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RESUMO

Liofilizaglio € um processo de separagdo baseado no fendmeno de sublimagio.
Devido a auséncia de dgua liquida e as baixas temperaturas requeridas para este processo, a

maiorta das reacdes de detericraciio e microbioldgicas sdo prevenidas, tornando o produto

final de excelente qualidade.

Os estdgios fundamentais envolvidos no processo de liofilizacio sdo:
congelamento, estigio de secagem primario gue se refere ac estagio no qual a 4gua
congelada € removida por sublimacdo, e estdgio de secagem secundaric no qual ocorre a
remogdo da umidade sublimada. As indastrias que trabalham com o processo de liofilizagdo
necessitam de estudos, tendo em vista a exisiéncia reduzida de pesquisas nesta area,
tornando este trabalho um desafio. O desempenho do processo de liofilizagdo € foriemente
dependente da escolha adequada das condicOes operacionais e, portanto had necessidade de
uma extensiva andlise de seus efeitos no tempo de processamento e na qualidade do
produto obtido. Neste trabalho liofilizou-se © suco de laranja ndo pasteurizado. Foram
realizados testes iniciais com o equipamento para adquirir maior conhecimento do mesmo,
bem como proceder a sua operacio. Como parte dos testes iniciais foi construida uma curva
de secagem utilizando amostras de suco de laranja ndo pasteurizado. Ainda como testes

iniciais, executou-se um planejamento fatorial completo 2°.

Foi realizado também um planejamento fatorial completo 2* As varidveis
analisadas neste planejamento foram as seguintes: espessura, forma de congelamento,
cominuicao e aditivo. Analisou-se o efeito de cada varidvel para o processo em estudo, bem
como a interacfo entre elas para uma determinada faixa operacional. Obteve-se um modele
matematico simples de 1° ordem e utilizou-se o plangjamento fatorial associado a andlise de
superficie de reposta para otimizar 0 processo. Constatou-se que a melhor configuracio
para se trabalhar na faixa de estudo considerada, ¢ utilizar o menor valor da espessura e
produto cominuido, pois a maior drea interfacial proporcionada faz com que se obtenha

uma maior remog¢ao de agua no processo.

Realizando a otimizacao através da metodologia de superficie de resposta,
concluiu-se que a matéria-prima utilizada deve apresentar o valor da espessura na faixa de

aproximadamente 2,3 a 2,5 cm, ser congelada em “freezer” de temperatura ultra-baixa, ser



cominuida e ndo ser adicionado aditivo na mesma. A partir das condigdes Stimas obtidas, o
produto liofilizado foi submetido ds andlises de atividade de dgua, de umidade por Infra-
vermelho, andlise morfoldgica por microscopia eletronica de varredura, andlise sensornial e
analise de cor para verificagic da gqualidade do mesmo. Foi possivel obter um produto
liofilizado com [,1% de teor de umidade e com atividade de dgua de 0,244, Além disso,
atraves da anabise sensorial e andlise de cor. verificou-se uma bou proximidade do suco de
faranja Bofihizado nio pasteurizado wo suco de luranja nawral.

Implementou-se 0 modelo matemitico proposto por BOSS (2004) e BOSS et al.
(2004) para o processo em estudo. Foi avaliada a performance deste modelo pela

comparagdo dos dados de simulagio com os dados experimentais. Concluiu-se que o

modelo representa bem o processo estudado.

PALAVRAS-CHAVE: hofiliza¢io, suco de laranja, otimizacdo, metodologia de superficie

de resposta, modelagem matematica.
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ABSTRACT

Freeze drying is a separation process based on sublimation phenomenon. Due to
the absence of liquid water and the low temperature required for the process, most of
deterioration and microbiological reactions are stopped which gives a final product of

excelient quality.

The fundamental stages involved in freeze drying process are: freezing, primary
drying stage. related to stage in which the frozen water is removed for sublimation and
secondary drying stage in which occurs the remotion of sublimated water. The performance
of freeze drying process is strongly dependent of the adequate operational conditions being
necessary extensive analysis of the effects in processing time and quality of the obtained
product. In this work, the no pasteurized orange juice was Ivophilized. Initial tests were
realized with the equipment to obtain more knowledge from it, as well as to proceed its
operation. As part of initial tests a drying curve was built using samples of no pasteurized

orange juice. Still as initial tests, a complete 27 factorial design was executed.

A complete 2* factorial design was realized. The following variables were
analyzed: thickness of the layer, freezing form, additive addition and size of particles. The
effects of each variable for the studied process, as well as the interactions of variables for
the determined operational range were carried out. A simple mathematical first order model
was obtained and the factorial design associate to response surface analyses was used to
optimize the process. It was observed that to obtain the better process performance in the
considered studied range, lower thickness and small particles have to be used, because a

larger interfacial area lead to a higher amount of water to be removed.

The optimization through surface response methodology. showed that the raw
material should present the thickness value approximately in the range from 2.3 to 2,5 cm,
be freezing in ultra-low temperature freezer, have small particles and the additive should
not be added. The freeze dried product was submitted to following analyses: water activity,
Infrared humidity, morphologic analysis through scanned electronic microscopy, sensorial
analysis and color analysis to verify the product quality. It was possibie to obtain a freeze

dried product with 1,1% humidity tenor and with water activity of 0,244. Through the

vil



sensorial analysis and color analysis, it was possible to verify a good proximity of the no
pasteurized freeze dried orange juice with natural orange juice.

It was implemented a mathematical model propose for BOSS (2004) e BOSS et al.
{2004) for the studied process. It was evaluate the performance of this model through the

comparation of prediction from the model with the experimental data. It was concluded that

the model represents well the freeze drying process.

KEY WORDS: freeze drying, orange juice, optimization, surface response methodology,

mathematics modeling.

Vil



SUMARIO

DEDICATORIA .....cootiivimtiieiec ettt i
AGRADECIMENTOS et 111
RESUMO . e UUTUTOIUIRUPUUUTUPURIN v
ABS T RACT e e vii
SUMARIO. ...ttt et ix
LISTADE FIGURAS ...ttt et es e Xv
LISTADE TABELAS et XX1
NOMENCLATURA e XXV
CAPITULO I: INTRODUCAOQ E OBJETIVOS..emrercrsisenssenssesssssssssssssssssssnn: 1
LT INTOAUGCAD ..ottt et b e |
L2 Estrutura da diSSerfagio. ..ottt et 3
L3 OB I VOS e b b 4
CAPITULO I: REVISAQ DA LITERATURA...coevrrevreesreensrssessenssrasssssnnesssssessees 5
T L INTROAUGEO. .. oo ettt ettt ettt et e e er e ene 5
I1.2 Processo de HOTIHZACHO. «..cc.eioiiiii i 5

I12.1 Estagio de COngelamento. ...t a e v s seae e a e s 9

[1.2.2 Estadgio de SECagem PITIMATIA .cc.eviiieervie et reerereesresesneersaesarrnseaneessseerssnesans 9

I1.2.3 Estdgio de secagem secUndaria. ..o oo oo e 10
IL3 EQUIPAMENTO...c.iiiiiii ittt ettt ettt v e st e et bt et e e a et sne e ne s e 11

IL.3.1 Liofilizador tipo Bandeja........c.ocoiiviircr s 11
II.4 Fatores que afetam a qualidade do produto durante a secagem......ccceoeivvvniiiens 13

X



[1.4.1 Perda de pIgmentos DALUTUIS. ..ot ee e

H.4.2 ReacDdes de eSCUTECTIMENTIO titiiie ettt eae et et e e a e e

[1.4.3 Degradacfo oxidativa e perda de aroma.........ocoooviiiiiiiice e,

11.5 Liofilizaci0 do sUCO de FIULAS. ...t

I1.6 Frutas citricas......

[1.6.1 Anatomia e biologia de fTulas CIrCaAS. ..o

[1.6.2 Composigao

quimica de frutas ClIICaS. oot

F O B O g s TaTTa 1L (o - TR RO

116,22 POISSACATIACOS. ot oeeeee ettt naee e,

11.6.2.3 Acidos org

ATEE 0 oottt e e e

11.6.2.4 Constituinies NIHIOZenatOS. ittt

[1.6.2.5 Lipidios....

JE 0. 2.0 AT O IO S oottt e e e e ee e v eee st eaaeteer e e e seaneseaeaesrasaeassrsnrnnnes

11.6.2.7 Vitaminas.

11.6.2.8 Elementos

TNOTZATTCOS .ottt et nes e

R Rt B F Ao T o Y LIRS O RSN UUTRTT

TL7 SUCO de ATANJa.....eiiviii ittt s et a e e et a e

LE 8 0TI S et e e e e e e

CAPITULO IH: MATERIAL E METODOLOGIAuoeveeeeeeemeesesesesesssosssssesesssasnes

II1.1 Matenal.............

IIT. 1.1 SUCO A€ JaTan]a et e ettt ee sy e ssen e en e e e

i11.1.2 Liofilizador

14

14

15

16

31

31

31



11,2 MEtOAOIOZIA et ettt
111.2.1 Metodologia de congelamento . .
111.2.2 Andlise da influéncia das varidveis principais ¢ de Interaglo.. ..o
I11.2.3 Desenvolvimento do modelo matematico simplificado.......ocoovioni,
111.2.4 Metodologia de superficie de reSposta......ccccoviiiiiiiiin i
I11.2.5 Planejamento fatorial completo 2 et
H1.2.6 Curva de secagem a partir das condigdes Otimas.......coeoiiniieiiien e ienneen
HI.2.7 Implementacdo das condicdes Otimas de OPeragio.......ccocoovvreeiieeiiceieninenn
HIE2.7. 1 ANALSES o
IML.2.7.1.1 Atividade de GQUa.... ... s
I11.2.7.1.2 Anélise do teor de umidade......... OO U OO PEO USROS
I1.2.7.1.3 Andlise MOrfolOZICa. . ..coooiviiiiiiiiic e
I1.2.7.1.4 Andlise Sensorial ...

11.2.7.1.5 An

CAPITULO IV

IV.1{ Introdugio.

IS QA COT e ettt e e e et s e v e et e e s annnnes

: RESULTADOS E DISCUSSOES ..o oeicerirenvecscserosssassssssssossssssans

V.2 Planejamento fatorial completo 2° e andlise de superficies de 1eSposta.........c......

IV.3 Otimizagdo

através da metodologia de superficie de 1esposta.......ociviinivnneen,

IV.4 Curva de SECAZEIM . ...ci ittt e e

IV.5 Anélise de umidade por Infra-vermelho e anélise de atividade de dgua................

IV.6 ANALSE MOTTOIOZICA vt ieeitieeeier ettt s s e sb e s b e en

V.7 Analise sen

IV.8 ConclusQes

SOTTAL € ANALISE G O o ittt e ettt e e e e s reraeeaans

39

40

40

41

41

43

46

46

49

49

49

54

58

60

61

64

65

Xi



CAPITULO V: IMPLEMENTACAO DO MODELO MATEMATICO
PROPOSTO POR BOSS (2004) E BOSS et al. (2004) PARA O SUCO DE
LARANJA NAO PASTEURIZADO. ...ouoocmereeerssreranesneessssssssiesesssrsssassssssssssesssesons

Vo INmodug@o.. oo e
V.2 Modelo matematico da TeralUri . e e
V.3 Modelo matemdtico proposto por BOSS (2004) e BOSS et al. (2004)..................

V.4 Validagdo do modelo matemadtico proposto por BOSS (2004) e BOSS et al.
(2004 et ettt e eae e ene e an e e e e e e nea e

A B 0o 1 Tod T o T OO SRR RUR

CAPITULO VI: CONCLUSOES FINAIS E SUGESTOES PARA
TRABALHOS FUTTUROS oot eeeeeeeeeeseveteersesesssssesssssanesnsessssssssssessessssssssssssanenssssasass

RV IS R O et {01 Ta Tt £0 1721 1SR UURTRI

V1.2 Sugestdes para trabalhos futiros. ...

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS o oeeeeeeeeeeeeeeeeeeveesersanessessssassssnsesasassesnssssssnes

APENDICE A: TESTES INICIAIS COM EQUIPAMENTO...ccoccrcumeconnenmeseccnnns
PN B 6214 o 13 Tor= o T OSSOSO UV REURSRO P
A2 MEIOOOIOZIA oottt ea e et e e e e et e e e e e e e e ae e e e s e s raeees
A.2.1 Curva de SECAZEIMI . .c.uviiii ettt st
A.2.2 Planejamento fatorial COMPIEto 27, ..oooivioeoooooeeeseeeeeeeeieese e eenraeens

A.2.3 Analise de umidade por Infra-vermelho, andlise de atividade de 4gua e

andlise de microscopia eletrdnica de varredura (MEV)...ooooiiviiiiiieceen
A3 Resultados € DISCUSSOES. ..ot

A3 T CUrvade SeCagem. i e

67

67

67

69

77

78

81

31

83

91

91

91

91

93

93

94

XH



A.3.2 Planejamento experimental e andlise de superficie de resposta..................... 95

A.3.3 Andalise de umidade por Infra-vermelho.........i 99
A3.4 Andlise de atividade de AUt 100
A35 Andlise morfolOgica. ..o 101
A COnCIUSTES. .ot e 104
APENDICE B: PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO DO AQUALAB............... 107
B.1 Principio de funcionamento do Aqualab................. SSUTORUTOIPRROTON 107

APENDICE C: PROCEDIMENTO PARA O ANALISADOR DE UMIDADE
POR INFRA-VERMELHO IV 2000....ucmiiiirinsnsiinnirnirstscnissssnnenssisessssssssessens 109

C.1 Procedimento para checar a calibragdo do Analisador de umidade por Infra-

VErMEINO TV 2000 .o e et e e e e e e e n et ae e e e e eeeeaeeeen s araaaenan s 109

C.2 Procedimento para realizar a calibraciio do Analisador de umidade por Infra-

VETTTIE 0 TV 2 ittt e e st e ettt ee e e e e e v aaaaaaeaenan 109

C.3 Procedimento para realizar a determinacio da umidade no Analisador de

umidade por Infra-vermelho IV2000........cocoii e 110
APENDICE D: ANALISE SENSORIAL..c.oucuuiserereesermssmessinesmssnressssmsesssssesssmsanecssess 112

Xiil



X1v



LISTA DE FIGURAS

CAPITULO I: INTRODUCAQ E OBJETIVOS...ueceeeererennesereessesensasnaneens

Figura I.1: Diagrama de fases da GZUL e

CAPITULO I1: REVISAO DA LITERATURA....ourceertrersiesieneessasrirssersaneasneens

Figura IL.1: Andlise do custo de energia para o processo de Hofilizacdo..................
Figura I1.2: Etapas do processo de Hofilizag@o. ...
Figura IL.3: Liofilizador tipo Bandeja. Fonte: DALGLEISH, 1990......................
Figura 11.4: Dois tipos de condensadores localizados dentro (a) ou fora (b} da

camara de secagem. Fonte: DALGLEISH, 1990, ... e

Figura I1.5: Diagrama de um material na bandeja de um Liofilizador — a posicio
X indica a interface da sublimacio (frente) entre a camada de secagem [ ¢ o

material congelado II. Figura simétrica. Fonte: LIAPIS e BRUTINI, 1994..........

