa, passando através da cobertura
isolante da amostra, para a posi¢do central: isso minimizou a interferéncia dos fios sobre os
fluxos de calor. Para fixacdo permanente dos medidores de temperatura utilizou-se fita

térmica de alta condutividade térmica e baixa condutividade elétrica.

0.5¢m 3,0cm 0.5cm
bp’? P, 0,3 cm
4,0 cm
0,5cm=>Z@P4 P e
|~ )
R L7

Figura 32. Disposicao dos termopares na placa termoelétrica.

Dois termopares (Dy e D4) foram colocados em contato com a parte inferior do
modulo termoelétrico passando pelos orificios de 0,1 cm de didmetro feitos no dissipador
em posicdes central e diagonal esquerda, conforme Figura 33. Foram utilizados ainda
termopares para leitura da temperatura interna do ambiente do experimento (sensor fixado a
3,0 cm abaixo da tampa de acrilico) e temperatura do banho (sensor fixado a 3,0 cm de
imersdo no fluido de refrigeracdo do dissipador da placa termoelétrica): esses sensores

externos a placa foram identificados respectivamente por T, € Tp.

5,0 cm 5,0 cm

/% ]%o // /| /20cm

Figura 33. Detalhes de montagem e instrumentacao do dissipador.

Os termopares nomeados S;, Sz, S3, S4, S5 € Sy foram introduzidos na tampa isolante
instalados na parte superior da amostra (sensores de temperatura na superficie do gel),
esquematizados na Figura 34. O sensor Sy ocupou a posicdo central e os sensores S; a Sy
foram fixados nas posi¢des equidistantes diagonais do limite superior do gel. O sensor Ss
foi introduzido na amostra a uma profundidade de 35 £ 5 cm. Para garantir a retirada da

amostra apos congelamento, a despeito da introducdo do sensor Ss, foi efetuado um fino
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corte na diagonal da amostra de gel. O corte na diagonal ainda auxiliou na identificac¢do das
posicdes relativas da amostra na placa Peltier, para posterior correlacdo com a formagao
dos cristais de gelo. As esquematizagdes dos posicionamentos desses sensores na superficie
da placa (Py, Py, P», P3 e P4), na superficie da amostra (Sy, S;, S2, S3, S4, Ss5) € no inferior da
placa (Dy e D4) serdo apresentadas em Resultados e Discussdo no item 5.1.2.

Instrumentagdo do Sistema.

4,0cm | 4.0cm
5

(Y S5 i
‘:‘:'S() 0,7 cm
Sem ) S
’ Amostra
&S 4,0 cm

Pré corte para facilitar /

0,7 cm remogdo e identificagdo da g _.~*

amostra apds o congelamento.

Figura 34. Esquema de fixacdo dos termopares na tampa isolante (vertida sobre a amostra).

Utilizou-se a fonte de poténcia Hewlett Packard®, modelo 6642-A (Figura 35) com
especificagdes de funcionamento apresentadas no Anexo b. O isolamento térmico da
amostra foi feito com manta isolante devidamente impermeabilizada para contato direto

entre a superficie e as laterais da amostra.

Figura 35. Fonte de poténcia utilizada no sistema de refrigeracio termoelétrico.

A rapidez e complexidade do processo e a precisdo necessdria a coleta,
armazenamento e processamento simultineo de dados, implicou na necessidade da
aquisicdo eletronica de sinais com implementacio de interface grafica para processamento

e monitoramento dos dados. Os sensores de temperatura foram conectados a unidade de
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aquisicdo de dados, além dos atuadores viabilizando comandos, leitura e registro da
corrente e tensdo enviada ao médulo termoelétrico. A fonte de poténcia e a aquisicdo de
dados foram interconectadas ao microcomputador utilizando protocolo de comunicacio
GPIB por esse permitir simultaneidade, rapidez e seguranca tanto no recebimento como
envio de dados. O gerenciamento do sistema foi possibilitado pela implementa¢do de
interface grafica, utilizando o MatLab® da MathWorks. As informacdes foram fornecidas
em tempo real e permitiram monitoramento e interferéncia tanto remota como local.

Considerando que o calor absorvido, na jung¢do fria, é enviado para a jungdo quente a
uma taxa proporcional a corrente que passa pelo circuito, conforme afirmacdo da teoria
proposta ao efeito Peltier, a poténcia fornecida para queda de temperatura da placa foi
definida por incrementos de corrente, até verificacdo de condi¢des de regime permanente
de temperatura da amostra.

Foram realizados testes para certificacio quanto as respostas de leituras dos
termopares fixados no moédulo em diferentes condicdes de temperatura no banho
termostatico com a fonte de poténcia desligada. A temperatura do banho (Ty) foi
inicialmente estabilizada a 20,5 £ 0,1°C, procedendo a registros das respostas dos
termopares sobre a placa (P, P, P3, P4) e em sua parte inferior (Do, D4). Ap6s 20 minutos
de registros, a temperatura do banho foi regulada para 10,5 £ 0,1°C e estabilizada durante
10 minutos com registro das respostas dos termopares em estado estaciondrio. A seguir, a
temperatura do banho foi diminuida para 0,5 + 0,1°C, permanecendo assim por 30 minutos.
Finalizando, a temperatura do banho foi deixada a -8,5 = 0,1°C durante 20 minutos.

A disposig¢do fisica completa dos equipamentos pode ser vista no Apéndice E.
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4.1.3. Certificacdo das respostas dos termopares instalados

Objetivo da etapa: Garantir a confiabilidade de leitura dos sensores de temperatura

depois de fixados nos pontos especificados do protétipo.

Ainda, objetivando verificar a eficicia de leitura dos sensores de temperatura, a
temperatura do banho foi variada com amostra posicionada sobre a placa, avaliando-se as
respostas minimas dos sensores frente a dois ciclos dessas perturbagdes.

O tempo e estabilidade de respostas dos termopares frente a distirbios do banho
termostético ainda foram verificados com a presenca de amostras de gel de gelatina 2%,
conforme condi¢Oes padrdo propostas para congelamento no médulo.

Os resultados foram submetidos a andlises de variancia (ANOVA) para regressoes
lineares simples durante condicdes de estado estaciondrio para os patamares de temperatura
estabelecidos ao banho termostitico e ainda Teste de Comparacdo Muiltipla, utilizando a

caixa de ferramentas estatistico disponivel no MATLAB®.
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4.2. Sistema alimenticio para estudo da estruturacdo do gelo

4.2.1. Definicdo e padronizacdo das amostras de sistema modelo

Objetivo da etapa: Investigar o melhor padrdo de preparo e amostragem do gel de

gelatina 2% a ser usado como sistema modelo.

Os alimentos possuem uma grande variedade em estrutura, textura e composi¢ao,
dificultando os estudos dos efeitos do congelamento e implicando na adocdo de sistema
modelo alimenticio, cujas composicdes e caracteristicas sejam bem definidas e facilmente
manipuladas. Vérios autores (WOINET et al., 1998; CHEVALIER et al., 2000; ZHU et al.,
2005) utilizaram o gel de gelatina como sistema modelo alimentar, devido a
homogeneidade de sua estrutura tridimensional. A estrutura do gel de gelatina é formada
por fios macromoleculares que sdo soliveis em dgua acima de aproximadamente 40°C,
sendo que abaixo desta temperatura eles progressivamente criam jungdes locais entre si que
formam gradualmente uma rede tridimensional caracteristica da estrutura gel.

Foram definidos procedimentos para obtencdo de pequenos volumes de amostra
visando alto nivel de repetibilidade amostral. Para a preparacdo do gel de gelatina 2%
utilizou-se gelatina em po, dgua, agitador mecanico, banho termostatico e refrigerador. O
p6 de gelatina foi adicionado a dgua e a solu¢do foi agitada por 10 minutos em temperatura
ambiente. Em seguida, a mistura foi agitada por 30 minutos a 80 + 2°C. A formacdo da
rede caracteristica do gel foi garantida com maturacao a 4,5 + 0,5°C por 8 horas. A solucio
a ser maturada foi vertida em diferentes recipientes a fim de verificar o melhor
procedimento para amostragem do gel em blocos com drea de base de 4,0 cm x 4,0 cm e
altura de 0,7 cm (Figura 36). Testou-se:

a) Formas individuais em aluminio, com as dimensdes necessdrias para cada

amostragem, de onde as amostras foram retiradas com 1aminas de aco carbono;

b) Forma de vidro com 30,0 cm x 30,0 cm com marca em vinco na altura de 0,7 cm,
de onde as amostras foram, apds geleificacdo, cortadas com laminas de aco
carbono nas dimensdes necessdrias a amostragem.

¢) Forma de vidro com 30,0 cm x 30,0 cm com marca em vinco na altura de 0,7 cm,

de onde as amostras foram, apds geleificac@o, cortadas com moldes vazados.
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P 4.0 cm .

0,7 cm

Amostra 4,0 cm

Figura 36. Dimensoes da amostra de gel de gelatina.

As amostras foram colocadas sobre folhas de aluminio, medindo-se a massa €

procedendo-se congelamento em freezer comercial.

4.2.2. Identificacdo estrutural do sistema modelo apos congelamento

Objetivo da etapa: Definir procedimento de liofilizagdo e visualizac@o de estruturas

de gelo formadas em gel de gelatina 2% apds congelamento.

O estudo dos alimentos congelados ainda encontra limites quanto a visualizacdo do
gelo formado, uma vez que metodologias usuais como microscopia eletronica de
transmissao ou varredura sdo caras e ambientalmente inseguras. Os trabalhos com géis de
gelatina congelados, fundamentam-se em Woinet et at. (1998), que utilizou a liofilizagao
para eliminar o gelo por sublimacdo sem danos a matriz estrutural formada. Os autores
sugerem um periodo de dois ou trés dias, sem distincdo quanto a massa e dimensdes de
amostras e ainda sem especificacdes das condi¢cdes do bindmio tempo-temperatura durante
a liofilizacdo. Entretanto, a formacdo e estabilidade do gelo estdo eminentemente
relacionadas as caracteristicas do gel, ao tempo e temperatura de geleificacdo, as dimensoes
da amostra e condi¢des impostas de congelamento. Isso sugere que as condig¢des
necessdrias e suficientes para a liofilizacdo da amostra a ser visualizada em microscopia
Optica devem ser definidas e fundamentadas nas caracteristicas do gel.

Com isso, ap6s o periodo de 12 horas em congelamento, o gel de gelatina 2% foi
colocado em Liofilizador Automatico Labconco® para remocdo da dgua formadora dos
cristais de gelo e possibilidade de visualizacdo das estruturas em temperatura ambiente.
Sendo o gel de gelatina composto por 98% em agua, foram consideradas as propriedades da
agua pura cujo processo de liofilizacdo s6 € possivel quando a temperatura e pressdo parcial
forem inferiores a do ponto triplo da agua, isto € 0,01°C e 611,73 Pa. Com base no ponto
trifasico da dgua, idealizou-se o procedimento de liofilizacdo com diminui¢io da pressdo na

temperatura de congelado o que possibilitou a sublimacdo do gelo, conforme
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esquematizado na Figura 37. A sequéncia com aumentos progressivos do bindmio
temperatura-pressao, sempre abaixo da curva de mudanca de fase, também pode ser
visualizado no esquema pelos pontos B, C, D e E antecessores da retomada das condi¢des
caracteristicas ao fim do processo.

Inicializando o processo, a cabine de liofiliza¢do foi refrigerada a -25,0 + 0,2 °C para
insercdo das amostras congeladas, sendo entdo evacuada até 40 Pa. A partir dos dados de
pressdo de vapor em funcio da temperatura para dgua liquida e gelo (conforme Anexo a), o
final do processo de liofilizacdo foi monitorado pela temperatura na amostra de controle
comparativamente a temperatura do interior da camara de liofilizacdo: a igualdade entre
essas implica no final do processo de sublimacido da dgua. A secagem secundadria, feita a

partir de 0°C, garantiu a completa secagem do gel.