Figura 11.6: Producio média total referente & safra 1980/81 e 1988/89-
38.623.700 toneladas (946,6 milhdes de caixas). Fonte: FAO...........ooovivviivvvienn.

Figura IL.7: Producio total referente a safra 1998/99 - 53.644.100 toneladas
(1,314 bilhdo de caixas). Fonte: FAO . e,

Figura IL.8: Anatomia da célula do suco e localizaco na fruta. O suco €
acumulado no vactolo e ocupa a maioria do volume da célula madura. Fonte:

KIMBALL, 1999 ettt e ranas

Figura 11.9:Laranja e seus subprodutos. Fonte: ABECITRUS, [2004]..........c.c....o..

CAPITULO IIE: MATERIAL E METODOLOGIA ..o rsinne

th

12

13

18

18

20

25

31

XV



Figura HI1: Liofilizador utilizado nos eXperimentos........coocvvevcnineieinn e

Figura II1.2: Analisador modelo Aqualab 3TE DECAGON. ..o

Figura 111.3: Analisador de umidade por Infravermetho..........

Figura IIE.4: Microscopio eletrénico de varredura modelo 4401 da marca LEO.....
Figura H1.5: Corte transversal do microscopio eletrdnico de varredura...................
Figura II1.6: Equipamento para realizaco do preparo das amostras (recobrimento

metalico). Modelo SC 7620 Sputter Coater da marca POLARON. ...,

Figura IIL7: Tubos coloridos de suco de laranja usados pela USDA para

ctassificar a cor do suco de Taranji ...,

CAPITULO IV: RESULTADOS E DISCUSSOES....c.vvueceniererrsssensessssassassesens
Figura IV.1: Superficie de resposta e diagrama de contorno da quantidade de égua

removida como funcio da espessura (L) e forma de congelamento (F)..................

Figura IV .2: Superficie de resposta ¢ diagrama de contorno da quantidade de dgua

removida como fungio da espessura (L) e cominuicdo (C).....ocooovinviiiiinn

Figura IV.3: Superficie de resposta e diagrama de contorno da quantidade de dgua

removida como funcio da espessura (L) € aditivo (Ao

Figura IV 4: Superficie de resposta e diagrama de contorno da quantidade de agua
removida como funcdo da forma de congelamento (F) e cominuigiio (C)...............
Figura IV.5: Curva de secagem do suco de laranja apds otimizacdo.......cccoeeeieeenne
Figura IV.6: Curvas de secagem antes e apds OUMIZACAO. .....ccovveiivieiiininiiiccece e

Figura IV.7: Fotomicrografias do suco de laranja ndo pasteurizado desidratado
por liofilizagdo numa magnitude de 100x, utilizando congelamento através do

contato com nitrogénio liquido e preparacio do porta-amostra com fita dupla-

(O8]
2

44

45

47

49

55

56

59

60

X1



Figura IV.8: Fotomicrografias do suco de laranja nfio pasteurizado desidratado
por Hofilizacdo numa magnitude de (a) 50x e (b) 200x, utilizando congelamento
através do contato com nitrogénio liquido e preparacdio do porta-amostra com fita

A8 AT O IO e e e e

Figura I'V.9: Fotomicrografias do suco de laranja ndo pasteurizado desidratado
por liofilizacio numa magnitude de 100x, utilizando congelamento através do
contato com nitrogénio liquido, seguindo a metodologia de JESUS (2002) e

preparagio do porta-amostra com fita dupla-face. ...

Figura IV.10: Fotomicrografias do suco de laranja nfo pasieurizado desidratado
por liofilizacio numa magnitude de (a) 50x e {b) 200x, utilizando congelamento
através do contato com nitrogénio liguido, seguindo a metodologia de JESUS

(2002) e preparacio do porta-amostra com fita de carbono..................

Figura IV.11: Grafico de pareto......occi v

CAPITULO V: IMPLEMENTACAO DO MODELO MATEMATICO
PROPOSTO POR BOSS (2004) E BOSS et al. (2004) PARA O SUCO DE
LARANJIA NAO PASTEURIZADO o eeeeeeeeeeeeeereveeeeenesessesessesseeessssessossamsasssssans

Figura V.1: Comparacio dos dados experimentais do suco de laranja ndo
pasteurizado e os dados obtidos pelo modelo matemdtico desenvolvido por BOSS

(2004) e BOSS et al. (2004)...o i

Figura V.2: Algoritmo simplificado de resolugdo do modelo matemdtico de

BOSS (2004) e BOSS et al. (2004).. i

CAPITULO VI: CONCLUSOES FINAIS E SUGESTOES PARA
TRABALHOS FUTUROS....ociecereeceremenrinssisensisssatessssestsosssssassasssssensossnssssnssses

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ouveeeeeeeeeereseserstsesasesemessesesamenseesassssesssssens

64

67

77

78

81

83

XVIii



APENDICE A: TESTES INICIAIS COM EQUIPAMENTOco..ecreceecrereiannnns

Figura A.1: Curva de secagem do suco de Franja.....ccccovuvieeee e ereericeis e
Figura A.2: Superficie de resposta do planejamento fatorial completo 27...............

Figura A.3: Diagrama de contorno do planejamento fatorial completo 27...............

Figura A 4: Fotomicrografia do suco de laranja ndo pasteurizado desidratado por
liofilizac&o numa magnitude de 100x. utilizando congelamento através do contato

com nitrogénio liquido e preparacio do porta-amostra com fita dupia face............

Figura A.5: Fotomicrografia do suco de laranja ndo pasteurizado desidratado por
liofilizagcao numa magnritude de 100x, utilizando congelamento através do contato

com nitrogénio liquido e preparacio do porta-amostra com fita de carbono............

Figura A.6: Fotomicrografia do suco de laranja nfio pasteurizado desidratado por
iiofilizagdo numa magnitude de 100x, utilizando congelamento através do contato
com nitrogénio liquido, seguindo metodologia de JESUS (2002) e preparacio do

porta-amostra com fita de carbonO....occovvi i

Figura A.7: Fotomicrografia do suco de laranja nfo pasteurizado desidratado por
liofilizagdo numa magnitude de 100x, utilizando congelamento com “freezer” de

temperatura ultra-baixa e preparaciio do porta-amostra com fita dupla face............

Figura A.8: Fotomicrografia do suco de laranja ndo pasteurizado desidratado por
lofilizacdo numa magnitude de 100x, utilizando congelamento com “freezer” de

ternperatura ultra-baixa e preparacfio do porta-amostra com fita de carbono...........

Figura A.9: Fotomicrografia do suco de laranja nfo pasteurizado desidratado por
liofilizagio numa magnitude de 100x, utilizando congelamento com “freezer de
temperatura ultra-baixa, seguindo metodologia de JESUS (2002) e preparacdo do

porta-amostra com fita de Carbono ...

APENDICE B: PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO DO AQUALAB..........

91

94
98

98

101

102

103

103

104

107

Xvidi



APENDICE C: PROCEDIMENTOS PARA O ANALISADOR DE
UMIDADE POR INFRA-VERMELHO IV2000....cuvirnmrmenenincnenienssecaeennen 109

APENDICE D: ANALISE SENSORIAL svrvevevesrereeereessssereesmessasresesessesessssesssssssens 112

Figura D.1: Ficha utilizada na avaliagio das amostras segundo modelo de ADQ

{Analise Descritiva QUAantiTALVAY. ..ot 112
Figura D.2: Lista dos pardmetros analisados e suas defInicoes. ..o, 113
Figura D.3: Ficha de andlise sensorial preenchida pelo provador ... 113
Figura D.4: Ficha de andlise sensorial preenchida pelo provador 2......................... 114
Figura DD.5: Ficha de andlise sensorial preenchida pelo provador 3. 115
Figura D.6: Ficha de analise sensorial preenchida pelo provador4....................... 116
Figura D.7: Ficha de andlise sensorial preenchida pelo provador S...................... 117
Figura D.8: Ficha de andlise sensorial preenchida pelo provador 6........................ 118
Figura D.9: Ficha de andlise sensorial preenchida pelo provador 7......................... 119
Figura D.10: Ficha de andlise sensorial preenchida pelo provador 8....................... 120
Figura D.11: Ficha de anélise sensorial preenchida pelo provador 9.......cccccvvveeeeen. 121
Figura D.12: Ficha de anéalise sensorial preenchida pelo provador 10 122
XiX



XX



LISTA DE TABELAS

CAPITULO I: INTRODUCAQ E OBJETIVOS.coueeomeeeemeeeessereseeeeseseeeseensseeens

CAPITULO II: REVISAO DA LITERATURA cevetereeeeresesseseseesenssesessessssssssenas

Tabela 11.1: Composigiio aproximada das laranjas®™ (Fonte: TRESSLER et al.,

CAPITULO III: MATERIAL E METODOLOGIA ..oumeeerereeereemeeeeeresnsonns

Tabela IIL1: Tabela ANOVA para o planejamento experimental com pontos

Lot 11 5 ) -SSR USSP OTEOROERTURRROR

Tabela IT1.2: Niveis das varidveis do planejamento fatorial completo 2%............

CAPITULO IV: RESULTADOS E DISCUSSOES...ccocreeeerererrensssssssesseseees

Tabela IV.1: Matriz do planejamento fatorial completo (2*) e resposta...................

Tabela IV.2: Efeito para quantidade de dgua removida obtido através de um

planejamento fatorial COMPIETO 2%, ..o

Tabela 1V.3: Coeficientes de regressio para o modelo matemdtico obtido..............

Tabela IV.4: Andlise de variincia (ANOVA) do planejamento fatorial completo

Tabela IV.5: Umidade e atividade de dgua do suco de laranja ndo pasteurizado

HOTTHZAO 1o e

CAPITULO V: IMPLEMENTACAO DO MODELO MATEMATICO
PROPOSTO POR BOSS (2004) E BOSS et al. (2004) PARA O SUCO DE

31

37

40

49

50

51

52

53

61

XX1



LARANJA NAO PASTEURIZADO e eeeeeeeeeeeeeeeeseeesrereeveeesesesesessessseesesasas

Tabela V.1: Valores dos pardmetros de entrada utilizados no Programa

Executivel desenvolvido por BOSS (2004) e BOSS et al. (2004).....ccoveiineen.

CAPITULO VI: CONCLUSOES FINAIS E SUGESTOES PARA
TRABALHOS FUTURODS e eeoeeeeeeeeeeeeeeeeseessesnessassssssssasssssssssssssasesssassessesssesssssens

APENDICE A: TESTES INICIAIS COM EQUIPAMENTO.......coocoovrecenrrennnn.
Tabela A.1: Niveis das varidveis do planejamento fatorial completo 2% ...
Tuabela A.2: Matriz do planejamento fatorial completo 2% € 1eSPOSLA...oveooeeeeerre .

Tabela A.3: Efeito para quantidade de 4dgua removida obtido através de um

planejamento fatorial COMPIETO 27 .. ..ovuv.ieieoeoceeeeeeeeeeeeeeee e

Tabela A.4: Coeficientes de regressio do modelo matematico obtido.....oo.occvveiaen.

Tabela A.5: Andlise de variancia (ANOVA) do planejamento fatorial completo

Tabela A.6: Umidade do suco de laranja liofilizado para as duas formas de

CONMEZEIAIMEIIIO. 1ot etiit ettt ee ettt ve ettt e e et eres bbb e e e e e nab s e ta e e e e esnneneeseseseasnnnes

Tabela A.7: Atividade de dgua do suco de laranja liofilizado.............. vl

APENDICE B: PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO DO AQUALAB..........

APENDICE C: PROCEDIMENTOS PARA O ANALISADOR DE
UMIDADE POR INFRA-VERMELHO IV2000......cccnmerreemrncsnnenrecssaessesssenns

67

76

81

83

91

96

96

97

9%

160

100

107

169

XX11



APENDICE D: ANALISE SENSORIAL..oovereeerevsssoeseereeseossessossessaressssessessssnseses 112

XX1l




XX1v



NOMENCLATURA

Letras Latinas

dw

Al

Bl

CIDH’
Cp,
ap,

Co

yi

w.ilh

w.in

ERH

Atividade

Atividade de dgua
Parimetro do modelo
Pardmetre do moedelo
Parametro do modelo
Pardmetro do modelo

Capacidade calorifica especifica efetiva na regifio de secagem [J/kg K]
Capacidade calorifica especifica na regifio de congelamento {J/kg K]

Capacidade calorifica especifica a pressio constante {J/kg K]

Constante dependente somente da estrutura média dos poros dada pelo fluxo de
permeabilidade relativa D’ Arcy

Concentracdo limite de dgua [kg de dgua/kg de sélido]

Constante dependente somente da estrutura média dos poros dada pelo fluxo da
permeabilidade relativa de Knudsen

Constante dependente somente da estrutura média dos poros dada pela
proporcdo relativa da difusividade na fase “bulk” dentro dos poros e da

difusividade “bulk”™ do gas livie

Difusividade do gas livre numa mistura binara vapor d’agua e gas inerte

[kg.m/sz}

D,.P

W T

Umidade relativa na qual o alimento nem ganha nem perde umidade para a

atmosfera

AXV



Ky
k¢

Kin

=

jus

=

Condatividade térmica efetiva na regido de secagem [kW/m.K]
Condutividade térmica na regido de congelamento [KW/m.K]

Constante do mecanismo da taxa de dessorcdo

Condutividade térmica do filme [kW/m.K]

Difusividade de Knudsen do gés nerte (K, = C,{RT, /M, )

Difusividade de Knudsen para a mistura binéria do gas (K = Y Kin + Vin Kiv)

Difusividade de Knudsen do vapor d” dgua (K, = C,(RT,/ M, )

Constante de difusividade “bulk” = C,D° K /(CzD? + K“,_,‘,P)

W WL

Constantes de difusividade “self” = K, K,, /(C,D%,, + K, P )+ (Cortin.)

WL in

Constante de difusividade “bulk” =C,D Km/(CzDO +Kme)

w.in w in

Constante de difusividade “self” = K, X, /(C,D°,, + K. P+ (Co )

iy
Espessura da camada

Nilmero de varidveis distintas

Peso molecular do gas inerte

Peso molecular do vapor d’dgua

Nimero de experimentos executados no ponto central
Numero total de observacdes

Numero de coeficientes do modelo

Fluxo de massa do gés inerte

Fluxo de massa total (kg/m2 s)
Fluxo de massa do vapor d’agua

Nimero de parimetros do modelo

Pressio total na camada de secagem

XXvi1



P Pressao de vapor da dgua no alimento

Pin Pressio parcial do gds inerte

P Pressio de vapor da agua puro

Pw Pressdo parcial do vapor d’agua

Pwb Pressdo parcial inicial do vapor d’dgua na cimara

P Pressdo na superficie da camada seca na camara de secagem

q Fluxo de calor a x=0

qu Fluxo de calor no fundo da bandeja

qui Fluxo de calor transferido entre o ambiente da cAmara de secagem ¢ a lateral

vertical da bandeja

R Constante universal dos gases

Schcm Variincia dos efeitos

Szmcp Desvio padrio dos experimentos no ponto central
t Tempo [s]

tl Parametro do modelo

T, Temperatura na regido de secagem [K]

Ty Temperatura na regifo de congelamento [K]
Tip Temperatura inferior da placa

T, Temperaturas na interface

T? Temperatura exemplo no tempo t=0

\Y Velocidade na interface

X Coordenada espacial

X Posicio na interface congelada

J; Média global

XXVl



» Valor previsto do modelo

Y,
Vi Valor observado

- Média das respostas observadas no nivel 1
Y

n I

(y,—y)  Afastamento da previsio do modelo para o ponto questdo, y,, em refacdo a

média

-
=) Diferenca entre o valor observado e o valor Previsto

(.V; - yi )
Medida da falta de ajuste do modelo as respostas observadas
v Médiza dos resultados dos experimentos
Yo Pardmetro do modelo
Y Resultado do experimento i

Letras Gregas

o Alfa

&, Difusividade térmica na regido de congelamento {m?/s]
&, Difusividade térmica efetiva na regido de secagermn [m?/s]
B Beta

g Fracdo de vazio

AH Calor de vapornizacdo da dgua [J/kg]

y Gama

XX Vil



Uonx Viscosidade da mistura do gas [kg/m’]

o, Densidade na regido de secagem [kg/msi
0, Densidade efetiva na regide de secagem [kg/m’]
o8 Densidade na regifio de congelamento [kg/mS}
o Constante de Stefan-Boltzman
Sobrescritos
n Nimero de variiveis independentes estudadas
Subscritos
calc Calculada
e Valor efetivo
f Filme
EP Erro puro
FA Falta de ajuste
in Inerte
LP Inferior da placa
mx Mistura
P Nimero de par@metros do modelo
r Residuos
R Regressio
tab Tabelada

XXIX



o * I’
w Vapor d’agua

I Regido de secagem

I Regido congelada
Abreviaturas

A Aditivo

ADQ Analise Descritiva Quantitativa

AR Quantidade de dgua removida

C Cominuigéo

Ca Célcio

Cl Cloro

EMBRAPA  Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria
EP Erro Puro

F Forma de congelamento

FAO Organizac&o das Nug@es Unidas para Agricultura e Alimentagiio
Fe Ferro

GL Graus de Liberdade

K Potéssio

L Espessura

LRAC Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibraciio
MEV Microscépio Eletrénico de Varredura

Mg Magnésio

MQ Meédia Quadrética

Na Sédio

XXX



SQ
T

USDA

Fosforo

Residuos
Regressao

Soma Quadréatica
Total

Departamento de Agricultura dos Estados Unidos

XXX1



XXX



CAPITULO 1: INTRODUCAO E OBJETIVOS

L.1 Introducio

Liofilizagdo é um processo de secagem onde o solvente, 4gua ou solvente aquoso,
é removido da solugiio congelada por sublimagdio e, em pequena proporgo, pela dessorgdo

do solvente adsorvido.

Neste processo, a agua passa direto da fase solida para fase vapor. Para que isto
ocorra é necessario que a zona de temperatura de sublimagfo seja abaixo do ponto triplo
(num gréfico de pressfo versus temperatura, o ponto onde ha coexisténcia das trés fases -
solida, liquida e vapor, Figura .1). O ponto triplo da dgua acontece a 639,95 Pa e 273,15 K.
A 4gua ou solugfio aquosa existente no produto que se pretende sublimar deve estar na fase
solida; a maioria dos liofilizadores trabalham com dez graus Celsius negativos ou a uma

pressio absoluta de aproximadamente 266,65 Pa (BOSS, 2004).

Pressao (Torr) 4

=9
=7

Sélido
Ponto Gasoso

4.58 - Triplo

> Liofilizagao

A

0 Temperatura (°C)

Figura I.1: Diagrama de fases da dgua.
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A liofilizagdio ocorre a baixa temperatura ¢ ha uma rapida transi¢iio de material
hidratado para desidratado. Esta répida transiciio minimiza vérias reagdes de degradagfo
que ocorrem durante a secagem como a reagdo de Maillard, desnaturagfio de proteinas e
reacdes enzimaticas (LIAPIS et al., 1985). As baixas temperaturas envolvidas ajudam a
minimizar estas reagOes e reduzir taxas de transporte em que se perde o sabor e ¢ aroma da

espécie por volatilidade.

Os produtos alimenticios obtidos por liofilizagdo possuem melhor qualidade em
relacdo aqueles obtidos por outros métodos de secagem convencionais. Segundo WOLF ¢
GILBERT (1990), este processo garante uma excelente preservacio das caracteristicas
originais do produto. Um fator proeminente € a estrutura rigida da substincia obtida pelo
congelamento. A rigidez da estrutura previne o colapso da matriz sélida. O resultado € uma

estrutura porosa que facilita a reidratacio da substincia.

O processo de liofilizagfio ¢ caro, possui uma taxa lenta de secagem, e a utiliza¢io
de energia para a sublimago e para a remo¢io da 4gua (vapor d’agua) da cdmara constitui
o fator de maior custo. Devido a isto muitos trabalhos tém enfoque nas taxas de secagem,

no sentido de estabelecer mudangas nos varios pardmetros do processo.

As caracteristicas e as propriedades fisicas do material, o mecanismo de secagem e
as condigbes operacionais determinam quais fatores devem ser controlados (ELIA e

BARESSI, 1998).

O emprego da liofilizagdo esta crescendo, principalmente nas industrias
farmacéuticas, biotecnologicas, de alimentos e indistrias de processamento gquimico.

Dentre alguns tipos de materiais processados por liofilizago estdio (ADAMS, 1991):
» enzimas, horménios, vitaminas, proteinas do sangue, antibiéticos, etc;
® 0850 ou outros tecidos do corpo para uso médico ou cirurgico;

* gneros alimenticios, onde propriedades organolépticas sio importantes: café, suco

de frutas, etc;
» bioprodutos usados industrialmente.

Neste trabalho foi estudada a liofilizaclo de suco de laranja nfio pasteurizado. A
escolha da matéria-prima esta relacionada a abundincia desta fruta no Brasil, bem como o

baixo custo da mesma. Atualmente, existe uma caréncia de dados operacionais para este
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processo de secagem. O desempenho do processo de liofilizagdo € fortemente dependente
da escolha adequada das condi¢Oes operacionais e, portanio existe a necessidade de uma
extensiva andlise de seus efeitos no tempo de processamento e na gualidade do produto

obtido.

1.2 Estrutura da dissertacio

No Capitulo I da dissertaciio encontram-se alguns conceitos e aspectos gerais em
relacdo ao processo de hofilizacdo e também os objetivos deste trabalho. A revisdio da
literatura encontra-se no Capitulo II. Estdo descritos no Capitulo III o material e a

metodologia empregados na dissertacio.

No Apéndice A da dissertagio estdo descritos os testes iniciais realizados com o
equipamento. Como parte dos experimentos iniciais, construiu-se uma curva de secagem
para o suco de laranja ndo pasteurizado. A partir desta executou-se um planejamento
fatorial completo 2%, Verificou-se a influéncia das varidveis e suas interagdes, obteve-se um
modelo matematico e fez-se a otimizagfo através do uso da ferramenta planejamento
fatorial associado a andlise de superficie de resposta. Apds a secagem, o produto
desidratado a partir das condi¢des 6timas, foi submetido as andlises de atividade da 4gua,

teor de umidade e andlise morfolégica.

No Capitulo IV da dissertag@o encontra-se o planejamento fatorial completo 2t
executado. Apds a etapa dos testes iniciais, utilizou-se um novo plangjamento fatorial
completo. O planejamento fatorial consistiu de 2* ensaios mais trés ensaios no ponto
central. A partir deste analisou-se a influéncia das varidveis, bem como de suas interagdes,
obteve-se um modelo matemadtico para o processo em estudo. Além disso, for realizada a
otimizagac através do uso da metodologia de superficie de resposta e a implementagéo das
condicdes Otimas para o processo. Para verificar a qualidade do produto liofilizado a partir
das condi¢Oes Otimas, as seguintes andlises foram feitas: andlises de atividade da 4gua, teor

de umidade, andlise morfoldgica, andlise sensorial e andlise de cor.

No capitulo V € apresentada a validacio do modelo matematico desenvolvido por
BOSS (2004) e BOSS et al. (2004) a partir do modelo proposto por LIAPIS e
SADIKOGLU (1997).




As conclusdes ¢ as sugestdes de trabalhos futuros encontram-se no Capitulo VL

No Apéndice B encontra-se descrito o prircipio de funcionamento do equipamento

utilizado para medir a atividade de 4gua das amostras.

No Apéndice C encontram-se descritos os procedimentos para checar a calibraggo,

para realizar a calibragio e para realizar a determinacdo da umidade no Analisador de

umidade por Infra-vermelho IVZ000.

As fichas referentes & andlise sensorial encontram-se no Apéndice D da

dissertacéo.

1.3 Objetivos

Os objetivos deste trabalho estao listados a seguir:

determinar as condi¢des de opera¢do para o processo de liofilizacdo de suco de

laranja devido a escassez de dados na literatura e em processos industriais;

analisar a influéncia das varidveis principais ¢ de interagio entre as mesmas para

adquirir maior conhecimento do processo, utilizando-se suco de laranja;

obtencdo de um modelo materndtico simples e de facil aplicacdo para o processo

citado;

otimizacdo do processo de liofilizacdo de suco de laranja através do uso da
metodologia de superficie de resposta, reduzindo o custo do processo e

maximizando a produgfo / qualidade do produto;

implementar as condi¢des otimas para o processo de liofilizacf@o de suco de laranja,

conforme resultados da etapa anterior;

implementacio do modelo matemadtico proposto por BOSS (2004) e BOSS et al.
(2004), analisando a aplicabilidade do mesmo para o presente processo €

executando as alteracOes necessarias.



CAPITULO 1I: REVISAO DA LITERATURA

I1.1 Introducio

Neste capitulo serd descritc o processo de liofilizac@o, bem como 08 estagios
envolvidos neste processo. Sera comentado sobre alguns fatores que afetam a qualidade do
produto durante a secagem. Uma breve descrigdio sobre liofilizagio de suco de frutas
também se encontra neste capitulo. Além destes itens, serdo abordados alguns aspectos
gerais sobre frutas citricas e sobre a matéria-prima a ser utilizada no desenvolvimento do

trabalho.

I1.2 Processo de liofilizacio

A liofilizacdo consiste em um processo de secagem do material airavés da

sublimagdo da parte congelada a baixas temperaturas e sob vacuo.

Liofilizacao € basicamente um processo de transferéncia de calor e de massa
simultineo, no qual o calor ¢ fornecido para o produto congelado e o vapor d’agua é
removido continuamente. O processo € geralmente conduzido a vicuo, portanto o produto
mantém-se congelado até a remogio da dgua. Na liofilizacdo de alimentos, o projeto dtimo
de um sistema deveria ser baseado numa alta taxa de secagem sem danificar a qualidade do
produto por aquecimento (SARAVACOS, 1965). Segundo KING e CLARK (1968),
liofilizagdo de alimentos tem tido aplicacao limitada porque as taxas de secagem obudas
sdo lentas e o equipamento requerido € muito caro. A taxa de secagem ¢ lenta devido a
limitacdo das forgas motrizes para transferéncia de massa e de calor e porque a resisténcia a
transferéncia de calor ¢ de massa € alta. Segundo GEORGE ¢ DATTA (2002), a forca
motriz da pressdo de vapor € muito baixa comparada com processos convencionais de
secagem. Isto torna o tempo de secagem mais longo resuitando em um custo relativamente

alto.