L
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Figura 37. Diagrama trifasico para agua pura: A, B, C, D e E indicam etapas do processo de
liofilizacao.

Esquematiza-se na Figura 38 o monitoramento do processo de liofilizacdo realizado.
A secagem para sublimacdo do gelo foi estabelecida por controle da pressdo de vdcuo

versus o aumento da temperatura.
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Figura 38. Esquema ilustrativo do processo de liofilizacao do gel de gelatina congelado,
conforme etapas A, B, C, D e E especificadas.

Liofilizadas, as amostras foram laminadas e visualizadas em microscopio Optico com

lente objetiva 12,5x e optular 1,25 x.

4.3. Sistema termoelétrico aplicado ao congelamento de gel de
gelatina

A refrigeracdo termoelétrica tem sido bastante utilizada, principalmente para fins
cientificos, devido sua alta habilidade para monitoramento e controle de temperatura. O
controle da temperatura da placa fundamenta-se na proporcionalidade e continuidade entre
a corrente (estimulo) e a resposta térmica da placa, na l6gica de controle “feedback™: a
temperatura medida num determinado ponto da placa (varidvel controlada) é comparada ao
valor desejado (“set point”) para realimentacdo de corrente elétrica (varidvel manipulada).
Na Eq. 9" verifica-se que a taxa de calor retirado da amostra pela placa termoelétrica
durante o resfriamento (Q¢) é simplificada como sendo diretamente proporcional a corrente

elétrica inserida e ndo propriamente a temperatura.
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Na Equacao 18" observa-se a evidéncia da dependéncia desta Q¢ quanto: a corrente

(I), a temperatura do lado frio (Tf), a temperatura do lado quente (T,), o coeficiente Seebeck

(o), a resisténcia (R) e a condutancia térmica do termoelemento (K). Em tultima analise,

essa equagdo estabelece que a poténcia elétrica implantada na placa dependerd nao

somente da corrente elétrica inserida (I), mas também da resisténcia do termoelemento (R),

do coeficiente Seebeck (o) e da diferenca entre as temperaturas do lado quente e frio do

moédulo. Assim, € pertinente 0 questionamento sobre a conveniéncia em se utilizar uma
temperatura do lado frio da placa como parametro tnico ao controle da taxa de retirada de
calor.

Sendo de interesse central a utilizacdo da placa como meio de promogdo de retirada
de calor por taxas bem definidas, tabula-se assim o impacto das varidveis envolvidas:

v' Avalia-se inicialmente o impacto dos pardmetros caracteristico do material do médulo
(a= coeficiente Seebeck, p = resistividade elétrica, k = condutividade térmica), bem
correlacionados na figura de mérito Z' em funcdo da temperatura (Figura 13, Anexo e,
Anexo f). A placa em foco € constituida por telureto de bismuto. Constata-se que, a
despeito da variacdo na Figura de Mérito, que dentro do intervalo de temperaturas
estabelecidas no presente trabalho (entre -20°C e 80°C), os efeitos térmicos sobre esses
parametros podem ser considerados constantes;

v’ Tratando-se da corrente elétrica (I): estd relacionada diretamente 2 taxa de calor (Q),
com fator de proporcionalidade representando o coeficiente Peltier (w). Relaciona-se
ainda a taxa de retirada de calor (Q¢) tendo sua influéncia direta afetada pelo coeficiente
Seebeck (o) e influéncia direta quadratica influenciada pela resisténcia do
termoelemento (R). Para o intervalo de temperatura de trabalho em questdo, a ordem de
grandeza da resisténcia do termoelemento estard, aproximadamente, entre 3,5 a 2,8 Qb
O coeficiente Seebeck, entretanto, terd seu valor podendo ser considerado 0,05 V/K**,

teoricamente influenciando menos, comparativamente a influéncia de R;

"Equacdo [18] Qf= «.l.Tg— 0,5.12.R—K.(Tq— Tf)

f ~ a?
Equacdo [15] Z= py
% O cilculo foi feito aproximando-se a resisténcia do termoelemento como fungio polinomial da temperatura,

truncada no terceiro termo, calculada para as condi¢des de temperatura maximas e minimas. Foram tomados
os valores tabelados para as constantes do médulo de 127 pares.
sk . ~ , .. . - A .
Consideracgdes de calculos similares aos feitos para resisténcia do termoelemento.
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v’ Passando a temperatura do lado frio da placa (Ty): Relaciona-se a taxa de retirada de
calor (Q r). A influéncia direta, entretanto, € comprometida pelo coeficiente Seebeck (o).
Sua influéncia ainda estd correlacionada ao comportamento da temperatura no lado
quente da placa, mas serd diminuida pela condutincia térmica do termoelemento (K),
por ser essa estimada em 0,3 W/K'.

Conforme identificado na Revisdo Bibliogrifica, sdo escassos os trabalhos reportando
dados experimentais obtidos em congelamento por contato direto com placas Peltier.
Ressalta-se, que os pardmetros termoelétricos exercem efeito sobre o desempenho dos
termoelementos (EMIN, 2006), enfatizando os efeitos das interagdes entre os portadores de
carga elétrica sobre o Coeficiente Seebeck. Instiga-se, assim, a duvida sobre a
isotermicidade ao longo do plano horizontal da amostra e, mais uma vez, sobre a validade
de se tomar a temperatura como parametro para monitoramento do fluxo de retirada de
calor durante estudos para verificacao desse efeito sobre a estruturacdo do gelo. Finalmente,
€ importante lembrar-se que o processo de congelamento € uma mudanca de fase que
implica em diferentes comportamentos dos mecanismos de transferéncia de calor durante as
transi¢Oes: remoc¢do de calor sensivel (taxa aproximadamente linear e descendente bem
estabelecida) e remocao de calor latente (com liberacdo de energia e, consequentemente,
descontinuidade do processo de declinio da temperatura). Questiona-se a influéncia da
massa nas taxas do processo e respostas térmicas da placa, para as mesmas condi¢des
impostas de corrente. Com o exposto, foram propostas etapas a investigacdo, descritas nos

subitens que seguem.

" Consideragdes de cdlculos similares aos feitos para resisténcia do termoelemento.
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4.3.1. Desenvolvimento do perfil de congelamento do gel de gelatina
em placa termoelétrica
Objetivo da etapa: Avaliar qual a resposta térmica obtida na placa e se o contato
direto da amostra com a placa influenciard ou ndo a
temperatura da superficie para as condigdes mdaximas e

instantaneas de aplicacdo de corrente.

O acompanhamento do termograma relativo ao lado quente da placa (interface placa-
dissipador) permite uma correlacio entre os dois perfis térmicos estabelecidos. Nao
havendo efeitos decorrentes de mudangas de fase nesse lado, verifica-se se existe influéncia
considerdvel dessa etapa sobre o funcionamento do médulo.

Por questdes préticas, o processo de congelamento € completo quando a maioria da
dgua congeldvel no centro do produto foi convertida em gelo. Em testes preliminares de
congelamento no protétipo do sistema Peltier, constatou-se que a inser¢ao de 3,5 A de
corrente ¢ 7,0 V de tensdo implicava em temperaturas médias de -20 + 2°C no gel de
gelatina (CAMPANINI et al., 2008). Considerando a correlacdo direta entre a corrente
elétrica e a queda de temperatura da placa, a maior taxa de congelamento foi estabelecida
pela imposicdo direta de corrente elétrica. Os sensores de temperatura considerados nos

resultados estiveram posicionados conforme mostrado na Figura 39.

Pré-corte para identificagao
dos lados da amostra.

.e®

eec®
....

5,0 cm

Figura 39. Posicionamento dos sensores para ensaio de congelamento do gel de gelatina 2%.

Essa etapa permite a avaliacdo de termogramas do congelamento promovido com
insercdo direta de corrente elétrica em rampa (Apéndice A). A escolha do estimulo em
rampa foi fundamentada na intensdo de acompanhar a resposta térmica da amostra ao longo

do abaixamento lento, progressivo e linear da temperatura da placa.
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4.3.2. Efeitos da massa do gel sobre parametros de congelamento

Objetivo da etapa: Averiguar, para massas de amostra diferentes, quais os valores de
temperatura obtidos nos instantes de subcongelamento,

congelamento e final da remocao do calor latente e sensivel.

O modulo Peltier para congelamento funciona, conforme visto e similarmente aos
demais sistemas de refrigeracdo, por quantidade de calor a ser retirada. Assim, a
temperatura final atingida no processo, estard condicionada a massa e propriedades
térmicas do material a ser congelado. O perfil de congelamento obtido com placa
termoelétrica para uma amostra especifica (gel de gelatina, no presente trabalho), deixa
explicitos os pontos caracteristicos do congelamento (subcongelamento, ponto de
derretimento e final de retirada de calor latente). Posto isso, conjectura-se se os valores
obtidos para esses parametros de congelamento da amostra seriam ou ndo alterados por
divergéncias na massa de gel amostrada.

Essa investigacdo foi feita através de comparacio das curvas de congelamentos para
amostras divergentes de 15 a 30% em massa. As amostras foram submetidas a ensaios com
insercdo de corrente elétrica em incrementos lineares de 0,01A, desde 0,00 A até 3,50 A

(interface grafica utilizada € mostrada no Apéndice A). Foram obtidos termogramas para o

sensor na interface placa-amostra fixado de acordo com a Figura 40.

Sensor de temperatura na

D rface placa-amostra

Figura 40. Posicionamento do sensor para ensaio de verificaciao da influéncia da massa de gel
amostrada sobre as caracteristicas dos termogramas.
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4.3.3. Efeitos da sinergia placa-amostra sobre congelamento e
estruturacao do gelo
Objetivo da etapa: Verificar se existem efeitos sinergéticos entre a placa e a amostra
observando como o estabelecimento das condi¢des estdveis de
maxima corrente repercutem sobre o0s termogramas e

estruturacao dos cristais de gelo.

No presente trabalho, os ensaios de congelamento por contato direto da amostra com
a placa e inser¢do de degrau de corrente (em 3,5 A), utilizando interface grafica mostrada
no Apéndice B, comprovaram que as temperaturas da placa (medidas na interface placa-
amostra do lado frio e direto da placa no lado quente) apresentam subito aumento ao atingir
o ponto de congelamento (métodos citados nos itens 4.3.1 e 4.3.2 com resultados em 5.3.1 e
5.3.2). Ainda, constatou-se que a mudanca de fase da amostra influencia na resposta
térmica do lado frio da placa (subito aumento da temperatura na interface placa-amostra).
Por conseguinte, na prética, embora a corrente seja inserida em degrau, a queda da
temperatura da placa estd inerentemente associada a resposta térmica da amostra, nio
constituindo uma frente de congelamento com queda da temperatura em degrau. E razoével
conjecturar se o termograma e a estruturacdo do gelo no gel serdo ou ndo influenciados pela
sinergia placa-amostra para condi¢des de temperatura minima com aplicacdo do degrau de
corrente .

Nesse contexto, essa etapa propde a avaliacdo comparativa entre as duas séries que,
com mesma poténcia elétrica para congelamento inserida em degrau (24,5 W), tiveram
imposicao de diferentes condi¢des para frente de congelamento na interface placa-amostra:
1) série P.R. degrau inserido no conjunto placa-amostra e 2) série P.C. degrau inserido na
placa para posterior posicionamento da amostra em sua superficie.