A principal vantagem do processo de liofilizagdo € a obtenc@o do produto de alta

qualidade, devido & baixa indug@io de degradacio térmica, 2 retencio de materiais voldteis
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responsaveis pelo aroma e pelo sabor e 2 estrutura rigida do material secado (LIAPIS e

LITCHFIELD, 1979). Além disso, outras vantagens deste Drocesso $io:

¢ buixo contetdo de dgua do produto seco, nivel proximo a zero (quanto menor o
contelido de dgua mais estivel o produto). Segundo LIAPIS e LITCHFIELD
(1982), devido & presenca de reduzida quantidade de dgua, ndo hd meio para

proliferacdo de microorganismos;
* ndo necessidade de manuseamento do produto em local refrigerado;

 redug@o do peso e volume do produto, o que facilita a estocagem e o transporte.
Segundo RAHMAN et al. (1970s, b apud KING, 1976, p.612), alimentos
liofilizados comprimidos sdo atrativos do ponto de vista de minimizar espacos de
estocagem e transporte. ReducSes volumétricas variando no fator de 3-16 tém sido

encontradas para carnes, frutas e vegetais.,

* aumento da vida de prateleira do produto, ou seja, aumento da vida wtil do produto,

pela baixa atividade de dgua do mesmo;

A 4gua € uma substéncia notdvel encontrada na natureza e é muito importante do
ponto de vista da sua relag@o com alimentos. No somente contribui na fextura ou estrutura
de um género alimenticio, mas sua interagiio com os componentes quimicos determina a
estabilidade de estocagem relativa do alimento (LABUZA, 1971; ROCKILAND, 1969 apud
LABUZA, 1975, p.155). A atividade de 4gua, como uma medida do meio molecular
aquoso que cerca as espécies reativas, tem sido reconhecida como uma propriedade
termodinamica de alimentos e outros produtos por muitos anos (LABUZA, 1968;
ROCKLAND e NISHI, 1980).

A atividade de 4gua € definida por:

_p _ %ERH (IL1)

onde: « =atividade, a, =atividade de dgua , p =pressio de vapor da 4gua no alimento,
Py =pressio de vapor da dgua pura, %ERH= umidade relativa na qual o alimento nem

ganha nem perde umidade para a atmosfera (LABUZA, 1975).



O conceito de atividade de dgua € mmportante na determinacio da qualidade e
seguranca do produto, pois prediz a seguranga e estabilidade em relagdio ao crescimento
microbiano, taxas de reagfes quimicas e bioguimicas, ¢ propriedades fisicas. Este
parimetro influencia a cor, odor, aroma, textura e vida de prateleira de muitos produtos. Em
outras palavras, a atividade de agua (a,) em alimentos fluidos e em produtos naturais
estima a disponibilidade da mesma para ser utilizada por microorganismos e em reagdes de
degradag@o. Sua importéncia estd relacionada a melhor conservagiio, pois quanto maior seu

valor, maior a velocidade de deterioracio.

Microorganismos n#o crescem nos alimentos desidratados quando a faixa da
atividade de dgua € menor ou igual a 0,6 - 0,7, mas outras reagdes tais como enzimaticas e
ndo-enzimaticas (exemplo: oxidacfio de lipidio, escurecimento nfo enzimadtico, etc.), que
causam mudanga na cor, aroma e estabilidade, podem ocorrer durante o processamento ¢
estocagem. Através do parmetro atividade de agua, € possivel predizer a vida de prateleira

do produto (JAYARAMAN e DAS GUPTA, 1995).

Um sistemna de liofilizacdo € constituido basicamente de uma cdmara de secagem
ou de véacuo, condensador, sistema de vdcuo e alguns sistemas complementares tais como:

vélvulas de vacuo (“manifold”) e sistema de refrigeraciio (ALCAIDE et al., 1978).

O processo de liofilizacdo consiste de quatro principais operagdes: congelamento,
vacuo, sublimac¢@o e condensacfio. Cada uma destas operagdes divide o consumo total de
energia como mostrado na Figura [I.1. Nota-se que, enguanto a sublimac@o toma quase a
metade da energia total do processo, o congelamento ndo possui um consumeo de energia
elevado. As por¢les de vidcuo e condensacfo sdo praticamente iguais. Qualquer novo
melhoramento para a liofilizacio a vicuo a fim de reduzir custos de energia deveria ser
direcionado para os seguintes objetivos: (a) melhorar a taxa de transferéncia de calor a fim
de ajudar a sublimacido; (b) reduzir o tempo de secagem, a fim de reduzir o vicuo; (c)

reduzir 0 uso de condensadores (RATTI, 2001).

Os estdgios fundamentais envolvidos no processo de liofilizacdo sfo: estdgio de
congelamento, estagio de secagem primadria e estigio de secagem secundéria. A Figura 11.2
apresenta, esquematicamente, o processo de liofilizagdo. No estagio primdrio de secagem,

teoricamente, a dgua congelada € removida por sublimacfo, e assim que o gelo sublima,
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formam-se poros no interior do produto que est4 sendo secado. No estagio secundario de

secagem ha a remogio da umidade sublimada do produto requerido.

/
/

N

Condensacio

25%

Figura IL.1: Analise do custo de energia para o processo de liofilizagdo.

Fonte: RATTI, 2001.

CONGELAMENTO ESTAGIO PRIMARIO ESTAGIO SECUNDARIO PRODUTO
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MATERIA PRIMA LIOFILIZACAO LIOFILIZACAD

Figura I1.2: Etapas do processo de liofilizago.

A cinética da Lofilizagiio ¢ determinada pelo transporte interno de calor do
material secado ¢ umidade sublimada na forma de vapor ¢ pelo transporte de vapor na

superficie do material.

O processo de liofilizagdo é multivariavel, sendo necessaria a analise do impacto
das variaveis operacionais no desempenho do processo, assim como o efeito das interagdes

entre as variaveis.

Os trés estigios fundamentais do processo de liofilizacdo serdo descritos

detalhadamente a seguir.



I£.2.1 Estagio de congelamento

A etapa de congelamento € o primeiro passo no processo de liofilizagio. O
desempenho global do processo de liofilizagdo depende significantemente deste estagio

(LIAPIS et al., 1996).

A forma dos poros, a distribuiciio do tamanho dos poros, e a conectividade da rede
de poros da camada seca formada pela sublimagdo da dgua congelada durante o estagio
primario de secagem dependem do tamanho ¢ homogeneidade dos cnistais de gelo que

foram formados durante o estdgio de congelamento.

A diferenca entre os métodos de congelamento utilizados é a velocidade em que
ocorre ¢ congelamento, o modo como o resfriamento € produzido e a energia ¢ transferida
para o produto a ser congelado. Geralmente, a etapa de congelamento € realizada em uma

corrente de ar de resfriamento ou condugio.

A escolha entre congelamento rapido e congelamento lento € feita de acordo com
as caracteristicas do produto. Normalmente, quanto mais rapida a taxa de congelamento ¢
mais homogéneo o congelamento, maior serd a taxa de secagem e melhor serd a qualidade

finai (ELIA e BARESSI, 1998).

O produto de interesse deve ser congelado de modo que os cristais de gelo sejam
continuos ¢ altamente conectados e sua forma e tamanho sejam tais que 0s poros da matriz
tenham uma distribui¢do de tamanho de poros, forma dos poros, € conectividade da rede de

poros apropriados para maximizar as taxas de transferéncia de massa e de calor.

11.2.2 Estagio de secagem primaria

Nz secagem prnimdria ocorre sublimacio da 4gua congelada, e assim que a
substancia aquosa sublima, se forma uma estrufura porosa no material. Durante o estdgio de
secagem primério, alguma umidade na camada de secagem pode dessorver. O processo de
dessor¢do na camada de secagem pode afetar a quantidade de calor que chega na interface
de sublimacio, e conseqilentemnente, afetar a velocidade de sublimacdo na interface. O

vapor d’agua produzido pela sublimac@io da dgua congelada e pela dessor¢do da umidade é
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transportado por difusiio e conveccgio através dos poros da estrutura porosa da camada de

secagem {L.IAPIS et al., 1996).

O objetvo da secagem primdaria € encontrar as condi¢des de operagdo que
maximizem a duragdio deste periodo, ou seja, a maximizaclo da quantidade de agua
removida. A forma dos poros e a temperatura em todos 0s pontos niao podem ser medidas
durante o estagio primario. Além disso, € extremamente dificil medir, com exatiddo, a
distribuicdo de temperatura no espaco multidimensional na camada seca do produto. No
entanto, modelos tedricos dindmicos avancados podem formecer informacgdes quantitativas
sobre o comportamento dindmico dos pardmetros € vandvels que deternunam a estrutura e
estabilidade quimica das camadas seca e congelada do produto e a duracio da taxa de

secagem primaria (BOSS, 2004).

Quando ocorre derretimento em algum ponto na camada congelada, o solvente
naquele ponto ndo pode ser removido por sublimacgdo. Logo, haverd deficiéncia na secagem
do material e o solvente ndo poderé ser removido por sublimacéo, resultando na reducio da

estabilidade estrutural.

O valor méiximo da temperatura na camada congelada durante o estagio de
secagem primaria deve ser tal que ndo ocorra derretimento do mesmo, perda de

propriedades ¢ estabilidade estrutural.

I1.2.3 Estagio de secagem secundairia

No estagio de secagem secunddrio ocorre, leoricamente, a remocgdo do vapor

d’4gua sublimado durante o estigio primdrio.

Durante o estdgio de secagem secunddrio, o solvente € removido da cimara ¢ uma
pequena quantidade de dgua adsorvida pode ser removida por dessorcio (BOSS et al.,
2004).

Consideramn-se como caracteristicas criticas do processo, durante a secagem
secundaria, os valores das temperaturas e da umidade no espaco multidimensional ocupado

pelo produto ¢ a duracio do estigio secundario.



Os objetivos no estagio de secagem secundaria sfo encontrar as condigdes de
operagdo do liofilizador que minimizam a duracfio deste estagio sem perdas da estabilidade
estrutural e quimica do produto durante a secagem, e que estabelegam no final deste estagio

um perfi! de concentragfio desejdvel da dgua residual.

Neste estagio, podem ocorrer fendmenos tais como: colapso, derretimento ou
dissolucio da matriz solida, que influenciarfio a estabilidade estrutural do produto. As

estabilidades estruturais e quimicas sfo fun¢des da temperatura e concentragéo de umidade.

A seguir sera apresentada uma breve descricio sobre o equipamento utilizado em

um processo de liofilizagdo.

11.3 Equipamento

Ha trés partes principais do consumo de energia no processo de liofilizagfo, sendo
que elas estéio relacionadas ao congelamento do produto, ao fornecimento controlado do
calor para o material ¢ a remogiio do vapor d’dgua liberado durante a sublimacfo e
dessor¢do na cAmara do liofilizador. A se¢fo que consome maior quantidade de energia ¢

aquela referente & remocio do vapor d’agua.

O liofilizador que sera utilizado no desenvolvimento deste projeto serd um
Liofilizador tipo Bandeja, em batelada, sendo que o condensador localiza-se dentro da

cAmara de secagem.

No préximo item sera feita uma breve descrigfio sobre hofilizador tipo Bandeja.

IL.3.1 Liofilizador tipo Bandeja

O liofilizador de bandeja (Figura 11.3) € o mais utilizado. Existem dois tipos
principais, que diferem de acordo com o condensador utilizado. Os condensadores podem
ser colocados dentro da cdmara (Figura 11.4.2), ou o condensador localiza-se numa camara
separada conectada por tubos (Figura 11.4.b). Este tipo de equipamento proporciona

dificuldades em trabalhar com produtos farmacéuticos, como ampicilina, devido a
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dificuldade em manter o produto estéril. Porém possui a vantagem de ser mais econdmico
no que diz respeito a energia (DALGLEISH, 1990).

Figura 11.3: Liofilizador tipo Bandeja.

Fonte: DALGLEISH, 1990.

IR

{(a) {b}
Figura 11.4: Dois tipos de condensadores localizados dentro (a) ou fora (b) da cdmara de

secagenl.

Fonte: DALGLEISH, 1990.
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A Figura I1.5, mostra um diagrama de um material na bandeja de um liofilizador.
O calor qf pode ser suprido & superficie por condugfio, convecgdio ou radiagio. qn ¢
conduzido pelo fundo da bandeja aquecendo a placa, o material congelado e chegando a
interface de sublimac¢fio. A magnitude do calor quy nos lados verticais da bandeja ¢ muito
inferior quando comparado com q; € qu, ¢ por isso pode ser negligenciado. O calor gy
representa a quantidade de calor transferido entre o ambiente da cimara de secagem ¢ a
lateral vertical da bandeja. Os termos Nw e N; representam o fluxo de massa de vapor
d’agua e o fluxo de massa total, respectivamente, na camada de secagem. O fluxo total de
massa ¢ igual ao somatério dos fluxos de massa do vapor d’dgua ¢ do gas inerte,

Ni=Nw+Nj,, onde Nj, € o fluxo de massa do gés inerte.

4N, 9, N, ANy

;,’A I o x=0)
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Figura IL.5: Diagrama de um material na bandeja de um Liofilizador — & posi¢io X indica a
interface da sublimacfio (frente) entre a camada de secagem I ¢ o material congelado 11

Figura simétrica.

Fonte: LIAPIS e BRUTTINI, 1994.

11.4 Fatores que afetam a qualidade de produto durante a secagem

Muitos produtos alimenticios com valor nutricional, tais como sucos de frutas,
leite, ovos e vegetais sdo desidratados na indtGstria de alimentos. Durante a desidratagéo, o

produto geralmente estd a uma temperatura acima da ambiente e abaixo da temperatura de
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esterilizagdo. O calor adicionado ¢ o tempo de exposi¢lo do produto a altas temperaturas
afetam a qualidade nutricional dos produtos alimenticios (SOKHANSANJ ¢ JAYAS,
1995).

Os fatores que afetam a qualidade do alimento durante a secagem so divididos em
quimico, fisico e nutricional. Dentre os fatores quimicos podem-se citar a reagfio de
escurecimento, a oxidagfio de lipidio e a perda de cor. Fatores como reidratagfo,
solubilidade, textura e perda de aroma constituem os fatores fisicos. J4 os fatores
nutricionais que influenciam a qualidade do alimento durante a secagem sio perda de

vitamina, perda de proteina e sobrevivéncia microbiana.