Considerando ainda a existéncia de diferentes temperaturas dentro do mesmo plano
horizontal na amostra, os ensaios de congelamento foram feitos com monitoramento das
temperaturas nas extremidades da amostra, por sensores fixados na superficie da placa
termoelétrica (P, P,, Ps e P4), conforme especificado na Figura 41. Foram também
monitoradas as temperaturas do ambiente interno do sistema (T,) e do fluido de
refrigeracdo da placa (Ty). As avaliacOes estatisticas foram feitas apenas para condi¢des de
temperatura em estado estaciondrio. O sistema possibilitou o monitoramento e registro da

corrente € da tensdo inseridas no processo com uma interface grafica permitindo os
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comandos, acompanhamentos, registros e andlises dos sinais em tempo real. O
congelamento foi individualizado, procedendo-se o pré-corte diagonal no canto esquerdo
frontal (acima do termopar P4) para identificacdo das posicdes relativas na amostra. A
montagem do sistema placa-amostra e posicionamento relativo dos termopares na interface
também segue apresentado na Figura 41. Apds colocacdo do gel na placa, a configuragdo
permitiu que os sensores da superficie da placa (Py, P,, P; e Py) ficassem imediatamente na

interface gel-placa.

Pré-corte para identificagao
dos lados da amostra.

Figura 41. Posicionamento do gel para congelamento com especificacio dos termopares P1,
P2, P3 e P4 fixados na interface placa-amostra em posicoes eqiiidistantes das arestas.

4.3.3.1.Avaliagdo dos Termogramas

Foi realizada insercdo de corrente maxima de 3,0 A, com comparacdo do momento e
magnitude dos pontos de subcongelamento e derretimento obtido. Os termogramas foram
tracados a partir dos dados médios para dois ensaios de cada série assim definidas:

e Placa Resfriada (P.R.): colocacdo da amostra em placa até condi¢des de equilibrio
com sistema refrigerado para posterior aplicacdo do degrau de corrente;

e Placa Congelada (P.C.): aplicacdo de degrau de corrente na placa, aguardando-se
condic¢des de estado estaciondrio das temperaturas minimas para posterior introdu¢do

da amostra a ser congelada.

79



Metodologia

4.3.3.2.Comparacao da estruturacao dos cristais de gelo

Apbs o congelamento a amostra imediatamente retirada do sistema foi estocada em
freezer, na temperatura de congelamento. Na sequéncia, todo material congelado foi
liofilizado em aparelho Labconco® para posterior laminacdo e visualizagdo em
microscopio Optico, segundo condigdes estabelecidas em estudos preliminares
(CAMPANINI et al., 2008).

A laminacdo foi feita no volume central de (1,0 x 0,7 x 1,0) cm’ da amostra, tanto no
sentido paralelo como perpendicular ao plano de congelamento. Cada lamina foi

subdividida em trés partes, devidamente identificadas (Figura 42).

Laminado P5P,

<\ >

js AMOSTRA

Regiao central
laminada da \ /
amostra N /

— N7

Y —

\/ Laminado M7/ | —— 1,0 cm

Frente

0,1 cm
Mesquerda}.f" Mmeio Mdireita ’

1,0 cm

Figura 42. Esquema da laminacao e nomenclatura da amostra para visualizacio em
microscopio. As notacoes “GP” referem-se aos agrupamentos das laminas de acordo com
proximidades dos termopares.

As avaliagdes das imagens foram feitas em duas etapas:

e FEtapa A: Avaliagdo do laminado central das amostras, nas posi¢des centrais e
laterais. O objetivo foi verificar, a partir da hipétese de homogeneidade estrutural
no plano central, o efeito comparativo das duas séries.

e FEtapa B: Avaliacdo das imagens obtidas em laminas seccionadas na direcdo
perpendicular ao fluxo de calor. O objetivo foi verificar o efeito do gradiente de
temperatura horizontal sobre a estruturacdo do gelo em diferentes posicdes. Esta

etapa foi subdividida em dois passos:
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o Passo 1: Agrupamento da imagens segundo proximidade dos termopares. Aqui
as imagens obtidas de cada uma das trés regides das quatro laminas
perpendiculares a placa termoelétrica (laminados P,P,, P;P,, PsPs e P4P; na
Figura 42), totalizando doze laminas, foram agrupadas segundo suas
proximidades dos termopares posicionados sobre a placa. Isso possibilitou a
correlagdo entre a temperatura local e as formacdes estruturais do gelo. Os
grupos de imagens, nomeados G de grupo seguido da nomenclatura do
termopar proximo, foram assim escalonados:

* GP; : comparacdo das imagens das laminas paralelas ao fluxo de retirada de
calor e préximas do termopar P, identificadas na Figura 42 como Plyepe €
Pliago;

* GP; : comparacio das imagens das laminas paralelas ao fluxo de retirada de
calor e proximas do termopar P,, identificadas na Figura 42 como P24, €
P2fundo;

= GP;: comparacdo das imagens das laminas paralelas ao fluxo de retirada de
calor e proximas do termopar Ps, identificadas na Figura 42 como P3gynqgo €
P31ado;

= GP4 : comparacido das imagens das laminas paralelas ao fluxo de retirada de
calor e préximas do termopar P4, identificadas na Figura 42 como P4y, €
Pl rentes

O objetivo foi estabelecer uma correlacio entre a temperatura das quatro bordas

e a formacdo estrutural do gelo.

o Passo 2: Comparagdo das imagens perpendiculares nas posicoes centrais dessas
laminas. O objetivo foi, partindo-se da premissa que a regido central da lamina
perpendicular apresenta homogeneidade estrutural, comparar as unidades

estruturais.
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4.3.4. Efeitos das diferentes imposicoes de taxas sobre congelamento
e estruturacao do gelo no gel
Objetivo da etapa: Avaliar o efeito das diferentes taxas de congelamento, para trés
diferentes metodologias de imposi¢do, comparando o0s

termogramas e as imagens obtidas.

Conforme apresentado na Revisdo Bibliografica e resumido na Figura 43, durante o
congelamento os mecanismos de transferéncia de calor (principalmente de condugdo e
convecc¢do) podem ocorrer concomitantemente aos mecanismos de transferéncia de massa.
Com isso, as formagdes estruturais do gelo na amostra dependerdo das caracteristicas da
amostra (constituicdo fisica, disposicdo das particulas constituintes, concentragdo,
viscosidade, porosidade, entre outros) tanto quanto das condicdes estabelecidas pelo
processo de congelamento (frente ou taxa ou velocidade de congelamento, por exemplo).
Para estudos da estruturagdo do gelo com diferentes taxas de congelamentoii, torna-se
plausivel, portanto, garantir a ocorréncia da taxa selecionada como sendo o unico efeito

sobre a amostra.

.So

.S4
Amostra

Figura 43. Posicionamento do gel para congelamento com termopares colocados no centro
(So) e na diagonal (S,) da amostra.

O uso da placa termoelétrica em estudos do congelamento, a despeito dos métodos
convencionalmente propostos para congelamento por contato direto, justifica-se pela

possibilidade do monitoramento e controle do fluxo de calor. Teoricamente, a refrigeragao

* Taxa de congelamento aqui definida como sendo a relagdo da variacio de temperatura pelo intervalo de
tempo em que ocorre a remogdo de calor.
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termoelétrica possibilita a retirada de calor por taxa constante em fluxo com
direcionamento unidirecional (desde que o isolamento seja perfeito de todas as demais
faces que ndo a interface placa-amostra). Com o sistema termoelétrico proposto nesse
trabalho, fixa-se o mecanismo de transferéncia de calor na interface entre o meio
congelante e a amostra, possibilitando a correlacdo entre diferentes intensidades do fluxo
(durante retirada de calor) com os mecanismos de transferéncia de calor (identificados
pelos termogramas) e massa (identificados pelas imagens dos cristais de gelo). Entretanto,
os ensaios realizados com imposi¢do de taxas de congelamento rdpida em gel de gelatina
por duas metodologias (P.R. e P.C. do item 4.3.3.) aludiram quanto a influéncia de sinergia
placa-amostra no desenvolvimento dos perfis térmicos e, consequentemente, na formagao
estrutural do gelo. Havendo sinergia na interface placa-amostra para o desenvolvimento do
perfil térmico, deve-se pressupor que ndo seja a placa o melhor ponto para monitoramento
da temperatura quando se deseja estabelecer uma taxa para seu comportamento.

Com o acima exposto, enfatiza-se a importancia de se estabelecer procedimentos que
garantam o desenvolvimento do processo na taxa de congelamento definida a partir da
resposta térmica da amostra, e ndo da placa.

Para avaliar o efeito do congelamento sob diferentes taxas sobre a estrutura dos
cristais de gelo, as amostras foram posicionadas na superficie da placa Peltier. Os testes,
feitos em triplicata, foram inicializados a partir do momento em que o sistema apresentava
estabilidade de temperatura e fonte de poténcia desligada. A estabilidade de temperatura do
sistema foi considerada a partir do momento no qual as médias, calculadas entre as
temperaturas dos sensores posicionados nas extremidades do plano superior da amostra,
ndo apresentavam variagdes superiores a 0,5°C. Foram inseridos sensores de temperatura
para monitoramento da temperatura da placa termoelétrica (P4), dissipador (Do e D4) € na
superficie da amostra (Figura 43).

Ap6s o sistema atingir equilibrio térmico, foram realizados os testes de congelamento
para trés diferentes taxas de congelamento (ver interface grafica utilizada em Apéndice C),
desde 0,0 A até 3,5 A, assim definidas:

¢ Rapido (C.R.): obtido por inser¢do direta maxima de corrente elétrica;

¢ Intermediario (C.L.): obtido por incrementos de 0,1 A, a cada um segundo;

e Lento (C.L): obtido por incrementos de 0,001 A, a cada um segundo.
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Apds o congelamento cada amostra foi imediatamente retirada do sistema e estocada
em freezer, na temperatura de congelamento. Na sequéncia, todo material congelado foi
liofilizado para visualiza¢do. A laminacdo foi feita retirando o volume central de (1,0 x 1,0
x 1,0) cm’ da amostra, depois laminando esse volume no sentido horizontal. A regido
central dessa lamina foi cisalhada cuidadosamente gerando cada amostra “M” a ser

visualizada em microscépio.
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4.4. Utilizacdo do prototipo termoelétrico para avaliacao térmica de

materiais

Considerando um volume de controle no sistema placa-amostra do protétipo montado
para esse trabalho (volume aproximado de 7 x 107 m’), e pressupondo despreziveis as
trocas térmicas nas interfaces livres dessa amostra, as trocas energéticas seriam
provenientes: da taxa de calor recebida da amostra, da taxa de calor eliminada pelo
dissipador e do trabalho elétrico inserido na placa. Mesmo que, apenas o Efeito Peltier seja
desejad,0 ao se utilizar uma placa termoelétrica para refrigeracdo, os efeitos Seebeck™ e
Thompson também sdo potencialmente possiveis no processo, além de efeitos
termomagnéticos*** menos considerados como os Efeitos de Nerst e Ettinghausen.

Os testes realizados nas etapas precedentes demonstraram a sensibilidade da resposta
térmica do médulo frente a respostas térmicas da amostra durante transicoes de fase tao
enfédticas como as de primeira ordem (congelamento), como outras menos incisivas (cross-
link do gel). Isso remete a ideia de utilizacdo desse efeito da placa para identificagcdo e
caracterizacdo térmica de materiais. A proposta que se estabelece € assistir a resposta
térmica de uma amostra durante a imposi¢dao de incrementos minimos e crescentes de
corrente. Conjectura-se que se esses incrementos forem da ordem de 0,01 A, serd possivel
atingir a temperatura que provoca alteragdo estrutural na amostra em processo quase
estaciondrio. A nova conformacao estrutural implica, em dltima instancia, em mudancas
nas propriedades fisicas do material testado e, consequentemente, na maneira como a
referida amostra responde ao estimulo térmico. A proporcionalidade direta da corrente com
a taxa de calor constitui a garantia de estabelecimento de um estimulo proporcionalmente
estabelecido, possibilitando a comparagao estimulo linear com a resposta inesperada.

Para verificacdo do exposto, foram feitos nessa etapa testes aplicando o médulo em
avaliagdes térmicas diversas. Os testes com o prototipo foram bancados exclusivamente
com amostras semissolidas, em virtude da facilidade de amostragem, colocagdo sobre a
placa e isolamento do sistema. Foi testada ainda a possibilidade para estudos térmicos em

condi¢Oes de aquecimento da amostra.