A seguir estdo descritos alguns dos fatores que afetam a qualidade do produto

durante a secagem.

11.4.1 Perda de pigmentes naturais

A cor ¢ uma importante qualidade atribuida ao alimento para a maioria dos
consumidores. Segundo EAGERMAN (1978), a cor dos alimentos € importante para sua

aceitabilidade.

Dentre os compostos coloridos naturais, carotendides ¢ clorofila sdio amplamente
distribuidos em frutas e vegetais. A preservaciio destes pigmentos durante a desidratacio é

importante para tornar frutas e vegetais atrativos e aceitaveis.

Carotendides sfio susceptiveis a mudangas oxidativas durante a desidratago
devido ao alto grau de insaturacfo na sua estrutura quimica. Os maiores carotendides
enconfrados em alimentos sfo carotenos e oxicarotendides (JAYARAMAN e DAS

GUPTA, 1995).

11.4.2 Reacgdes de escurecimento

Um obstéculo sempre encontrado na desidratacfo ¢ no longo tempo de estocagem

de frutas e vegetais ¢ a descoloragfio devido ao escurecimenio. Nos alimentos podem
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ocorrer dois upos de reagdes de escurecimento: enzimatico e ndo enzimatico

JAYARAMAN e DAS GUPTA. 1995).

Reagdes de escurecimento nio-enzimatico, ou reacdes de Maitlard sdo reagdes
deteriorativas que envolvem o grupo carbonil de agtcar reduzido ¢ o grupo amino de um
acido ou protefna amino conhecidos. Os produtos da reacfio sdo substincias escuras,
poliméricas e insoliveis, conhecidos como pigmentos melanoidinas (KING, 1971). As
reagOes bdsicas que levam ao escurecimento sio bem documentadas na literatura. Estas
reaces sdo consideradas prejudiciais na maioria das vezes, prejudiciais devido & formagao
de cor e sabor nao desejaveis e também devido a perda de vaior nutritivo através de reagdes
envoivendo grupo alfa-amino de misturas de hisina e outros grupos de proteinas

(JAYARAMAN e DAS GUPTA, 1995).

Reacbes enzimaticas podem causar degradacdio do alimento através do
escurecimento enzimatico oxidativo do corte de frutas, clivagem de moléculas de amido
com a producdo de aglicares simples, hidrdlise de pectina ¢ de lipidio. Quanto maior o
conteddo de dgua presente no alimento seco, mais rdpida serd a degradagio da atividade

enzimadtica (KING, 1971).

I1.4.3 Degradacio oxidativa e perda de aroma

s

A aceitabilidade de frutas e vegetais € altamente dependente de seu aroma. A
retengdo do aroma € muito importante em produtos no qual os constituintes principais do

aroma sdo dleos voliteis (JAYARAMAN e DAS GUPTA, 1993),

Durante as operacdes de pré-secagem, secagem e estocagem, os constituintes
naturais do aroma podem sofrer muitas variagdes. Temperaturas elevadas, retardamento no
processamento, exposicao a luz, e certos produtos quimicos sdo algumas condicGes

geralmente responsaveis para a destrui¢io de aromas naturais.
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I1.5 Liofilizacio do suco de frutas

O avanco na tecnologia de processamento de frutas estd relacionado a alta
qualidade requerida pelo mercado consumidor direcionado ao suce de fruta concentrado,
polpa de suco, suco de fruta em pod, entre outros. O processo de liofilizagdo do suco de fruta
€ inovador neste campo. Este processo permite processar materiais em baixas temperaturas
sem afetar o calor sensivel das células, vitaminas e proteinas e assim reter o frescor, a
estrutura da célula e o valor nutricional da fruta (NATIONAL RESEARCH
DEVELOPMENT CORPORATION, [2003]).

O método convencionul do processamento do suco de {ruta em pé por “spray
drying” implica em desidratacio dos sucos de fruta, apresentando problemas devido & sua
susceptibilidade elevada a degradagdo térmica resultando em caramelizagio,
escurecimento, perda do sabor e nutrientes. J4 o processo de liofilizagio remove a dgua dos
materiais sem proporcionar o calor que danifica o valor nutricional do produto, bem como o
aroma do mesmo (NATIONAL RESEARCH DEVELOPMENT CORPORATION,
[2003]). Uma vez que o suco ¢ liofilizado, a estrutura € a composigdo dos componentes
essencials sdo preservadas. Portanto ocorre retengdo de quase todos os nutrientes, do aroma

natural da fruta, do sabor e da cor.

O desenvolvimento da tecnologia da liofilizacdo € capaz de fornecer um produto
de excelente qualidade e com volume reduzido que proporcicona facilidade no transporie e

na estocagem.

Ao se comparar 0 suce de laranja hofilizado com o suco original observa-se gue
ndo hd perda de acUcares redutores e possui uma razdo normal de glicose / frutose
(KRAMER et al., 1988). Aminoacidos como asparagina, metonina, lisina e arginina nao

sdo afetados pelo processo de liofilizacio (KRAMER et al., 1988).

De acordo com SILVA (2005). o conteado de dcido ascérbico determinado por
cromatografia gasosa no suco de laranja apos liofilizacao foi de 57,5 mg /100 ml, sendo que
o valor de referéncia para o suco de laranja € de 60,0 mg/100 g (U.S Department of

Agriculture, 2001 apud SILVA, 2005).
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A liofilizacdo de alimentos liquidos pode exibir um alto grau de retengfio de
volateis “flavour” e de substincias aromaticas, apesar de alguns materiais apresentarem

baixa reten¢fio (ETZEL e KING, 1980).

11.6 Frutas citricas

A origem e a historia das frutas citricas ndo é completamente conhecida. Acredita-
se que varias espécies do género Cifrus sdo nativas de regides subtropicais e tropicais da

Asia e Arquipélago Malay (RAMANA et al., 1981).

Dentre as frutas classificadas como citricas podemos citar: laranja, limfo, abacaxi,

morango, acerola e uva. Acredita-se que a laranja tenha se desenvolvido no leste da China.

A produgdo de frutas citricas no mundo aumentou gradualmente durante o século
XX (RAMANA et al., 1981).

O crescimento da industria citrica ¢ devido, principalmente, ao répido
desenvolvimento na ciéncia de horticultura, tecnologia de processamento, utilizagio
proveitosa de bioprodutos ¢ melhora de condigbes econdmicas no consumo dos paises do

mundo (RAMANA et al., 1981).

A industria brasileira de citricos voltada para a exportacfo, nasceu em 1963,
quando exportou mais de cinco mil toneladas de suco, arrecadando pouco mais de dois

milhdes de délares (ABECITRUS, [2004]).

O Brasil tornou-se na década de oitenta e continua a ser até hoje o maior produtor
mundial de laranja. A maior parte da produgfo brasileira de laranja destina-se 4 industria do
suco, concentrada no estado de Sao Paulo, responsavel por 70% das laranjas (volume que
supera 400 milhdes de caixas) e 98% do suco que o Brasil produz (ABECITRUS, [2004]).
Os graficos a seguir, Figuras I1.6 e 117, se referem aos principais produtores de laranja do

mundo.
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China péxico ESPANNa
1,05% 4459 4,88%

Figura 11.6: Producdo média total referente a safra 1980/81 e 1988/89— 38.623.700

toneladas (946,6 milhdes de caixas).

Fonte: FAO.

Brasil
23,66% —===rrn...  Mediterraneo

China Mexico 439%
496%  5,50%

Figura I1.7: Producfo total referente & safra 1998/99 - 53.644.100 toneladas (1,314 bilhdo

de caixas).

Fonte: FAQ,
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11.6.1 Anatomia e biologia de frutas citricas

Frutas citricas sfo compostas de uma camada externa de flavedo que contém a cor
externa da fruta e bolsas de oleo sesquiterpeno que protegem a fruta de insetos ¢
microorganismos (KIMBALL, 1999). O flavedo ¢ constituido de cromoplastos que ddo as
cores verdes, amarelas ou laranja a fruta, e numerosos sacos de 6leo com dleos aromaticos
essenciais (RANGANA et al,, 1983a). O albedo é composto de camadas esponjosas de
células parenquimdticas ricas em glicosideos (flavononas), componentes amargos, pectina e

enzimas pectinas, e esta localizado sob o flavedo.

Ainda sob o flavedo estdo localizadas as se¢bes da fruta, divididas pela membrana.
Cada secfo € constituida de varias vesiculas que sfo alongadas e estfio unidas no miolo ou
centro da frata. Dentro das vesiculas estdo a maioria das células do suco (Figura 11.8). Estas
células do suco sdo também alongadas e estdo unidas no miolo ou no centro da fruta e
consistem de extensos vactiolos nos quais o suco esta contido. Os nicleos destas células e
as outras organelas estdo localizados na membrana do vactiolo expandido do suco. O suco
no vactiolo é claro, destituido de material escuro. A medida que a fruta amadurece, os
carboidratos e a agua da sciva direcionam-se¢ da arvore para o vactiolo do suco. A
mitocdndria na membrana da célula do suco esta ativa durante a maturagfio, produzindo, no
ciclo de Krebs, acido citrico que também acumula no vaciolo do suco. Este acumulo e
subseqiiente diluicdo com 4gua e aciimulo de carboidratos resultam na mudanga da acidez
de varios sucos durante a maturagio. Geralmente, o acido alcanga elevadas concentragdes
po inicio do amadurecimento da fruta e diminui a concentragdo com o crescimento da fruta
ou diminui¢fo do 4cido citrico ou ambos através da demanda metabdlica na época quente.
A combinagio da 4gua, carboidratos, acidos orgdnicos, texturas suculentas, opacidade,
pigmentos carotendides e antocianina, déleos sesquiterpenos, e componentes de aroma
produzem o aroma, a cor e a textura que se associa com frutas citricas e seus produtos

(KIMBALL, 1999).
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VESKULAS Nag S8¢0ES
= DAS FRUTAS JITRICAS

CELLLAS DO SUCO NA
VESKLLA,

S neremeres MITOCONDRIA

VACHOLO CONTERDO SUCO

o MAEMERAMA, B8 CELULA

Figura I11.8: Anatomia da célula do suco e localiza¢8io na fruta. O suco ¢ acumulado no

vactiolo e ocupa a maioria do volume da célula madura.

Fonte: KIMBALIL, 1999,
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11.6.2 Composi¢cio quimica de frutas citricas

Os fatores que afetam a composicdo de frutas citricas sdo: condicdes de

crescimento. maturidade. origem e clima.

11.6.2.1 Carboidratos

O contelido de material seco em frutas citricas é constituido de acdcares,
oligossacarfdeos e polissacarideos. A polpa € constituida de 40% de actcares e 50% de
polissacarideos. O doce do suco € devido a glicose, frutose e sacarose. Os aglicares no suco
podem variar de 1% em certas limas a aproximadamente [5% em algumas laranjas. O
contettido de aglicar na fruta depende da maturidade da mesma. Agtcares também estdo

presentes no albedo e flavedo.

11.6.2.2 Polissacarideos

Os principais polissacarideos de frutas citricas s&o galacturonan-contendo
substincias pécticas, celulose, “glucan”, “arabinan” e xilana. Substincias pécticas sdo
complexos de carboidratos coloidais que consistem de unidades de 4cido galacturdnico, os
quais sdo parcialmente esterificados por grupos metil, e, parcialmente ou completamente

neutralizados por uma ou mais bases.

11.6.2.3 Acidos orginicos

Frutas citricas sdo frutas dcidas. Alguns fatores que afetam os niveis de acidez em

frutas cftricas sfo: maturidade, estocagem, fatores climadticos e ambientais e temperaturas.

A acidez de sucos citricos é principalmente devida ao seu conteido de Acidos

citrico e malico.



Os écidos podem estar presentes na forma de sais tais como: citrato, tartrato e
malato. A acidez da laranja diminui com a maturidade, principalmente devido a perda de

acido citrico, enguanto o dcido malico permanece relativamente constante.

11.6.2.4 Constituintes nitrogenados

O conteudo de nitrogénio de todas as frutas citricas variam entre 0,1 e 0,2% em
base iimida de peso. No entanto, o contelido de sélidos totais em sucos citricos variade 5 a
10%. Os sélidos totais encontrados em frutas citricas incluem aminoécidos, proteinas, base
nitrogenada, nucleotideos e 4cidos nucléicos, compostos nitrogenados imorganicos e

lipidios contendo nitrogénio.

Aminoéacidos constituem cerca de 70% dos compostos nitrogenados em varias

frutas citricas.

11.6.2.5 Lipidios

Lipidios de frutas citricas incluem &cidos glicerideos oleosos em sementes, 0s

fosfolipideos e os lipideos complexos do suco, e componentes da pele.

11.6.2.6 Carotendides

A clorofila na fruta verde desaparece a medida que a fruta comega a amadurecer, e
o contetido de carotendide aumenta. Este processo que ocorre durante o amadurecimento €
devido 2 desintegracdo gradual de cloroplastos, € sua conversdo em cromoplastos. Os
cromoplastos tem uma rdpida habilidade biossintética que resulta na formagfio de

carotendides de diferentes tipos.

Durante a maturago, 0 ¢-caroieno permanece constante, o {3-{:3{02&1’}0 presente na

fruta verde diminui, e o y-caroteno aumenta e predomina na fruta madura.



A cor das frutas citricas varia de laranja escuro em tangerinas vermelhas a amarelo
claro ou verde em limdes. A mistura complexa de carotendides estd localizada nos

plastidios do flavedo e nas vesiculas internas do suco.

11.6.2.7 Vitaminas

O 4cido ascorbico (vitamina C) estd presente em frutas citricas e o seu contetido

varia consideravelmente nestas frutas.

Os niveis de vitamina C sdo influenciados por (1) fatores de produgzo e condigcbes
chimaticas, (2) estado de maturidade e posigéo da fruta na arvore, (3) tipo de fruta citrica
(espécie e variedade), (4) pardmetros usados para processamento de frutas em diferentes
produtos, (5) tipo de recipiente para armazenar o produto processado, e (6) manipulacao e
estocagem (NAGY, 1980). O nivel de vitamina C em frutas citricas diminui com a

maturidade (HARDING et al., 1940 apud KIMBALL, 1999, p. 252).

Além do 4cido ascérbico, outras vitaminas também eSt30 presentes em Sucos

Citricos.

11.6.2.8 Elementos inorganicos

Os principais elementos inorganicos de sucos citricos séo: Célcio (Ca), Fosforo
(P), Ferro (Fe), Magnésio (Mg), Potéssio (K), Sédio (Na) e Cloro (Cl). A concentragio da
maioria dos elementos inorgdnicos pode variar com a origem geografica da fruta,

maturidade, variag@o sazonal e nivel de fertilizagdo e condig¢des de processamento.

11.6.2.9 Flavonoides

Os flavondides nos citricos sfo abundantes e facilmente isolados. Alguns tém

propriedades de sabor notévels, e alguns sio fontes de bioprodutos de valor.
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Os trés tipos de flavondides mais encontrados s#o: flavononas, flavonas e
antocianinas. Dentre os flavondides, geralmente as flavononas sdo predominantes, enquanto
as flavonas e antocianinas estdo presentes em quantidades consideravelmente menores. As
flavonas “premethoxylated” e flavononas encontram-se como compostos livres em sacos de

6leo no flavedo de algumas frutas citricas.

I1.6.2.10 Limondides

A intensidade do gosto amargo € dependente da maturidade da fruta. O gosto
amargo € causado pelos grupos de triterpendides derivado dos limondides, nomeado como

0 primeiro composto deste tipo. moneno.

Provavelmente, o limoneno € o dnico limondide presente em gquantidades

significantes na maioria dos sucos citricos.

Os constituintes amargos ou seus precursores estfo principalmente presentes no
albedo, levemente na membrana externa de sacos de sucos, e nas sementes. Os limondides
e C26 triterpenos que ddo o gosto amargo nos sucos citricos estdo acumulados nas

sementes.

I1.6.2.11 Constituintes aromaticos voliteis

Os constituintes do aroma de frutas cifricas consistemn de Oleos essencials

presentes na casca, no 0leo do suco presente na cavidade do suco.

O aroma do suco depende da presenca de proporcdes naturais de todas as espécies
de aroma. E reportado na literatura que a fracdo de 6leo de um suco citrico € uma mistura
complexa de um grande ndmero de substincias volateis dos quais o d-limoneno constitui
70-95% do total. A presenca de emulsio do 6leo e material coloidal no suco citrico, tem

sido reconhecida por algum tempo (MASSALDI ¢ KING, 1974).
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IL.7 Suco de Laranja

A secagem de sucos citricos esta se tornando cada vez mais atrativa na indgstria de
alimentos e a aplicagiio em larga escala depende da combinagio da boa qualidade do
produto com baixos custos operacionais. Os fatores que afetam a qualidade do produto seco
sdo: dano (prejuizo) térmico durante a concentragio e passos de secagem, perda de aroma e
dificuldade de redisperso. A liofiliza¢8io € um dos processos que minimizam cstes efeitos

devido a baixas temperaturas envolvidas e a estrutura altamente porosa do produto secado
(MASSALDI e KING, 1974).

A laranjeira € a arvore frutifera mais conhecida, cultivada e estudada em todo o
mundo. A qualidade da laranja esta diretamente relacionada com as condigOes climaticas e

maturidade da fruta.

Atualmente, 05 pomares mais produtivos, resultantes de uma citricultura
estruturada, estdo nas regides de clima fropical e subtropical, destacando-se o Brasil,
Estados Unidos, México, China e Africa do Sul. Destacam-se como principais regides
produtoras no mundo S&o Paulo, no Brasil, e Florida, nos Estados Unidos {ABECITRUS,
[2004]). O principal produto da laranja ¢ o suco. Durante o processamento do suco, sdo
obtidos varios subprodutos com valor comercial. Dentre eles estio os Oleos essenciais,
d’limoneno e farelo de polpa citrica. Na Figura 1.9 ¢ apresentada a laranja, seu principal

produto, bem como seus subprodutos.

SUCO 44.81%
CELULAS
CONGELADAS 7P
OLECS

ESSENCIAIS oW

DLIMONENG  0,92%

Liounos
AROMATICOS

8,57

FARELO 49,24%" 4

Figura 11.9: Laranja e seus subprodutos.

BIBLIOTECA CENTRAL
DESEMVDLVIMENTO
COLECAD
UNICAMP

Fonte: ABECITRUS, [2004].
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Os subprodutos derivados da laranja possuem diferentes aplicagdes no mercado
interno e externo, as quais incluem fabricac@io de produtos quimicos e solventes, aromas e
fragrincias, tintas, cosméticos, complemento para ragio animal, etc (ABECITRUS,
[2004]).

Os 6leos essenciais sfo Oleos volateis que sdo retirados da casca das frutas citricas.

Podem ser aplicados em industrias alimenticia e farmacéutica (ABECITRUS, [2004]).

O d'limoneno € um liquido incolor, com leve odor citrico, obtido da destilagdo do
licor citrico. Este licor provem da prensagem do residuo umido da laranja (casca, bagaco,
sementes) apos a extragdo do suco. O d'limoneno ¢ a fracfo oleosa e é considerada uma das
mais puras fontes de terpeno monociclico. E utilizado como solvente industrial,
componente aromatico e como matéria prima para a fabricagdo de outros compostos

quimicos (ABECITRUS, [2004]).

O farelo de polpa citrica peletizado ou farelo de casca de laranja ¢ obtido por meio
do tratamento de residuos sélidos e liquidos remanescentes da extragfio do suco. O farelo de
polpa citrica peletizado ¢ usado principalmente como complemento para a ragdo animal,

principalmente na pecudria (ABECITRUS, {2004]).

Os constituintes que exercem maior influéncia no aroma da laranja sdo agucares,
acidos e 6leos essenciais. O acido citrico estd presente na laranja. Agucares e acidos estio
presentes em maior quantidade que outros constituintes no suco, a quantidade presente
depende da maturidade da fruta. Durante a maturagfo, a quantidade de actcares aumenta e
o acido diminui ({TRESSLER et al., 1939).

A sacarose diminui gradualmente, em quantidade, durante a estocagem da fruta e
uma diminuicio também ¢ notada quando a fruta permanece na arvore apds estar

completamente madura.

As laranjas possuem consideraveis quantidades de pectina presentes nas paredes
intracelulares da casca (TRESSLER et al., 1939). De acordo com WILSON (1925) a
quantidade de pectina na polpa da laranja € de 3,5 a 5,5 %. Ja no suco, a pectina estd

presente em pequenas concentractes (TRESSLER et al., 1939).

Nelson et al. (1933 apud TRESSLER et.al., 1939, p.200) estudou a distribuigo de
pequenas quantidades de nitrogénio soltivel no suco de laranja. Metade do nitrogénio

presente no suco de laranja foi encontrada na forma amino. Seus estudos de constituintes
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nitrogenados do suco resultarum na identificaciio de “stachydrine™, arginina, colina,

asparigina e acido aspartico (TRESSLER et al.. 1939).

A Tabela I1.1 mostra a composi¢io aproximada das laranjas.

Tabela I.1: Composicdo aproximada das laranjas™ (Fonte: TRESSLER et al., 1939).

Componentes % por peso
Residuo

Média 28
Agua

Média 87,2
Proteina

Média 0,9
Gordura

Média 0,2
Cinzas

Média 0,47

Actcares Totais
Média 8.8
Acido {como citrico)

Média 0.68

* De acordo com Chatfield, C., e McLaughlin L. L1931. Composicio aproximada de
frutas frescas. U.S. Dept. Agr. Circ. 50, Rev.1-19.

A vitamina C, ou 4cido ascorbico € uma das mais importantes vitaminas
encontradas em sucos de frutas citricas como o suco de laranja (NATIVE PRODUTOS

ORGANICOS LTDA, [2003]). O suco de laranja € rico como fonte de 4cido ascorbico. Ha
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variagiio na quantidade de dcido ascorbico presente no suco de laranja devide a variedade,

local onde a fruta cresce, maturidade e método de extragdo da fruia.

Diversos fatores influenciam na degradacdo da vitamina C, sendo que 08 mais
importantes e impactantes nos valores finais s3o o tempo de exposi¢ao ao oxigénio, 0
processamento do suco a temperaturas elevadas e a sazonalidade da maténa-prima, pois o
teor de vitamina C na fruta varia durante a safra (NATIVE PRODUTOS ORGANICOS
LTDA, [2003]).

Durante um periodo médio de mercado, a perda de quantidade de vitamina C €
menor que 10%, que ¢ indicativo da estabilidade da vitamina C em sucos citricos

(KIMBALL, 1999).

Carotendides, que estfo associados com a cor amarela & alaranjada, estio presentes
em quantidades variadas no suco de laranja ¢ dependem grandemente da variedade e local

onde as laranjas crescem (TRESSLER et al., 1939).

11.8 Conclusdes

A lofilizagdo consiste em um processo de secagem do material através da
sublimac@o da parte congelada a baixas temperaturas e sob vicuo. Neste processo estao
envolvidos 0s seguintes estdgios: estdgio de congelamento, estdgio de secagem primdria e
estigio de secagem secundéria. O desempenho global do processo de liofilizagdo depende
significantemente do estagio de congelamento. No estdgio de secagem primdrio ocorre
sublimacdo da dgua congelada e no estdgio de secagem secundério, ocorre, teoricamente, a

remocdo do vapor d’dgua sublimado durante o estagio primdrio.

O processo de liofilizacio do suco de frutas permite processar materiais em baixas
temperaturas sem afetar o calor sensivel das células, vitaminas e proteinas. A matéria-prima
escolhida para o desenvolvimento deste trabalho foi o suco de laranja. A escolha da
matéria-prima € devido ao fato do Brasil ser o maior produtor de laranja do mundo e ao
baixo custo da mesma. A laranja € uma fruta citrica e seu principal produto é o suco. O
suco de laranja € rico como fonte de 4cido ascdrbico. O conteddo de 4dcido ascorbico

segundo SIL.VA (2005) determinado por cromatografia gasosa no suco de laranja apds a
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liofilizacdo foi de 57,5 mg/100ml. O valor de referéncia para o mesmo é de 60,0 mg/100g

(U.S Department of Agriculture, 2001 apud SILV A, 2005).
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CAPITULO 111: MATERIAL E METODOLOGIA

O material e a metodologia utilizados neste trabatho encontram-se neste capitulo e

estfio descritos a seguir.

T11.1 Material

O material utilizado neste trabalho estd apresentado nos itens a seguir.

I11.1.1 Suco de laranja

Para a realizagfio dos estudos de secagem utilizou-se o suco de laranja ndo
pasteurizado. A matéria-prima utilizada nos experimentos foi obtida da mesma safra. O tipo
de laranja utilizada para realizacdo dos experimentos foi a laranja pera, produzida no
Estado de S#o Paulo. As laranjas foram cortadas ao meio manualmente. O suco foi
extraido através de um processador de frutas. O sumo foi coado para a retirada do flavedo e

sobrenadantes.

Ii.1.2 Liofilizador

A secagem por congelamento foi realizada em um liofilizador da marca

TELSTAR Industrial S.L., modelo Cryodos ~80.

O liofilizador utilizado nos experimentos, Figura 1IL.1, é composto de uma cdmara
de aco inoxidavel com oito saidas multiplas de silicone (“manifold™) de %” (18,7 mm) para
conexdo de frascos. Na parte superior da cAmara hd uma tampa construida em material
acrilico transparente para a inspegfio do condensador durante o processo. Na parte superior

também pode ser adicionado um sistema composto de um cilindro de vidro que acopla um
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suporte com trés bandejas. Na parte exterior hd uma bomba de vacuo que estd ligada

diretamente ao liofilizador.

Figura H1.1: Liofilizador utilizado nos experimentos.

Descricio da Figura II1.1:

1. Céimara de vidro com bandejas de ago inoxidavel;

2. Manifold com saidas de silicone e serpentina interna;

3. Sistema de controle de refrigeracio e pressio;

4. Bomba de vacuo.
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111.2 Metodologia

A seguir sdo descritas as metodologias utilizadas neste trabatho.

111.2.1 Metodologia de congelamento

A técnica de congelamento utilizada foi a de contato com nitrogénio liquido e em

“freezer” de temperatura ultra-baixa.

O ponto de ebulicdo do nitrogénio liquido é de -195.8°C. O “freezer” de
temperatura ultra-baixa € da marca SO-LOW, modelo PV85-13 e opera numa faixa de
temperatura de -40°C a -85°C, sendo que a temperatura do mesmo foi mantida a -80°C para
os experimentos realizados. Este “freezer” possui dois compressores, um de alto estigio e
outro de baixo estagio. Os fluidos refrigerantes utilizados no alto estdgio sfo: R134A, HP62
e R290, e no baixo estdgio sdo: R308B, R170 e R290. Ambos os compressores sfo
protegidos termicamente por protetores de sobrecarga termostitico que reinicializarfio

automaticamente 08 compressores no caso de sobrecarga.

Para o congelamento das amostras sem cominui¢do em “freezer” de temperatura
ultra-baixa, ap0s as amostras de suco de laranja serem pesadas, estas foram levadas ao
“freezer” de temperatura ultra-baixa para o congelamento das mesmas. Ja para o
congelamento utilizando nitrogénioc liquido das amostras sem cominui¢o, apds as amostras
de suco de laranja serem pesadas, os recipientes contendo as amostras de suco de laranja
foram colocados numa bandeja e entdo adicionou-se nitrogénio liquido na bandeja para
realizar o congelamento das amostras. O nitrogénio liquido foi obtido do Instituto de Fisica

Gleb Wataghin da Universidade Fstadual de Campinas (UNICAMP).