§§ O coeficiente Seebeck varia com a densidade de carga, temperatura e campo magnético (EMIN, D., 2006).
Os efeitos magnéticos ocorridos em decorréncia da passagem de corrente elétrica pelos termoelementos é
advertido como sendo potencialmente importante na refrigeracao termoelétrica por Goldsmid (1995).
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4.4.1. Desenvolvimento de perfil de congelamento para placa vazia

Objetivo da etapa: Caracterizar o desenvolvimento do perfil de temperatura na

superficie da placa.

Testou-se o protdtipo termoelétrico vazio em trés etapas sequenciais, descritas nos

itens que seguem.

4.4.1.1. Perfil térmico correlacionando lados quente e frio da placa

Objetivo especifico: Comparar o perfil térmico do lado frio com o do lado quente,
verificando se a presenca da amostra € fator determinante das

discrepancias térmicas observadas durante congelamento.

Reproduzindo as condi¢des efetuadas para congelamento do gel de gelatina, a placa
foi submetida a degrau de corrente de 3,5 A, utilizando interface grifica apresentada no
Apéndice B. Objetivando verificar ainda a eventual divergéncia de temperaturas
estabelecidas para o mesmo plano horizontal da placa vazia, foram registradas duas
temperaturas de cada plano (Figura 44): uma no centro (Py) e outra no canto esquerdo
frontal (P4); dois sensores atravessando o dissipador nas posi¢des, imediatamente abaixo
das anteriores citadas, sendo Dy no centro do lado inferior da placa e D4 no canto esquerdo
frontal do lado inferior da placa (Figura 44). Toda a superficie foi selada com isolante

térmico e o banho regulado para manter a temperatura a aproximadamente 3,0°C.

Figura 44. Fixaciao dos termopares para comparacao dos perfis de temperatura para lado
quente e frio da placa vazia.
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4.4.1.2. Perfil térmico avaliado nas quatro extremidades no lado frio da placa

Objetivo especifico: Verificar se existe divergéncia térmica, entre os diferentes
cantos da porcao superior da placa vazia, em condi¢des de

aplicacao de degrau de corrente

Foram inseridos degraus de 3,5 A em periodos aleatérios, com banho regulado para
temperatura ambiente. Essa oscilagdo possibilitou a verificacdo da repetibilidade dos
resultados em condi¢des transientes. Monitorou-se as temperaturas do banho e para as

quatro arestas da porcao superior da placa, conforme mostrado na Figura 45.

Figura 45. Fixacao dos termopares para avaliacao do perfil de temperatura nos pontos
extremos da placa vazia.
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4.4.1.3. Perfil térmico avaliado ao centro do lado frio da placa

Objetivos especificos:

e Mapear a temperatura na por¢ao central da placa frente a imposicdo de degrau de
corrente sem presencga de amostra;

e Verificar se existe correlacdo do perfil térmico formado na superficie da placa com
a insercdo da poténcia elétrica (corrente e/ou tensdo ao longo dos terminais de

entrada e saida da placa).

A terceira e ultima etapa de caracterizacdo térmica da placa termoelétrica teve como
foco de acompanhamento térmico a por¢ao central da placa.
A drea central de 2,0 cm x 2,0 cm da placa foi mapeada pelos sensores de temperatura

posicionados conforme ilustrado na Figura 46.

Figura 46. Fixacao dos termopares para perfil de temperatura no centro da placa vazia.

A aquisi¢do dos sinais de temperatura medidos € feita através de leitura indireta
estabelecida por blocos de comando, assim, haverd um tempo aproximado de 3 segundos
entre as instrugdes e leituras efetivas das temperaturas. Sendo esta uma etapa com leituras
de vdrios sensores, € importante minimizar o intervalo de tempo tanto entre os comandos de
imposi¢ado/leitura de poténcia elétrica e de leitura/registro de temperaturas. Para isso, foi
estabelecida uma nova interface grifica com sequéncias simplificadas de comandos e
leitura sequencial dos sensores em forma de vetor unidimensional (Apéndice D). Essa
combinacdo de processamento dos dados (multitarefa e monotarefa) possibilitou minimizar
o tempo de leituras tanto entre duas temperaturas consecutivas como entre dois sensores
diferentes, eliminando a possibilidade de eventuais distor¢cdes dos resultados devido ao

tempo de processamento dos sinais de entrada e saida.
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4.4.2. Avaliacao do uso do prototipo termoelétrico para deteccao do
ponto de congelamento
Objetivo da etapa: Comparar o ponto de congelamento detectado pelo protétipo

com o teoricamente esperado para banana.

Considerando a viabilidade de uso do equipamento termoelétrico montado para
deteccdo de ponto de inicio de congelamento, optou-se por ensaio de congelamento com
outras amostras congeladas na faixa de temperatura de trabalho do protétipo. Tratando-se
de alimento semissolido passivel de amostragem por laminacao, elegeu-se a banana nanica
como amostra passivel de congelamento no aparato termoelétrico montado.

Foram fatiadas amostras com espessura maxima aproximada de 0,5 cm. Cada amostra
foi colocada diretamente sobre a placa, aguardando-se estabilizacdo da temperatura do
sistema e procedeu-se ao congelamento por inser¢ao de corrente até 3,5 A. Foram tomados

dois pontos (T; e T») para monitoramento da temperatura das amostras, conforme ilustrado

Ce)

o

Figura 47. Posicionamento da amostra de banana laminada para congelamento com
especificacao dos termopares (T1 e T2) colocados na interface placa-amostra.

na Figura 47.
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4.4.3. Uso do prototipo termoelétrico para deteccao da faixa de
transicao vitrea
Objetivo da etapa: Comparar a faixa de transicdo vitrea detectada pelo protétipo

com o teoricamente esperado para filé de tildpia.

Objetivando verificar a habilidade do sistema termoelétrico montado em detectar
outras alteracdes de propriedades térmicas de materiais em temperaturas superiores a
temperatura ambiente em condi¢des de aquecimento da amostra, foram realizados testes
com filé de tildpia. A escolha do filé de tildpia foi fundamentada em dados cientificos que
apresentam sua transicdo vitrea em 54,7°C (MEDINA-VIVANCO et al.,, 2007). O
procedimento de aumento da temperatura dessa amostra foi estabelecido por insercdo de
corrente elétrica até 3,5 A, em sentido oposto ao padrdao apresentado para refrigeragdo, em
duas séries de ensaios: com incrementos de corrente de 0,001 A com intervalos de tempo de
1 s. Os termogramas acompanharam a curva caracteristica de aquecimento no centro da

amostra (Sp), conforme Figura 48.

@

So
| Filé de Tildpia
La -

i

Figura 48. Filé de tilapia para congelamento com especificacio do termopar colocado no
centro da superficie da amosta (S,).

90



Metodologia

4.4.4. Uso do prototipo termoelétrico para deteccao de mudancas de
propriedades fisicas
Objetivo da etapa: Comparar a mudanca de propriedade fisica detectada pelo
protétipo com o teoricamente esperado para material

magnetocaldrico.

Ainda para verificacdo de uso do equipamento no estudo de mudangas térmicas em
materiais durante tratamento a temperaturas superiores a temperatura ambiente, foi
aquecida uma amostra de material espalhado uniformemente sobre a placa termoelétrica. O
material escolhido para o teste foi 0 magnetocaldrico. A escolha fundamentou-se nos dados
recentes da literatura que especificam a ocorréncia de transicio de fase de material
magnetocalérico na faixa 5 a 10 °C (ALVES; SANCHES, 2009). Esse material
magnetocaldrico (GdsSi,Ge,) estd em forma de pd extremamente fino e passivel de dispor
uniformemente sobre a placa. Ainda, a transicdo de propriedades térmicas desse material
ocorre em faixa de temperatura abaixo da ambiente e ligeiramente acima do ponto de
congelamento da dgua, tornando-o uma amostra adequada para verificacdo da resposta da
placa frente a transicdo de fase durante tratamento térmico. O sensor de temperatura foi

posicionado conforme especificado na Figura 49.

Figura 49. Posicionamento do sensor para leitura de temperatura (Py) durante aquecimento
de material magnetocalérico depositado sobre a placa termoeletrica.
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4.4.5. Uso do prototipo termoelétrico para avaliacoes no congelamento
com uso de crioprotetor
Objetivo da etapa: Avaliar os resultados obtidos apds congelamento, em protétipo

termoelétrico, de gel de gelatina com e sem crioprotetor.

Roos (1995) relata que a maioria dos trabalhos relacionando a formag¢do do gelo com
o estado fisico do produto concentrado pelo congelamento tem sido feito com solugdes
bindrias tais como agucares e dgua. O autor enfatiza que as transicdes de fase dos agicares
sdo particularmente importantes em processos de congelamento e para a estabilidade de
alimentos congelados, pois agem como crioprotetor. Considerando ainda que o sorbitol
apresenta temperatura de congelamento em pico em 99°C, optou-se por sua inser¢ao no gel
de gelatina para estudo da alterag¢do na cinética do congelamento em placa termoelétrica.

Foram congelados no protétipo termoelétrico amostras de gel de gelatina com e sem a
presenca de sorbitol como potencial agente crioprotetor. Para preparacdo do gel de gelatina
2% utilizou-se gelatina em po, dgua, agitador mecéinico, banho termostatico e refrigerador.
O p6 de gelatina foi adicionado a dgua e a solugdo foi agitada por 10 minutos em
temperatura ambiente. Em seguida, a mistura foi agitada por 30 minutos a 80 = 2°C. A
formacao da rede caracteristica do gel foi garantida com maturagdo a 4,5 + 0,5°C por 8
horas. Os géis com sorbitol foram preparados de maneira andloga aos géis de gelatina 2%,
mas substituindo 2% da dgua por sorbitol.

A solugdo a ser maturada foi vertida em diferentes recipientes para amostragem do
gel em blocos com area de base de 40 mm x 40 mm e altura de 7 mm (Figura 50).
Considerando a correlacdo direta entre a poténcia elétrica e a queda de temperatura da
placa, a maior taxa de congelamento foi assim estabelecida pela imposi¢cdo da corrente
elétrica. Assim, o congelamento de gel de gelatina, utilizando protétipo termoelétrico, foi
obtido por corrente elétrica desde 0,0A até 3,5A em procedimentos por degrau e rampa,
caracterizando as taxas de congelamento rapida e lenta respectivamente.

Os termogramas foram construidos pelas temperaturas registradas dos sensores
instalados no centro da superficie da amostra (Sp) na interface placa-amostra (P4) € 0,6 cm
acima desse o sensor para calculo da frente de congelamento (S4), além dos sensores para
monitorar a temperatura no lado quente inferior da placa (Dg e D4) e ainda nas temperaturas
do ar (T,) e no fluido do banho termostético (Ty). As avaliacdes estatisticas foram feitas dos

testes realizados em triplicata, definindo-se os termogramas médios dos ensaios. O sistema
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possibilitou o monitoramento e registro da corrente e da tensdo inseridas no processo com
uma interface grafica permitindo os comandos, acompanhamentos, registros e andlises dos
sinais em tempo real. O congelamento foi individualizado, procedendo-se o pré-corte
diagonal no canto esquerdo frontal (eliminando-se canto diagonal com termopares P4 € S4)
para identificacdo das posi¢des relativas na amostra. A montagem do sistema placa-amostra

e posicionamento relativo dos termopares na interface segue apresentado na Figura 50.

Pré-corte para identificacdo 4%/ ® S ‘? T7 mm

dos lados da amostra. | q. ; Amostra
s

40 mm

Figura 50. Posicionamento do gel para congelamento com especificacao dos termopares
fixados na interface placa-amostra (P,) e amostra (Sy4, Sy).

O procedimento de congelamento foi realizado em degrau e rampa de poténcia do
sistema termoelétrico, para verificagcdo e comparacao do momento e magnitude dos pontos
de subcongelamento e derretimento obtidos. Todos os testes foram inicializados a partir do
momento em que o sistema apresentava estabilidade de temperatura (condicdes de
equilibrio com a fonte de poténcia desligada). A estabilidade de temperatura do sistema foi
considerada a partir do momento no qual as médias, calculadas entre as temperaturas dos
sensores posicionados nas extremidades do plano superior da amostra, ndo apresentavam
variacOes superiores a 0,1°C.

O congelamento em taxa rdpida foi obtido durante teste em degrau e consistiu na
introdugdo de 3,5 A em corrente instantaneamente. O monitoramento remoto do sistema foi
feito utilizando interface grafica apresentada e explicada no Apéndice B.

O teste para obtencdo da taxa de congelamento lenta incidiu em rampa de corrente
elétrica obtida por incrementos de 0,01 A, a cada segundo, desde 0,0 A até 3,5 A. A taxa de
congelamento muito lenta também foi em rampa, mas com incrementos de corrente de
0,001 A. A interface gréfica utilizada para os procedimentos com taxas lenta e muito lenta

encontra-se no Apéndice A.
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5.1.Sistema termoelétrico para congelamento: Projeto, Montagem e
Avaliacao
5.1.1. Memorial de calculos do protétipo de congelamento

O projeto e a montagem do sistema de congelamento tiveram como base as

condi¢Oes operacionais desejadas, conforme estabelecido como segue.

5.1.1.1 Avaliagéo da Carga Térmica

A carga térmica a ser suprimida pelo moédulo termoelétrico selecionado foi decorrente
de apenas duas fontes: perdas de calor através das paredes do isolamento e calor decorrente

do resfriamento da amostra, conforme cédlculos descritos na sequéncia.

i. PERDAS DE CALOR ATRAVES DAS PAREDES DO ISOLAMENTO:
A manta isolante utilizada foi da marca Armaflex® modelo Armacell, com

condutividade térmica k; = 2,9 x 102 W/m K e espessura Xj = 3 X 102 m, totalizando uma
area externa de A; = 160,0 x 102 m.

As perdas de calor através das paredes do isolante foram estimadas pela equagao:

Qi = (AT;. A)/(x; . ki) [28]

Onde:

Q; = Calor conduzido através do material a ser congelado [W];

AT; = diferenca de temperatura entre o lado externo e interno do isolante = 44°C;

k; = condutividade térmica do isolante = 2,9 x 102 W/m K;

A; = drea da superficie externa do isolante = 160 x 10™* m m?;

xj = espessura do isolante = 3,0 x 10 m;

Q;=07W

ii. CALOR DECORRENTE DA REFRIGERACAO DA AMOSTRA:
O calor a ser retirado da amostra foi estimado pela equacao:

Qger =M [Cp pes - (Ti =TI+ Lt Cp gy (T - T¢)] [29]
Onde:
m = massa de amostra a ser refrigerada = 10 [g];

= calor especifico da amostra resfriada = 0,99 cal/g°C = 4,18 J/ kg K;
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Cp_cong = calor especifico da amostra congelada = 0,50 cal/g°C = 2,09 J/ kg K;

T; = temperatura inicial da amostra a ser resfriada = 4°C;

T = temperatura de congelamento = 0°C;

Ty = temperatura final da amostra congelada = -40°C;

L = calor latente de congelamento da amostra = 80 cal/g = 334,9 J/g.
Obteve-se assim:

Qger = 69,3 W

A carga térmica total calculada:

Qrotar = Qi + Qgel =70 W

5.1.1.2. Selegdo do moédulo termoelétrico

A partir das condi¢cdes operacionais estabelecidas para efeitos de projeto e do valor
necessdrio de poténcia do mddulo, selecionou-se o mdédulo termoelétrico comercial da
marca TE Technology, modelo TE-127-1.4-1.15, com caracteristicas fisicas e operacionais

apresentadas no Anexo c.
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5.1.2. Instrumentacao do sistema

A montagem completa do prototipo € mostrada na Figura 51.

Tampa Isolante do Sistema

Isolante da parte
superior do conjunto .
placa-amostra Isol'ante das laterais do
conjunto placa-amostra
Amostra
}Placa Peltier com
Q termopares

Dissipador de calor com
fita térmica e termopares

Fita dupla face de alta
condutividade térmica

Termopar no ambiente

interno = Ta
N 30cm SO0cm 20cm
A
R0cm
Acrilico
3,0 cm
0,2 ¢

/4

,lc@z- = v/
| 100 em &/

Termopar no fhi
do banho = Th

3,0°C £0,1

Banho com temperatura controlada

Figura 51. Vista explodida do protétipo termoelétrico.

97



Resultados e Discussdo

Foram obtidas equacdes lineares para todos os sensores calibrados, conforme Tabela
1. Com vistas aos valores estatisticamente obtidos, o desvio padrdo para cada um dos
sensores foi menor ou igual ao valor de desvio padrao adotado para termopares do tipo “T”

(£ 0,5°C). O sensor Dy apresentou o menor desvio. Confirmou-se a repetibilidade.

Tabela 1. Equacoes e desvios de calibracao dos termopares.

Equacao Forma R’ Desvio Padrao
P() = 1,0 . Trinedida + 0,3 linear 0,997 0,4
P, =1,0. Thegiga + 0,2 linear 0,998 0,5
P, =1,0. Tpegiga + 0,2 linear 0,999 0,5
P;=1,0. Thegiga + 0,2 linear 0,998 0,5
P,=1,0. Tyediga + 0,2 linear 0,998 0,5
Dy=1,0. Tyegiga + 0,1 linear 0,999 0,3
D;=1,0. Tyediga + 0,2 linear 0,999 0,4
T.=1,0. Thegiza + 0,1 linear 0,998 0,4
Ty, = 1,0 . Tredidza + 0,2 linear 0,999 0,5
So=1,0. Tredidza + 0,2 linear 0,997 0,4
S1=1,0. Tregiga + 0,1 linear 0,998 0,5
S>=1,0. Tregigza + 0,3 linear 0,997 0,4
S3=1,0. Tregiga + 0,2 linear 0,998 0,4
S;s=1,0. Tredidza + 0,2 linear 0,997 0,3
S5=1,0. Tredidza + 0,2 linear 0,999 0,3
So=1,0. Trediga + 0,3 linear 0,996 0,5
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5.1.3. Certificacao de respostas dos termopares instalados

Na Figura 52 é mostrado o termograma das temperaturas registradas para os
diferentes termopares fixados no plano superior e inferior da placa termoelétrica vazia,
durante o teste a diferentes temperaturas do banho termostatico com fonte de poténcia sem
insercdo de corrente. Nas Figuras 53 a 56, apresentam-se ampliacdes dos intervalos
selecionados dos termogramas da Figura 52. Os resultados demostraram que nao houve
diferenca estatisticamente significativa entre as temperaturas médias registradas pelos

termopares posicionados no topo ou na parte inferior da placa termoelétrica.

20~

——P1 |7
— P2
—P3
— P4
DO | 4
D4
Th

Detalhe 1 (ver Figura 53) |

Detalhe 2 (ver Figura 54)

Temperatura { C)

Detalhe 3 (ver Figura 55)

Detalhe 4 (ver Figura 56)

| | | | |
500 1000 1500 2500 3000 350(

2000
Tempo (segundos)

Figura 52. Termogramas dos termopares postos acima (P1, P2, P3, P4) e abaixo (D0, D4) da
placa peltier. Testes em temperaturas descendentes do banho (20,5 + 0,5°C; 10,5 + 0,5°C; 0,5
+ 0,5°C; -8,5 £ 0,5°C) e fonte de poténcia desligada.

99



Resultados e Discussdo

Temperatura  C

23F ! ! cp1
212 P2 -
*P3
21 ‘P4 —
~ " DO
S ur D4 |
jui
2 " Tb
=3 L
B 203 Mitimo
4] .
& 208 Maximo | _
o Media
= L
207 o Y o +000;DQOQ° P N :
AR f” o “ °%04," 0 DDDDDSDQD 99?0.99Af’o¢¢” + ‘eew%ﬂ .0.93 H s°°ooouo teoen9d By
206—'0} Slnaid T 4o g oy "‘.‘..’"0‘.¢ ' Sl ? e ‘DDc” ;“.'*
I Ehpp b [ Ey : Ly ‘ b -
205 “ 3 3 [ b 3 b k B b 4 b [ *
| | | | | | | | | L
750 760 770 780 790 800 810 820 830 840
Tempo (segundos)
Figura 53. Ampliagao do “Detalhe 1” especificado na Figura 52.
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Figura 54. Ampliacao do “Detalhe 2” especificado na Figura 52.
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Figura 55. Ampliacao do “Detalhe 3” especificado na Figura 52.
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Figura 56. Ampliacio do “Detalhe 4” especificado na Figura 52.

Os desvios padrio e a variancia foram calculados para todos os termopares em cada
intervalo de tempo (Figura 57). Ambos aumentaram com o decréscimo da temperatura do
banho, concordando com o esperado. Houve uma pequena diferenca de temperatura entre
os ambientes interno e externo ao protétipo (0,5°C), sendo esse um resultado coerente ao
esperado uma vez que o isolante térmico ndo € ideal. Esses resultados comprovam que o
desempenho das medidas de temperatura dos termopares em suas posi¢des fixas é
adequado, com um desvio padrdo maximo de 0,4°C e variancia de 0,1°C, certificando o

posicionamento e leitura dos sensores.

DesvioPadrao
Variancia

‘ ‘
7 ‘ | | | |
500 1000 1500 2000 2500 3000 35

Figura 57. Desvio padrao e variancia média para registros de temperaturas dos termopares
em cada instante durante testes com temperaturas descendentes do trabalho (20,5 + 0,5°C;
10,5 = 0,5°C; 0,5 = 0,5°C; -8,5 + 0,5°C) para fonte de poténcia sem envio de corrente.
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O posicionamento das amostras ndo pode acarretar em gradiente de temperatura
significativo para o teste de congelamento no sistema termoelétrico. Isso foi demonstrado
registrando as respostas térmicas dos sensores frente a oscilagdes de temperatura no
ambiente do sistema, com amostra posicionada em placa desligada. Na Figura 58 mostram-
se as respostas dos termopares para o teste com dois patamares de oscilacdes de
temperatura do banho entre -8°C e 20°C em presenga de 9,5 +£ 0,1 g em amostra de gel de
gelatina 2%, na area 4,0 x 4,0 cm do médulo. Em detalhes, ampliados na regido selecionada
da Figura 58 e mostrados nas Figura 59 e Figura 60, destacam-se os dois patamares para
temperaturas minimas nos intervalos estatisticamente avaliados:

eSérie A: durante 300 segundos de banho em estado estacionario a -8,2 = 0,5°C;

eSérie B: durante 420 segundos de banho em estado estaciondrio a -8,2 + 0,5°C.

[ ]
200 r
Detalhe Série A (ver Figura 59) 1
5- § 1 —
»
L P3
|
0+ \ ~—— P4 -
A Do '
&)
:'Ef D4
s 5L Th _
o
&
g
o
-
0" Detalhe Série B (ver Figura 60) ]
5 .
10 | | | | \ | |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Tempo (segundos)

Figura 58. Amostra posicionada sobre a placa e banho (Tb) oscilando entre 20,5 + 0,1 °Ce -
8,0 £ 0,1 °C. Termopares fixados na interface amostra-placa (P1, P2, P3, P4) e lado inferior da
placa (D0, D4).
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Figura 60. Ampliacao do detalhe especificado na Figura 58.