Para as amostras cominuidas, o suco de laranja foi despejado em formas de gelo. e
estas entdo foram levadas ao “freezer” de temperatura ultra-baixa para o congelamento.
ApGs o congelamento, as amostras de suco de laranja foram cominuidas manualmente e
entdo pesadas. Para o congelamento com nitrogénio liquido, ap6s o suco de laranja ser

despejado nas formas de gelo, estas foram colocadas em uma bandeja e adicionou-se
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nitrogénio liquido na bandeja para realizag@o do congelamento do suco de laranja. Apds o

congelamento, o suco de laranja foi entdo cominuido manualmente e pesado.

I1L.2.2 Analise da influéncia das variaveis principais ¢ de interaciio

Quantificou-se o efeito de cada varidvel operacional através de alteracles
sistematicas e controladas em torno de valores base para cada varidvel. Determinou-se a

melhor faixa de operacdo através da técnica de andlise de sensitividade paramétrica.

111.2.3 Desenvolvimento do modelo matematico simplificado

A partir do planejamento fatorial foi desenvolvido um modelo matematico

simplificado considerando as seguintes observacgdes para o modelo:
- validade para uma faixa de operacéo determinada
- modelo pontual
- levard em conta as varidveis que mais influenciaram o processo

- poderd ser ignorada a varidvel, ou as varidveis ou ainda a interacdo de varidveis que
contribuirem pouco ou nd@o contribuirem significativamente para a melhoria da resposta

de interesse do processo.

I11.2.4 Metodologia de superficie de resposta

Os planejamentos de experiéncias estdo, de uma forma ou de outra, voltados a
otimizac@io. A metodologia de superficie de resposta € uma técnica de otimiza¢io baseada
no emprego de planejamentos fatoriais; foi introduzida por Box na década de 1950, e desde
entdo tem sido utilizada com grande sucesso na modelagem de diversos processos

industriais (BARROS NETO et al., 1995).



Para aplicar a metodologia de superficie de resposta € necessdrio realizar
primeiramente ensaios através de um planejamento fatorial. Este método consiste num
nitmero fixo de niveis para cada um dos fatores ou varidvel de entrada, e, entdo, executam-
se experimentos com todas as possiveis combinagdes. Como primeira etapa normalmente €
utilizado um planejamento fatorial de dois niveis (nfvel inferior e nivel superior) para cada
varidvel. Assim, para n varidveis envolvidas no estudo, o nimero de experimentos que deve
ser realizado para investigar todas as combinagBes possiveis € de 2. A aplicaciio do
planejamento de experimentos supde que 0s erros experimentais sdo independentes e
constantes em toda a regifo; geralmente sio feitos trés ensaios no ponto central (nivel 0)
para permitir o cdlculo do erro puro. Uma das vantagens de incluir este ponto € que,
replicando-o, pode-se obter o desvio padrao dos experimentos e & partir deste dado, pode-se

calcular o desvio padriio dos efeitos (JESUS, 2002).

O desvio padrfio dos experimentos utilizando o ponto central € calculado pela

seguinte equagao:

5oy oDy
= n—1 (I11.1)

Onde Szexp € o desvio padréio dos experimentos no ponto central, n é o ndmero de

experimentos executados no ponto central, Y, representa o resultado do experimentoie ¥ €

a média dos resultados dos experimentos.

A varifncia dos efeitos € dada por:

2 . 4* chxp.
efens jy\;- (11]:.2)

Onde: N representa o numero de coeficientes do modelo.
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Se o0 modelo linear n3o apresentar uma boa correlac@o com os dados experimentais
¢ possivel adicionar ao planejamento fatorial inicial ponios axiais resultando no
planejamento fatorial chamado “estrela”, a fim de se obter o modelo de 2°. ordem

(quadratico).

O cdlculo dos valores codificados dos ensaios do planejamento “estrela” € obtido

pela seguinte expressio:
o = (2")"*, onde n ¢ igual ao niimero de varidveis independentes estudadas.

Para analisar se 0s modelos empiricos obtidos através da regressdo multilinear ou
nfo linear apresentam um grau de ajuste adequado aos dados experimentais, BOX et al.
(1978) sugerem a realizacdo de uma andlise de varincia, utilizando como parimetros o

coeficiente de correlacdo da regressio e o valor estimado para o teste F - falta de ajuste.

Através da realizagdo do teste F, ou seja, comparancio o valor estimado para F a
partir dos dados experimentais com o valor tabelado para uma distribuico de referéncia, é
possivel verificar a relevincia estatistica dos fatores experimentais no valor das respostas.
O fundamento do teste I consiste em verificar se existe ou nfio relacfo entre as varidveis € a
resposta. Segundo BARROS NETO et al. (1995), quando ndo hé relagio entre a resposta e
a varidvel, pode-se demonstrar que a razdo entre as médias quadraticas da regressdo e dos
residuos (falta de ajuste mais erro puro) MQr/MQ; segue uma distribuicdo F (hipdtese
nula). Neste caso, a variacdo nos valores dos resultados foi exclusivamente devido a fatores
aleatérios. A hipdtese nula pode ser testada comparando o valor efetivamente calculado
para MQg/MQ; com o valor de F tabelado. Se as variagdes nas respostas observadas
experimentals apresentarem alta probabilidade de pertencerem a esta distribuicdo, ndo hé

razdo para duvidar da hipotese nula.

Por outro lado, se a razdo MQz/MQ, for maior que F tabelado, pode-se afirmar que
a equacdo € estatisticamente significativa e os dados experimentais sdo representados pelo
modelo proposto. Deste modo BARROS NETO et al. (1995), sugerem que, para que a
regressdo seja estatisticamente significativa e preditiva, o valor da razio MQr/MQ, deve ser

no minimo 3 a 5 vezes supernior 4o valor de F tabelado.

A Tabela TII.1 apresenta a Andlise da Variancia (ANOVA} do planejamento

experimental. Esta tabela fornece os dados para calcular a falta de ajuste.
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Tabela IT1.1: Tabela ANOVA para o planejamento experimental com pontos centrais.

Fonte de Soma Graus de Meédia
variag:ﬁo Quadrétlca liberdade Quadr:itica Fcalculado Ftabe!ado*
SQ
Gl MQ

Regressdo i ni (}’; ~—y32 p-1 SQr/(p-1) MQgr/MQ, Fpi,np
(R) rT
Residuos i a O m};)ﬁ n-p SQ/(n-p)
(r) - J I i
Falta de & Fm—p, n-1

T ~ m-p SQpa/(m-p)  MQpa/MQep
i 1')2 :
ajuste (FA) Z;(}’ >

Erro puro 2 & ", n-m SQep/(n-m)
(y y Y ;’)

(EP) Zz ’

Total (T) " n-1

Z i();l - y-)z

J

{*} Fiapeiado cOm % de confianca escolhida (usualmente 95 %).
% de variagdo explicada = SQr/SQr
% maxima de variagdo explicavel =( SQr — SQgp)/SQy

onde:

SQr =8SQr+ SQ, SQr = SQpa+ SQep,

p ¢ o namero de pardmetros do modelo,

n € numero total de observagdes,

m € o nimero de varidveis distintas,
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5; ¢ a média global,

"

vy, € valor previsto do modelo,

v, € ¢ valor observado,

¥, € media das respostas observadas no nivel 1,

A S

(y,— y)representa o afastamento da previsio do modelo para o ponto questdo, ¥,

em relacdo a média,

n

(¥, — »,) € adiferenca entre o valor observado e o valor previsto,

A o

(¥,—¥,) depende do modelo e serd tanto maior quanto mais estimativas para um

~ -

dado nivel, y,, se afastarem do valor médio das respostas determinadas nesse nivel, y, .

Este termo fornece uma medida da falta de ajuste do modelo as respostas observadas.

A partir dos resultados obtidos no planejamento experimental € possivel calcular
os efeitos principais e de interacio das varaveis sobre a resposta, determinar quais s3o 0s
efeitos mais significativos e ajustar empiricamente um modelo algébrico simples de
primeira ordem, correlacionando as varidveis e as respostas. Estes efeitos s&o calculados

segundo a Equacdo IIL3 (JESUS, 2002):

Efeito=

> respostas para nivel (+1)- Y resposias para nivel (- 1) (II1.3)

mimero de respostas no nivel (+1)

Quanto maior o valor absoluto do efeito, maior seréd a influéncia na resposta. Este
tipo de analise pode ser feito porque os efeitos sdo independentes entre si. Isto € garantido
gragas a propriedade chamada de ortogonalidade. Em alguns casos os efeitos sdo tdo
grandes que se pode considerar o fator como importante. Em outros casos, os efeitos sdo

td0 pequenos que o fator poderd ser descartado (JESUS, 2002).

38



Neste trabalho foi utilizado o software Statistica versio 5.0 como ferramenta

computaciona} para analisar 0 planejamento fatorial executado.

[11.2.3 Planejamento fatorial completo 2*

A etapa anterior & execucio do planejamento fatorial completo 2° foi a realizacao
p ¢ plang) p G

dos testes iniciais com o equipamento que se encontra descrito no Apéndice A.

Realizou-se um planejamento fatorial completo 2* para analisar as seguintes
varidveis: espessura do produto, forma de congelamento, cominuigao e aditivo. O aditivo

utilizado nos experimentos foi a maltodextrina.

E reportado na literatura que o aumento da propor¢ao de maltodextrina favorece a

retencio de componentes voldteis, como etanol e d-limoneno no processo de hofilizagéo

(WELTI e LAFUENTE, 1986).

O planejamento fatorial completo consistiu de 2* mais tés ensaios no ponto
central. Nos experimentos realizados foi analisada a quantidade de 4gua removida no
processo de liofilizagfio do suco de laranja. As amostras foram retiradas do equipamento em
16 horas de secagem. A Tabela II1.2 mostra os niveis das varidveis do planejamento fatorial

completo 2%,

A cominui¢do das amostras foi feita manualmente, portanto ndo foi possivel
determinar a granulometria das mesmas. Quanto & forma de congelamento, as amostras
congeladas com nitrogénio liquido levaram um tempo de aproximadamente 1 2 5 minutos
para serem congeladas. J4 as amostras congeladas no “freezer” de temperatura ultra-baixa,
foram retiradas em 24 horas de congelamento. A forma de congelamento no ponto central
foi feita da seguinte forma: primeiramente os recipientes contendo as amostras foram
mergulhadas ligeiramente em nitrogénio liquido sem que houvesse o congelamento total e

apds foram levadas ao “freezer” de temperatura ultra-baixa para finalizar o congelamento.
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Tabela [I1.2: Niveis das varidveis do planejamento fatorial completo 2°.

Variaveis Nivel -1 Nivel 0 Nivel +1
L 2,3cm 3,3¢cm 4,6 cm
F Nitrogénio Liquido Nitrogénio Liquido ¢ “Freezer” de

“Freezer” de temperatura

ultra-baixa
C Cominuido Nio cominuido

A Sem aditivo 2.5 %

temperatura ultra-

baixa
Nio cominuido

5%

I. = espessura
F = forma de congelamento
C = cominuicio

A = aditivo

1H1.2.6 Curva de secagem a partir das condices 6timas

A partir das condi¢des Gtimas determinadas no planejamento fatorial completo 2%,

construiu-se a curva de secagem. Para construir esta curva de secagem foram utilizados

100 g de amostra cominuida, sendo que a varidvel espessura foi mantida no menor valor

possivel. As amostras foram congeladas através do contato com nitrogénio liquido. Em

intervalos de tempo pré-determinados (intervalos de uma hora), as amostras foram retiradas

do liofilizador e pesadas para determinacgfo da quantidade de dgua removida.

111.2.7 Implementaciio das condi¢des 6timas de operacdo

Implementaram-se as condi¢cbes de operacdio consideradas Gtimas a partir da

metodologia descrita no item 111.2.4. As andlises foram realizadas conforme descrito no

item IIL2.7.1.
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A partir das condi¢Bes 6timas determinadas no planejamento fatorial completo 24,
as amostras foram preparadas para posterior andlisec de umidade, de atividade de agua,
analise morfologica, analise sensorial e analise de cor. Todas as andlises citadas foram

realizadas para avaliar a qualidade do produto obtido ap0s a secagem.

Para o preparo das amostras foram utilizados 100g de suco de laranja. As amostras

foram congeladas através do contato com nitrogénio liquido e depois cominuidas.

As andlises de umidade por Infra-vermelho, analise de atividade de 4dgua ¢ andlise
de microscopia eletronica de varredura foram feitas, respectivamente, para verificar se €
possivel obter suco de laranja liofilizado com baixo teor de umidade, atividade de agua

aceitavel e verificagio da estrutura dos poros formada.

T111.2.7.1 Anilises

Em seguida apresentam-se as analises realizadas no desenvolvimento deste
trabalho.

[L2.7.1.1 Atividade de dgua

A determinaco da atividade de dgua foi medida através de um analisador modelo
Aqualab 3TE da DECAGON, que foi mantido & temperatura de 25°C. O equipamento esta
ilustrado na Figura IIL.2. O principio de funcionamento deste equipamento encontra-se

descrito no Apéndice B.

Figura I11.2: Analisador modelo Aqualab 3TE DECAGON.
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111.2.7.1.2 Anidlise do teor de umidade

O teor de agua residual contido na amostra apés a secagem foi determinada no
Analisador de umidade por Infra-vermetho 1V2000 que pode ser visto na Figura IIL.3. Esta

. analise € importante, pois estd relacionada ao tempo de armazenamento do produto.

E reportado na literatura que para sucos citricos secos permanecerem estocados
por um periodo de 6 meses & 38°C ou 1 a 2 anos 4 21°C, o contetdo de umidade deve ser
1% ou abaixo deste valor. O contetido de umidade de 2,5 a 3% no produto seco permite

mobilidade de iniciar reacdes ndo enzimaticas (RANGANA et al., 1983b).

Figura I11.3: Analisador de umidade por Infra-vermelho.

A etapa anterior & determinagfo da umidade foi a realizagdo da calibragio do
equipamento. A determinago da umidade foi realizada seguindo o manual do
equipamento. A calibragio do equipamento foi realizada pela Assisténcia Técnica da

GEHAKA e apds esta calibragdio, a mesma foi checada para confirmacio.