As médias calculadas para as temperaturas registradas em cada termopar durante os

periodos avaliados encontram-se na Tabela 2. As temperaturas médias registradas para a

superficie da placa (P, P2, P3, P4) diferiram 0,6°C das temperaturas registradas para a parte

inferior da placa (Do, D4, Ty) demonstrando a coeréncia da montagem, uma vez que existe

gradiente de temperatura entre os dois planos: fluido liquido na parte inferior e fluido

gasoso sobre a placa. Os testes ANOVA e de Comparacdo Multipla para as duas séries

(Série A e Série B) confirmaram a auséncia de diferenca estatistica significativa ao nivel de

significancia de 5% entre os termopares na superficie ou inferior da placa. Confirmou-se,
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ainda, a rapidez e paralelismo de respostas entre os termogramas durante todo o periodo,

tanto de aumento como diminui¢do de temperatura do banho.

Tabela 2. Temperaturas médias registradas durante condicoes estacionarias (banho a -8,2 +

0,5°C).
Estado Temperaturas médias (°C)
Estacionario o=10,1°C
Tb D, D, P, P, P; P,
Série A -8,2 -8,1 -8,1 -7,4 -7.4 -7,6 -7,6
Série B -8,2 -8,2 -8,2 -7,6 -7,6 -7,6 -7,6
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5.2.Sistema alimenticio para estudo de estruturas de cristais degelo

5.2.1. Definicdo e padronizacao das amostras do sistema modelo

Os resultados médios das massas das amostras de gel para cada uma das trés
metodologias de obtencdo de amostras encontram-se listados na Tabela 3. Para os casos das
amostragens a partir de formas individuais, houve sempre perda parcial significativa de
massa de gel no momento da retirada da forma. O preparado de melhor repetibilidade foi
definido como o em forma unica, amostrado por corte, utilizando 1amina em forma vazada

de aluminio.

Tabela 3. Massas médias de gel de gelatina amostrado por diferentes metodologias.

Metodologia de Formas individuais Formas individuais Cortes de gel
amostragem em polietileno em aluminio maturado com molde
Massa média(g) 8317 8511 9,7 +£0,5

Considerando a condutividade térmica do gel de gelatina fungdo linear (LENTZ,

1961):
Kee2%=(5,07-0,02.T) [30]

Onde:
Kgel 20,= condutividade térmica do gel de gelatina 2% [W/ cm’” (°C/cm)];
T = temperatura do gel de gelatina 2% [°C];

Assim, para gel de gelatina a -20°C:
Kgel 205 . -20°c = 5,47 W/ cm’ (°C/cm)

O sistema de amostragem por corte do gel maturado com forma mostrou-se mais

adequado, uma vez que apresentou o menor desvio padrao (0,5 cm).
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5.2.2. Identificacao estrutural do sistema modelo apos congelamento

O procedimento de liofilizacdo, realizado em patamares, possibilitou a agilizagcdo do
processo de eliminacdo da dgua dos cristais em etapas conforme Tabela 4.

Tabela 4. Especificacoes das condicoes utilizadas para liofilizacao do gel de gelatina 2%.

Etapa ° Tempo (horas °
A 25 10 0.5
B -10 10 0,5
C -5 2 0,5
D 0 1,0 0,5
E 20 1,0 0,5

A liofilizacdo foi bem sucedida em todos os testes, obtendo-se amostras passiveis de
laminacdo manual. As visualizagOes das laminas de gel de gelatina congeladas e liofilizadas
foram possiveis com microscopio Optico (lente objetiva 12,5x e optular 1,25x); com captura
de imagem digital (Figura 61).

. > -

Destaque para estrutura caracteristica do gel:
matriz em rede de carboidrato limitando interior
vazio (anteriormente ocupado por meio aquoso).

Figura 61. Imagem em microscopio ptico de gel de gelatina 2% congelado e liofilizado.

Observou-se, conforme esperado e constatado na Figura 61, as diferentes camadas de
matrizes estruturais do gel de gelatina em sua estrutura caracteristica: rede de carboidratos
cerrando, de forma ovalar matriz aquosa. Os resultados foram suficientes para comprovar a
possibilidade de uso da microscopia Optica para visualizagdo comparativa das estruturas
formadas pelos cristais de gelo, uma vez que a liofilizacdo possibilitou a remog¢do da dgua
sem prejuizos a estrutura da matriz € a microscopia permitiu 0 acompanhamento do espaco
antes ocupado por essa dgua.

Comparativamente a outras verificacdes estruturais de matrizes alimenticias formadas
a baixas temperaturas (microscopia eletronica de transmissdo por crio-substitui¢do,
microscopia eletronica de varredura a baixa temperatura, microscopia Optica a baixa
temperatura), que implicam em alto custo ou ainda utilizacdo de reagentes altamente
contaminantes, esta metodologia mostrou-se simples, rdpida, ambientalmente segura e

economicamente viavel.
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5.3. Sistema termoelétrico aplicado ao congelamento de gel de
gelatina

5.3.1. Desenvolvimento do perfil de congelamento do gel de gelatina
em placa termoelétrica

As curvas de temperaturas obtidas durante congelamento de 9,5 = 0,5 g de gel de
gelatina 2% em degrau de corrente (0,0 a 3,5 A) estdo mostradas na Figura 62, contendo Py,
P,, P; e P4 (termopares no lado frio da placa). A Figura 63 apresenta Dy, D4 (no lado
quente). Verifica-se a consonancia entre esses termogramas e o teoricamente proposto para
alimentos por Zaritzky (2000): partindo-se da estabilizacdo da amostra, identificada na
Figura 62 como ponto A (aos 1042 segundos com temperatura média para os pontos
amostrados em 2,6 + 0,1°C), quando inicializou o degrau de corrente e, com esse, a
remocdo do calor sensivel até atingir o ponto de sub-congelamento identificado com “Sub”
(destacado e ampliado na Figura 64, para cada um dos termopares, exatamente aos 1046
segundos); precisamente aos 1047 segundos ocorreu o caracteristico aumento subito da
temperatura identificado com “B”; seguiu-se inclinacdo, com queda de temperatura
caracteristica da remog¢do de calor latente da amostra. Foram calculados os valores médios
de temperatura na placa (P, P,, P3;, Ps) para os diferentes instantes caracteristicos do
congelamento especificados na Figura 62 (T;, Sub, A e B). Para comparacao estatistica dos
valores em cada ponto, foram utilizados procedimentos lineares gerais, tendo sido a
significancia determinada por Teste de Tukey que estabeleceu a ordem com diferenca
estatisticamente significativa em nivel de 5%: valores estatisticamente diferentes entre si
foram identificados com letras sobrescritas mindsculas diferentes; valores estatisticamente
iguais receberam letras mindsculas iguais sobrescritas. Esses resultados encontram-se
organizados na Tabela 5.

Conforme esperado para processo de congelamento, durante a nucleacdo, ocorre
liberacdo de calor no sistema o que acarreta em aumento ha temperatura caracterizando o
subcongelamento identificado por “B” na Figura 62 e na Tabela 5. Observa-se, entretanto,
que houve divergéncia significativa entre as temperaturas dos sensores do mesmo plano
(P1, P2, P3 e P4), no instante de leitura que antecedeu o aumento subito da temperatura.

Essa divergéncia pode ser justificada pelo o gradiente de temperatura que se forma no plano
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horizontal da placa: o ponto de sub-congelamento depende da poténcia de resfriamento e,

por sua vez, a poténcia de resfriamento maior serd a de menor temperatura.

T, f [ I I .
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Y:2.659
ol -
Detalhe 1: subcongelamento e inicio de
retirada de calor latente (ver Figura 64)
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Figura 62. Termogramas obtidos durante congelamento em degrau de 3,5 A em corrente. T; =
temperatura inicial. A = inicio do degrau de corrente 0,0 A até 3,5 A; Sub = detalhe do
subcongelamento; C= final do processo de cristalizacdo; Ty= temperatura ao final do
procedimento.

O subcongelamento, caracteristico do processo, também pdde ser identificado pelos

sensores de temperatura no lado quente da placa termoelétrica (Figura 63).

T
16 -
ol[3u2 -
i
sz f’\- -
L] X
glo_ s 4 Beq Dyv.azm |
8 i '
e
g
H 6 !
¥ 1045
Dy oy aes
4+ o =
| | | | | | | | | |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Tempo (segundos)
Figura 63. Termogramas obtidos durante congelamento em degrau de 3,5 A em corrente,
referentes ao lado quente da placa termoelétrica.
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Pela Figura 63, observa-se a significativa divergéncia entre: D4 = 3,8+£0,5°C e Dy =
8,4+ 0,5°C. Apés esse momento, a temperatura no lado quente alcangcou um maximo (D4 =
7,910,5°C e Dy = 12,6+0,5°C), seguindo entdo para condi¢des de estado estaciondrio (D4 =

6,0£0,5°C e Dy = 9,3£0,5°C).
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Figura 64. Detalhe 1 ampliado da Figura 62: subcongelamento e inicio de retirada de calor
latente.

Tabela 5. Listagem e ordenacao dos pontos relevantes dos termogramas das Figuras 60, 62 e

63.
Identificacdo da Ordenacio por Teste de Tukey™* Aspecto relevante
ocorréncia (quantificacdo das temperaturas)
Ponto “T;” na Figura T p1® =T p3® =T, p2% =T ps* Termopares registrando equilibrio
62 (2,79C =2,7°C =2,7%C =2,7°C) térmico inicial
Ponto “A” na Figura Ap t = Aps® = Ap,* = Ap,® Temperatura de inicio do
62 (2,6C=26C=26C=26%C) procedimento igual nos sensores
Ponto “Sub” nas Subp,® < Subp3b < Subp,© < Subpld Temperaturas no instante
Figura 62 e 64 (-2,3 C< -2,0C<-1,5C<-0,9 C) caracteristico de subcongelamento
Ponto “B” nas Figura Bpy® < Bp3” < Bp, < Bpy® Temperaturas no instante
62 e 64 (-1,6°C< -1,1°C< -0,9°C <-0,4°C) caracteristico de congelamento
Ponto “T;” na Figura T; pp® < Tf_P3b <Tsp“<Tgp 4‘1 Temperaturas dos diferentes sensores
62 (-19,1°C < -17,6°C < -15,9°C <-14,9°C) ao final do processo de congelamento

o Letras iguais identificam que as amostras nio diferiram significativamente (p = 0,05) dentro da mesma ocorréncia.
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As temperaturas registradas para os pontos lidos na placa foram significativamente
diferentes a partir do subcongelamento (Tabela 5). A passagem de corrente pela placa com
a amostra implicou em gradiente significativo de temperatura no plano horizontal,
contrariando a hipétese de homogeneidade térmica e estabelecendo a importancia do estudo
do efeito da coordenada de instalacdo do sensor para monitoramento térmico durante
congelamento. Comparando os termogramas obtidos para o lado frio (Figura 62) com os do
lado quente (Figura 63), identifica-se que as linhas referentes ao contato dissipador-placa
exibiram estreito paralelismo, o que nao foi verificado para as linhas relativas ao contato
placa-amostra.

Focando as linhas térmicas obtidas para contato placa-amostra pode-se observar
intervalos importantes:

v O subcongelamento (“Sub” segundo identificacdo na Figura 62 também ampliado na
Figura 64) foi detectado para o mesmo instante de leitura, mas houve divergéncia entre
os valores (ver dados de “Sub” na Tabela 5). Em processos de congelamento, esse
instante € caracterizado pela liberacdo de energia (energia de ativacdo decorrente da
nucleacdo) com reflexo no aumento subito da temperatura, explicando o aumento
subito detectado. Com isso se considera a hipétese de que existe uma interagdo
energética placa-amostra que se estabelece com a liberacdo da energia de ativacgao,
sobrepondo-se ao efeito termoelétrico caracteristico do funcionamento da placa;

v No pico da temperatura apGs subcongelamento, teoricamente associado ao momento de
congelamento, observa-se novamente divergéncia entre os valores. Mais uma vez cabe
a observacdo sobre a habilidade da placa em responder ao estimulo energético vigente
na amostra, mas que diverge em funcdo do gradiente de temperatura formado pelo
funcionamento da placa;

Nota Importante 1: Retomando a andlise dos valores obtidos para temperaturas no
instante do subcongelamento (ponto Sub) e ponto de congelamento (ponto B) deve-se
conjecturar a respeito da obtencdo de valores diferentes de temperatura dentro do
mesmo evento na amostra. A teoria que se propde é que existe uma temperatura
minima limitante que, uma vez atingida, deflagra o processo de nucleagdo. Com isso,
pressupde-se que ao atingir essa temperatura minima, em pontos da interface placa-
amostra, uma nucleacdo instantanea se verifica. Por conseguinte, o ponto de

congelamento € caracterizado como sendo o pico maximo apds o subcongelamento que
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antecede a diminui¢do progressiva da temperatura (crescimento dos cristais de gelo)
até o inicio da remocao do calor sensivel.
Nota Importante 2: Se os efeitos das transformacdes de fase da amostra ndo
influenciassem as condi¢des térmicas impostas na placa pela corrente inserida, o que
implicaria em dominio das temperaturas da superficie da placa, os termogramas da
superficie teriam paralelismo semelhante aos obtidos na interface placa-dissipador.
Nota Importante 3: O registro do instante de subcongelamento no lado frio da placa
(Figura 64) ocorreu antes do estabelecimento das condi¢des térmicas permanentes para
a corrente méaxima inserida. Isso pode ser confirmado por avaliacdo dos termogramas
do lado quente (Figura 63) evidenciando que nessas condi¢des, onde niao havia a
influéncia de mudancas de fase (lado quente da placa), o estabelecimento das
condi¢des térmicas se deu continuamente.
Nota Importante 4: O final do processo de congelamento ficou bem caracterizado pela
mudancga de inclina¢do da curva identificada como C, na Figura 62. Mas chama-se a
atencdo para as variacdes de inclinacdes entre os diferentes sensores desde esse
percurso passando para inversoes de valores identificagdes por i € 4 na Figura 62. Tal
fato pode ser resultado do efeito do gradiente de temperatura da placa em paralelo com
com a transferéncia de calor ao longo dos planos horizontais da amostra.
A diferenca entre a temperatura do liquido de resfriamento da placa e a temperatura
do lado quente, ficou dentro dos limites esperados para condi¢des de projeto.
Nos instantes finais do sistema em regime permanente, tomando-se a diferenca entre
a média do maior valor de temperatura (T¢ ps =-14,9 + 0,5°C) e a média do menor valor de
temperatura (Tr p» = -19,1 £ 0,5°C) constata-se a grande diferenga de temperatura no plano
horizontal do lado frio da placa (ATfinal max_frio = 4,2 £ 0,5°C). Similarmente aos pontos
extremos medidos no lado quente da placa (DO e D4) constatamos similar diferenca de
temperatura (ATna_max_quente = 3,3 £ 0,5°C). Confirma-se assim ndo isotermicidade para
ambos os planos horizontais do sistema placa-amostra, reforcando a necessidade de
inspe¢do e monitoramento de vérios pontos térmicos da placa antes de se estabelecer uma

rotina de controle.
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5.3.2. Efeitos da massa do gel sobre o perfil de congelamento

Nesta etapa, visando caracterizar a influéncia da massa amostrada sobre o
termograma durante congelamento foram amostradas trés diferentes quantidades de gel de
gelatina nomeadas: m;7= 17,0 £ 0,1g, myo= 20,0 £ 0,1g e mpy = 22,4 + 0,1g. Foi aplicada a
rampa de corrente até 3,5 A, utilizando interface grafica mostrada no Apéndice A. As
temperaturas para inicio da rampa (T;j) de cada amostra de gel foram aproximadamente
iguais a 3,0 £ 0,5°C.

Os termogramas obtidos foram plotados na Figura 65, com simultinea corrente
aplicada na Figura 66 e detalhes ampliados nas Figuras 67 e 68. Esses perfis térmicos estao
em consondncia com o teoricamente esperado para congelamento de alimentos
(ZARITZKY, 2000). As trés curvas obtidas foram perfeitamente paralelas, mostrando
coeréncia direta com as massas durante todo o processo de congelamento. O ponto de
subcongelamento aconteceu exatamente na mesma corrente (0,998 = 0,001 A) para as trés
diferentes massas a despeito dos ensaios realizados paralelamente. Os pontos caracteristicos
dos termogramas para as trés diferentes massas foram comparados novamente por
procedimentos lineares gerais com definicdo da ordem de significancia por Teste de Tukey
para diferenca estatistica significativa em nivel de 5%: letras sobrescritas iguais identificam
a ndo divergéncia entre os valores comparados, conforme Tabela 6.

O ponto de subcongelamento € de fato o momento de méxima estocagem de energia
possivel, antes da mudanca de conforma¢dao molecular necessdria ao congelamento. Nesse
ensaio, ndo houve diferenca significativa entre as temperaturas caracteristicas do
subcongelamento das trés diferentes massas (Figura 68 e Tabela 6).

O ponto de derretimento foi alcancado exatamente na mesma temperatura (-1,6 +
0,5°C) para as diferentes massas tendo ainda sido igual aos resultados obtidos durante teste
em degrau no item anterior, confirmando a habilidade do aparato. Ressalta-se ainda o fato
das curvas de congelamento terem seguido paralelas até, aproximadamente, um minuto
ap6s o ponto de congelamento: aos 1840 s, ocorreu a separacao dos perfis, finalizando com
grande divergé€ncia entre as temperaturas. Esse fato se explica pela diferenca na carga
térmica que influencia a temperatura final alcancada: maior carga térmica implica em maior

temperatura final para a mesma poténcia elétrica inserida na placa.
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Detalhe do ponto de congelamento (ver Erro! Fonte
e referéncia niao encontrada.)
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Figura 65. Termogramas obtidos durante congelamentos em rampa até 3,5.
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Figura 66. Corrente introduzida para congelamentos em rampa até 3,5A.
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Figura 67. Ponto de inicio de congelamento referente a detalhe ampliado da Figura 65.
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Figura 68. Ponto de subcongelamento referente a detalhe ampliado da Figura 65.

Tabela 6. Listagem e ordenacio dos pontos relevantes dos termogramas das Figuras 65, 67 e

68.

Identificacido da
ocorréncia

Ordenacio por Teste de Tukey*
(quantificagcdo das temperaturas)

Aspecto relevante

Ponto “Ti”na Figura
65

Ponto “B” nas Figura
65

Ponto “Sub” nas
Figura 62 e 68

Ponto “T¢” na Figura
62

Tim17” < Timz0” < Tim22"
(3,0C =3,0C=3,07C)
Bi17" < Bmao® < Bzp®
(-1,6C=-1,6C=-1,6C)
Subp17” < Subpi7® < Subpy;*
(-6,4 °C < -6,3°C< -6,1 C)

b
Tt m17” < Temazo” < T22°
-16,0 C< -14,6 C < -13,3 C

Termopares registrando equilibrio
térmico inicial
Temperaturas no instante
caracteristico de congelamento

Temperaturas no instante
caracteristico de subcongelamento

Temperaturas dos diferentes sensores
ao final do processo de congelamento

o Letras iguais identificam que as amostras ndo diferiram significativamente (p = 0,05) dentro da mesma ocorréncia.

Com essa etapa foi possivel comprovar que os valores obtidos para temperatura nos

instantes de subcongelamento e congelamento, para um mesmo ponto da superficie do

prototipo, independem da massa. Sendo em ultima andlise, temperaturas decorrentes das

conformidades e caracteristicas do material congelado, evidenciando a capacidade de se

utilizar o aparato para determinacdo de perfis de congelamento, bem como das

temperaturas exatas de subcongelamento e congelamento.
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5.3.3. Efeitos da sinergia placa-amostra sobre congelamento e
estruturacao do gelo

5.3.3.1.Avaliagdo dos Termogramas

Os termogramas médios obtidos durante os congelamentos de amostras na série de
experimentos de inser¢ao de degrau de corrente com amostra em equilibrio inicial em placa
resfriada (série nomeada P.R.) sao mostrados nas Figura 69 e 70. Os resultados sdo
reportados a partir de 15 minutos quando as temperaturas médias, para os quatro pontos de
medida, foram estatisticamente iguais garantindo o equilibrio térmico inicial do conjunto
placa-amostra. Aos 17 minutos, foi inserido o degrau de 24,5 W em poténcia, com
consequente queda da temperatura no lado frio da placa até o subito aumento da
temperatura nos instantes iniciais do congelamento (subcongelamento). A curva tempo-
temperatura obtida durante o processo foi caracteristica para congelamento de alimentos,
caracterizando, inclusive, o final do congelamento (RAHMAN et al., 2002). Os pontos de
subcongelamento e de congelamento foram identificados no mesmo instante, apresentando
uma variacdo média de temperatura de 0,7 °C para os quatro sensores de temperatura
(Figuras 69 a 71). Houve novamente divergéncia entre os valores locais, medidos no
subcongelamento, para cada termopar posicionado, reforcando a significancia das
temperaturas medidas nas arestas da placa. Apds condi¢des estabilizadas ao término do

congelamento, obteve-se divergéncia maxima de 4,1 °C entre as temperaturas P4 e Ps.
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congelamento (ver Figura 71)
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Figura 69. Termogramas para gel de gelatina 2% congelado a partir de placa resfriada (P.R.).
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Figura 70. Pontos de subcongelamento e congelamento referente a Detalhe 1 ampliado da

Figura 69.
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Figura 71. Detalhe 2 ampliado daFigura 69: mudanca de inclinagiio da curva de congelamento.

Os resultados das analises estatisticas sdo relacionados na Tabela 7.
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Tabela 7. Listagem e ordenacao dos pontos relevantes dos termogramas das Figuras 69 e 70.

Identificacio da Ordenacio por Teste de Tukey* Aspecto relevante
ocorréncia (quantificacdo das temperaturas)
Ponto “Ti’na Figura Ty p1® =T p3® =T, p2% =T ps® Termopares registrando equilibrio
69 (3,0°C = 3,0°C = 3,0°C =3,0°C) térmico inicial
Ponto “B” nas Figuras Bpy® < Bpy” < Bp3© < Bp,“ Temperaturas no instante
69e 70 (-1,4°C< -0,8°C< -0,7°C <-0,4°C) caracteristico de congelamento
Ponto “Sub” nas Subp,® < Subps” < Subp,© < Subp,* Temperaturas no instante
Figuras 69 e 70 (-2,1 C<-1,8C< -1,3 C<-0,7 °C) caracteristico de subcongelamento
Ponto “C” nas Figuras Cpa* < szb <Cpy < CMd Influéncia da carga térmica sobre a
69¢e 70 (-7,7°C < -6,8°C < -4,7°C <-4,2°C) poténcia elétrica inserida
Ponto “Tf” na Figura Te pa* < Tt Plb <Tpps3€ < Tf Pzd Temperaturas dos diferentes sensores
69 (-19,0°C < -17,4°C < -15,7°C <-14,9°C) ao final do processo de congelamento

o Letras iguais identificam que as amostras nio diferiram significativamente (p = 0,05) dentro da mesma ocorréncia.

Os resultados obtidos para congelamento a partir da amostra colocada em placa

inicialmente estabilizada em temperatura de congelamento (série P.C.) sdo verificados na

Figura 72.

Temperatura( C)

7

B

X 52
T Flv. s 532 B T I I I I I T
P4

m. V7051

by}

IBp.x s
i P3 5s1s

Trps 3005
AA"‘""'"w..,‘..-\.a.._‘,-.,_;
¥ 290 5
: Ti_Pl Vo697 ~-d] Tf_Pl é 111;?33
B —*“-,,«,Q_,‘_,“,\.-__'_.-u-—‘_.._-“l.-a,-.w--"'"--\-"" —
P3 —
T, pax20 ——P4 2
P34 G0 —Pp2 Tf_P3 é ‘11 is
L
T, pyx 200 - =Pl L]
< wﬁaa N
-, -
| | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | Tf by X11)6
50 100 150 200 280 300 380 400 480 500 550 600 B50 700 750 800 850 900 950 1000 1050 00 Y2045
Tempo (segundos)

Figura 72. Termogramas para gel de gelatina 2% congelado a partir de placa congelada

P.C.).

Prosseguindo, houve a coloca¢do da amostra (inicialmente a 3,5 + 0,5 °C) sobre a

placa, caracterizado pelo aumento instantineo das temperaturas, que nesta série nao

representou o ponto de congelamento, em virtude da metodologia de disposi¢do da amostra

sobre a placa congelada. Nos 15 minutos subsequentes a introdu¢do da amostra, puderam
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ser acompanhadas as curvas do congelamento até estabilizacdo em temperaturas médias
ligeiramente superiores as verificadas para placa vazia.
As andlises estatisticas referentes aos termogramas da Figura 71, respaldando os

comentdrios precedentes, sao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Listagem e ordenaciao dos pontos relevantes dos termogramas da Figura 72.

Identifica¢do da Ordenacio por Teste de Tukey* Aspecto relevante
ocorréncia (quantificacdo das temperaturas)
Ponto “Ti”na Figura T; p2% < T p3® <Ti pr? < T ps€ Termopares registrando equilibrio
72 (-20,0°C < -19,2°C < - 16,9°C < -14,0 °C) térmico inicial
Ponto “Tf” na Figura Tt py® < Tg P3” <Tepif<Tep 4‘1 Temperaturas dos diferentes sensores
69 (-20,5°C < -19,5°C < -15,9°C <-14,9°C) ao final do processo de congelamento

o Letras iguais identificam que as amostras ndo diferiram significativamente (p = 0,05) dentro da mesma ocorréncia.
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5.3.3.2.Comparagéo da estruturagcdo dos cristais de gelo

Etapa A: Avaliacdo do laminado central das amostras
Na Figura 73 tem-se as imagens do plano mediano paralelo a placa nas posi¢des

extremas (MY" e M®9) e central (M™°).

(A) Mesq

P.R.

pP.C.

(B)

4 Regido central
'do gel laminado

posicées da lamina (M®%, M™°, M*™) para séries “P.R.” e “P.C.” (B) Esquema
relembrando o padrao usado na laminaciao e nomenclatura das amostras.

Focando na Figura 73 as duas séries de ensaios para cada uma das trés posi¢des na
lamina, constata-se que a série P.C. apresenta, para todas as subdivisdes, estruturas de
menor tamanho, evidenciando que a colocagdo da amostra em placa resfriada (P.R)
acarreta em estruturas de maior tamanho. Na regido central da placa (M™) observa-se
estruturas com tamanhos mais homogéneos comparativamente as demais dreas de secdo
transversal (M®4 e M“"), fato justificado pelo menor gradiente de temperatura decorrente do

isolamento térmico ao redor da amostra. Esses resultados sugerem a obrigacao de se fixar o
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plano central da placa visando garantir a regido de maior homogeneidade de temperatura e,
consequentemente, melhor estruturacio dos cristais de gelo.

A grande divergéncia de valores de temperatura para os diferentes pontos adotados,
tanto na série P.R. como na P.C., corroboram para a hipdtese de que um tnico ponto de
medida para controle da temperatura de congelamento da placa induz a erro significativo
dos dados de temperatura do processo, contrariando indicacdes comerciais (TE-

TECHNOLOGY, 1999).

Etapa B: Avaliacdo das imagens na direcdo perpendicular ao fluxo de calor.

As imagens resultantes de laminas amostradas em planos perpendiculares a placa de
congelamento, foram agrupadas primeiramente segundo a proximidade das arestas da placa,
facilitando a correlagdo do tamanho das estruturas com as temperaturas medidas pelos

termopares fixados nos pontos extremos (Figura 74).

Passo 1: Agrupamento da imagens segundo proximidade dos termopares.

Nessa avaliacdo das laminas, agrupadas em GP,, GPs;, GP,, e GPs, observa-se
similaridade das estruturas dentre dos mesmos grupos (pares ortonormais) para cada série.
Houve concordancia entre o maior tamanho aparente da estrutura e a maior temperatura do
termopar: maiores estruturas nos grupos GP; e GP4, menores estruturas nos grupos GP; e
GPs. Isso comprova que o gradiente de temperatura estabelecido no plano horizontal da
placa interfere significativamente na estruturagdo dos cristais de gelo do gel também no
plano perpendicular ao fluxo de calor.

Comparando-se as imagens, de maneira global entre as duas séries, fica evidente que
as menores estruturas, para a mesma posicao na lamina, ocorreram no congelamento P.C.,,
comprovando que a inércia da placa em atingir a temperatura minima exerce efeito sobre a

estruturacdo dos cristais, acarretando em aumento relativo dos tamanhos.
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(A)

P.R.

P.C.

P.R.

P.C.

(B)

Figura 74. (A) Microscopia estrutural do gel nos planos perpendiculares a placa de
congelamento: GP, = lAminas proximas ao termopar P,; GP, = laminas préximas ao
termopar P,; GP;= laminas proéximas ao termopar P;; GP; = laminas préximas ao termopar
P;; para séries “P.R.” e “P.C.”.  (B) Esquema relembrando o padrio usado na laminacio e
distribuicao nos grupos de amostras.
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Passo 2: Comparagdo das imagens perpendiculares nas posicdes centrais

As imagens estruturais das posi¢des centrais das laminas perpendiculares ao plano da
placa estdo apresentadas na Figura 75. Observam-se formagdes mais alongadas,
comparativamente as laminas do plano central paralelo a placa, o que se justifica pelo fluxo
de calor mais irregular acarretado pelo gradiente de temperatura caracteristico dessas
bordas. Nessas imagens, confirmaram-se novamente os menores tamanhos da série P.C.

comparativamente a P.R.

(A)

Frente

P.R.

P.C.

(B)

Frente

Fundo

Figura 75. (A) Microscopia estrutural do gel, em posicoes centrais das laminas
perpendiculares ao plano da placa termoelétrica. (B) Esquema relembrando o padrao usado
na laminacao e distribuiciao nos grupos de amostras.

Esses resultados inferem a importancia da definicdo exata do ponto de amostragem e,
principalmente, especificacdo quanto ao posicionamento dos sensores e condicdes de

imposi¢ao da poténcia elétrica.
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5.3.4. Efeitos das diferentes imposicoes de taxas sobre congelamento
e estruturacao do gelo no gel

Os ensaios foram realizados em triplicata com as médias estatisticas calculadas
adotadas nos termogramas ilustrados nas Figura 76, Figura 78 e Figura 80. Observa-se a
grande divergéncia entre os perfis de congelamento esbogados principalmente nos pontos
de subcongelamento e congelamento: durante o procedimento lento foi possivel registrar
um significativo aumento da energia de ativagdo, facilitando a identificacdo dos pontos
caracteristicos do congelamento.

A taxa de congelamento graficamente calculada utilizando ferramenta de andlise
grifica foi aproximadamente de 7,0°C/min para o procedimento de congelamento mais
rapido (C.R.), 3,1°C/min para o intermediario (C.1.) e 0,1°C/min ao congelamento realizado
mais lentamente (C.L.). Os pontos caracteristicos do congelamento, para o sensor de
temperatura Sy de cada série, encontram-se especificados nas Figuras 76 a 81 e listados na

Tabela 9.

Tabela 9. Listagem e ordenacao dos pontos especificados nos termogramas das Figuras 75, 76

e77.
Temperatura Inicial (°C) Temperatura Final (°C)
Procedimento
S() SO
C.R. (Congelamento Répido) 2,9 £0,5°C -243 £0,5°C
C.IL (Congelamento Intermediario) 2,9+0,5°C -25,9 £0,5°C
C.L. (Congelamento Lento) 3,0£0,5°C -24.5 +0,5°C
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Temperatura ( C)

Corrente (Ampers)

-2

15

Detalhe ampliado na Figura 77.

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Tempo (segundos)
I I _
| | | | | | | | |
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Tempo (segundos)

Figura 76. Termogramas obtidos para C.R. (Congelamento Rapido) de gel de gelatina 2%,

com degrau de corrente 3,5A.

Ampliando os termogramas e correntes durante congelamento, tem-se a Figura 78.

Temperatura ( C)

Tempo (segundos)

Cortente (Ampers)
e & N U &

I

SO0 pRels}
Tempo (secundos)

S

e
03
=
=
<]
<
N

respectivas correntes aplicadas.
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15
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P Detalhe ampliado na Figura 77.
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Figura 78. Termogramas obtidos para C.I. (Congelamento Intermediario) de gel 2%.

Ampliando os termogramas e correntes do congelamento, tem-se a Figura 79.

Temperatura (C)

P4
* 54
- 5N

100 150 2
Tempo (segundos)
x 125
I I L 1
P Y: 335
23 B
B3
<, w47
E Y: 0.8984
21— .
3 o_,—z—'—’_"_’_’_ x4
Y: 0.7576 | | |
o Su 100 150 20

Tempo (segundos)

Figura 79. Detalhe ampliado dos termogramas obtido para C.I. na Figura 78, com respectivas

correntes aplicadas.
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Figura 80. Termograma obtido para C.L. (Congelamento Lento) de gel de gelatina 2%.

Ampliando os termogramas e correntes do congelamento, tem-se a Figura 84.
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N e et
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£ os[” D -
B
s
o
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600 650 700 750 800 83
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Figura 8T. Detalhe ampliado dos termogramas, para C.L. na Figura 83, € correntes aplicadas.
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As imagens capturadas por microscopio Optico, para posicdo central das laminas,
encontram-se na Figura 82. O aumento da taxa de congelamento foi inversamente
proporcional ao tamanho dos cristais de gelo, comprovando o esperado: nas imagens
obtidas para o congelamento rdpido, os cristais de gelo apresentam as esperadas estruturas
de menores tamanhos, comparativamente aos processos intermedidrio e lento. Em relag¢do
ao congelamento lento observam-se grandes estruturas e discrepancias entre os tamanhos
dos cristais. As amostras de congelamento intermedidrio também apresentam
heterogeneidade na distribuicdo dos cristais, mantendo distribui¢do de tamanhos

intermediarios.

Congelamento Rapido Congelamento Intermediario

Congelamento Lento
a7, N :‘5_'; ] A ‘b-' ) = ¥
& E [ -

Figura 82. Imagens obtidas dos géis Congelamentos Rapido, Intermediario e Lento.

A relevancia das temperaturas locais durante ensaios térmicos para caracterizacdo de
materiais tem sido reconhecida e considerada para aplicacdo cientifica comercial
(SETARAM INSTRUMENTATIONCc , 2011), como a proposta pela empresa SETARAM
Instrumentation no Calorimetro Diferencial por Varredura Sensys_Evo DSC, reproduzido
no Anexo o. O equipamento prevé o estudo a temperaturas inferiores a zero, mas com
injecdo de nitrogénio liquido, ndo por placa Peltier. No equipamento, a medida de
temperatura € resultado da média entre 120 termopares montados ao redor da amostra, sob
o argumento de ser possivel com isso medir 94% da troca de calor da amostra. Embora esse
cuidado tenha sido negligenciado para experimentos de congelamento por contato direto
em placa termoelétrica, os ensaios realizados corroboraram para a indispensabilidade tanto
do monitoramento térmico local, como da especificacio exata da coordenada de
amostragem dos cristais.

De fato, a literatura indicando posicionamento de termopares, para testes em méodulos
termoelétricos, induzem a crenca de que exista o homogeneidade térmica no plano

horizontal (ver
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Aceitando o conceito da unidirecionalidade do fluxo de calor em placa termoelétrica
e a vantagem da rapidez e controle dessa metodologia, Miyawaky et al. (2004) propuseram
congelamento de gel por contato em placa ter<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>