O procedimento para checar a calibracfo e para realizar a calibragio do Analisador

de umidade por Infra-vermelho IV2000 encontra-se no Apéndice C. Além disso, neste
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Apéndice encontra-se o procedimento para realizar a determinacfio da umidade neste

equipamento.

H1L.2.7.1.3 Analise morfolégica

Através da microscopia eletrbnica de varredura foi verificada a estrutura dos
poros formada no produto liofilizado. Esta analise foi feita no Laboratdério de Recursos
Analiticos e de Calibragdo (LRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica. No
Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragio (LRAC), foi utilizado um
microscopio eletronico de varredura (MEV) modelo 4401 da marca LEO. O equipamento
utilizado esta ilustrado na Figura II1.4. Na Figura IIL.5 apresenta o esquema do corte

transversal do mesmo.

A anélise por microscopia eletrdnica de varredura possibilita a formacfio de
imagens através do bombardeamento de elétrons na amostra, com um aumento de até

300.000 vezes.

No microscopio eletrdnico de varredura, elétrons de elevada energia sdo
focados num feixe fino, que sfio submetidos & varredura através da superficie da
amostra. Interagdes complexas de feixe de elétrons com os atomos da amostra produz
uma ampla variedade de produtos de radiagfo. Uma mistura desta radiacdo € coletada
por um detector, mais comumente um cintilador- detector fotomultiplicadora, e o sinal

resultante € amplificado e exibido no monitor (GOLDSTEIN et al.,1992).

Antes das amostras liofilizadas serem analisadas por microscopia eletronica de
varredura, foi necessdria uma etapa de preparagfo. O preparo das amostras foi realizado
no modelo SC 7620 Sputter Coater da marca POLARON, Figura HI1.6. As amostras
foram fixadas num porta amostra de aluminio e apos foi feito recobrimento metalico da

amostra (liga ouro-paladio).
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Figura I11.4: Microscépio eletronico de varredura modelo 440i da marca LEO.
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Figura I11.5: Corte transversal do microscopio eletrénico de varredura.



Figura II1.6: Equipamento para realizacio do preparo das amostras (recobrimento

metalico). Modelo SC 7620 Sputter Coater da marca POLARON.

Para analise de microscopia eletronica de varredura, as amostras lofilizadas
tiveram duas formas de preparo diferentes antes de serem submetidas ao microscopio
eletrénico de varredura. A primeira, apos as amostras serem liofilizadas, ndo passaram por
nenhum tipo de preparo, isto é foram levadas diretamente ao recobrimento metalico e entéo
para o microscopio eletrbnico de varredura. Para esta primeira forma, foi utilizado fita
dupla face e também fita de carbono sobre os porta-amostras de aluminio para aderir as
amostras sobre os mesmos. A segunda forma de preparo foi realizada seguindo a
metodologia de JESUS (2002). Apds as amostras serem submetidas ao processo de
secagem, foi pesado 0,2 g de amostra, logo apés foram adicionados 40 ml de hexano. A
solugio foi levada ao ultra-som e logo apds um periodo de 10 minutos de repouso foi
retirada amostra, sendo esta colocada no porta-amostra previamente preparado com fita
dupla face. Para estas amostras ap0s esta etapa de preparagdo, as mesmas foram submetidas
ao recobrimento metdlico. Esta Gltima forma de preparo foi realizada com intuito de
verificar se era possivel observar melthor a estrutura dos poros. Para esta segunda forma de
preparo, além de ser utilizada fita dupla face, também foi utilizada fita de carbono sobre os
porta-amostras de aluminio. Ainda para esta segunda forma de preparo, ap0s as amostras
serem submetidas ao processo de secagem, foi pesado 0,1 g de amostra, logo apds foram
adicionados 20 ml de hexano. A solugio foi levada ao ultra-som e logo ap6s um periodo de
10 minutos de repouso foi retirada amostra, sendo esta colocada no porta-amostra

previamente preparado com fita de carbono.
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1.2.7.1.4 Analise sensorial

A analise sensorial para o suco de laranja liofilizado nfio pasteurizado foi realizada

para verificacfo da qualidade do produto obtido.

Apos a secagem, as amostras de suco de laranja foram diluidas em dgua na mesma
concentragio que tinham anterior a secagem, e entio distribuidas para andlise de dez
provadores. Os pardmetros analisados nesta andlise sensorial foram: cor, acidez e impressio
global. Os provadores preencheram uma ficha cujo modelo pode ser visto na Figura D.1 do
Apéndice D. Na Figura D.2 do Apéndice D encontram-se a coluna referente aos pardmetros
analisados no suco e a coluna referente a suas definigdes. As fichas de analise sensorial

preenchidas por cada um dos provadores encontra-se também no Apéndice D.

H1.2.7.1.5 Analise da cor

O Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA) estabeleceu um
padrio para classificacfio das cores do suco de laranja, utilizando seis tubos de plastico
coloridos variando de OJI & OJ6. Estes tubos sdo usados para comparagdes de cores
(KIMBALL, 1999). Para verificar a cor do suco de laranja nfo pasteurizado apods a
secagem, utilizou-se este padrfio. Na Figura I11.7 pode ser visto as cores do suco de laranja

utilizadas pelo USDA para classificar a cor do suco de laranja.

Para realizacio desta andlise, foi colocado o suco reidratado em um tubo de ensaio
e este foi colocado num banho a T=27°C. Apds, sob a luz natural, colocou-se o tubo de
ensaio (em analise) entre as cores padrfes menos ¢ mais intensas que aquela do tubo em
analise. A reidratagiio do suco foi realizada da seguinte maneira: apés realizar a liofilizaggo
do suco de laranja adicionou-se dgua na mesma concentracdo que o suco estava antes de

realizar a secagem e agitou-se o recipiente manualmente para homogeneizar a solugfo.
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Tubos coloridos de suco de laranja usados pela USDA para classificar a cor

Figura I11.7

anja.

do suco de lar:
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CAPITULO IV: RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e discussées encontram-se descritos neste capitulo da dissertagao.

1V.1 Introducio

A etapa anterior 4 execucio do planejamento fatorial completo 2° foi a realizacdo

dos testes inicials com 0 equipamento que se encontra descrito no apéndice A.

Nesta etapa do trabalho, foi executado um planejamento fatorial completo 2°.
Através deste, foi possivel analisar o efeito das variaveis bem como de suas interacdes, €
obter um modelo matemético para o processo em estudo. Realizou-se a otimizagdo através
do uso da metodologia de superficie de resposta ¢ a implementacao das condi¢des Gtimas
para o processo. Para verificar a qualidade do produto liofilizado a partir das condigbes
Otimas, as seguintes analises foram feitas: andlises de atividade da agua, teor de umidade,

analise morfoldgica, andlise sensorial e anilise de cor.

TV.2 Planejamento fatorial completo 2* ¢ analise de superficie de resposta

Na Tabela IV.1 apresenta-se a matriz do planejamento fatorial completo 2° ¢ a
quantidade de dgua removida para cada ensaio (resposta). Para a metodologia adotada néo
foi possivel realizar a anélise de umidade e de atividade de 4gua para cada um dos ensaios,
ja que no tempo estipulado para a secagem (16 horas) os mesmos nio se encontravam

homogeneamente 3€CO8.

Através da técnica de andlise de sensitividade paramétrica, quantificou-se o efeito
de cada uma das varidveis operacionais bem como a interaco entre elas. Na Tabela IV.2

pode ser verificado o mencionado acima.

Observando a coluna p da tabela dos efeitos, podemos verificar que as varidveis 1,
,) -y - —~ ‘ . - - . e -
2,3 e 4 e as mteragOes 1 com 3 e 3 com 4 possuem valores estatisticamente significativos

para um nivel de confianca de 95%.
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Tabela IV.1: Matriz do plangjamento fatorial completo 2Me resposta.

Ensaios L F C A AR (%)
I -1 -1 -1 -1 44,67
2 1 -1 -1 -1 35,54
3 -1 I -1 -1 48,14
4 1 1 -1 -1 38,66
5 -1 -1 1 -1 41,5
6 1 -1 I -1 34,03
7 -1 I 1 -1 4232
8 1 1 1 -1 35,52
9 -1 -1 -1 1 46,96
10 1 -1 -1 1 33,29
i1 -1 1 -1 1 45,99
12 1 1 -1 1 35,16
13 -1 -1 1 I 33,75
14 1 -1 1 1 26,81
15 -1 I I 1 34,82
16 1 1 1 1 29.02
17 0 0 0 0 28,86
18 0 0 0 0 29,52
19 0 0 0 0 28.9

I. = espessura

F = forma de congelamento
C = cominui¢io

A = aditivo

AR = quantidade de dgua removida



Tabela IV.2: Efeito para quantidade de dgua removida obtido através de um planejamento

fatorial completo 2*.

Fatores Efeito Erro Puro p (valor absolute)
Média / Interacgio 36,49789* 0.084894* 0,000005*
(L)L -8,76500% 0,185023* 0,000445*
(2)F 1,63500% 0,185023%* 0,012565%
(3)C -6.,33000% 0,185023% 0,000853%
(HA -4,32250* 0,185023* 0,001827*
1com?2 0,53750 0,185023 0,100880
l1com3 2,01250% 0,185023* 0,008347*
1com4 -0,54500 0,185023 0,098517
2com3 -0,23750 0,185023 0,327907
2com4 -0,59000 0,185023 0,085866
3com4 -2,92000% 0,185023* 0,003991*

p = probabilidade de significancia

*estatisticamente significante para um nivel de confianca de 95%

Analisando a tabela dos efeitos, para a faixa de estudo considerada, a varidvel que
mais influenciou na resposta do processo em estudo foi a espessura do produto. Quando
esta varidvel passou do nivel inferior para o nivel superior ocorreu uma diminui¢do na
quantidade de dgua removida. O mesmo ocorreu para as varidveis cominuicio e aditivo. O
ideal € manter os valores das varidveis espessura, cominuicdo e aditivo no nivel inferior
para obter uma maior quantidade de 4gua removida na faixa de estudo considerada. Em

relacdo a varidvel aditivo, 0 aroma da maltodextrina alterou o aroma do suco de laranja.

Em relagdo a varidvel forma de congelamento, quando o congelamento € com

“freezer” de temperatura ultra-baixa ocorre um aumento na quantidade de dgua removida.
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A interagdo cominuicdo com aditivo causa um efeito negativo na resposta. Para
esta interaco, quando ambas as varidveis passam do nivel inferior para ¢ nivel superior ao
mesmo tempo, ocorre uma diminuigdo na quantidade de 4dgua removida. Ja a interacdo
espessura com cominui¢do causa um efeito positive na resposta, isto &, quando as duas
varidvels passam do nivel inferior para o superior a0 mesmo {&mpo 0Corre um aumento na

quantidade de dgua removida.

Tomando como base a tabela dos efeitos, Tabela IV.2, desconsideraram-se as
interagbes que nao foram estatisticamente significativas para o intervalo de confianga de
95%, exceto a mteragdo forma de congelamento com aditivo j4 que esta apresentou valor de

p proximo a 0,05, para gerar a equacio algébrica simples.

Para a faixa de estudo considerada, utilizando o planejamento fatorial completo 2°
obteve-se um modelo matematico de 1* ordem, Equacio IV.1. Esta equacdo foi gerada a
partir de dados reais. Os coeficientes de regressio do modelo matemdtico obtido sdo
apresentados na Tabela IV.3. O modelo estima o valor da quantidade de dgua removida em
funcdo da espessura do produto (L), da forma de congelamento (F), da cominuicéo (C), do
aditivo (A), das interagdes espessura {L.) com cominuicio (C), forma de congelamento (F)

com aditivo (A) e cominui¢do (C) com aditivo (A).

Tabela I'V.3: Coeficientes de regressio para o modelo matematico obtido.

Fatores Coeficientes de Regressio
Média 60,5696
L (cm) -4,6861
F (°C) 0,0192
C -11,7406
A -0,5614
LcomC 1,9370
Fcom A -0,0020
CcomA -1,1681

Coeficiente de correlagio da equacio= 0.9426.

A R (%) =060.5696 — 4,6861* L +0,0192% F ~117406%C ~ 0,5614 = 4
+ 19370 LxC ~0,0020* F* 4~ 11681 * 4
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Foi realizada a analise de varidncia (ANOVA) do planejamento fatorial completo
2% com o intuito de verificar se o modelo matematico obtido é vélido para a faixa de estudo
considerada. A Tabela IV.4 apresenta a andlise de varidncia {ANOVA) do planejamento

fatorial completo 2°.

Tabela IV.4: Analise de varidncia (ANOVA) do planejamento fatorial completo 2°.

SQ GL MQ Feale Ftab Fecale/Ftab
Regressdo  720,0525 7 102.8646 12,522 3,01 4,16
Residuo 90,3596 11 8,214
F 90,0857 9
Erro Puro 0,2739 2

Total 810,4121 18

SQ= soma quadratica
GL= graus de liberdade
MQ= média quadratica
F= falta de ajuste

cale= calculada

tab= tabelada

Na Tabela IV.4 observa-se que o valor da falta de ajuste calculada dividida pela
falta de ajuste tabelada ¢ maior que 3, portanto, o modelo matematico ¢ preditivo para a
faixa do processo estudada. Essa conclusfo ¢ baseada no que foi descrito no item I11.2.4 do
Capitulo I11.
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IV.3 Otimizacio através da metodologia de superficie de resposta

A seguir encontram-se as superficies de resposta e o diagrama de contorno

otimizados para o processo estudado. Na Figura IV.1, pode-se observar a superficie de

resposta e o diagrama de contorno para a quantidade de agua removida como fungéo da
espessura (1) e da forma de congelamento (F).
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Figura IV.1: Superficie de resposta ¢ diagrama de contorno da quantidade de agua

removida como fungéo da espessura (L) e forma de congelamento (F).
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Verifica-se que, independentemente da forma de congelamento utilizada, a

espessura deve ser mantida no menor nivel para aumentar a quantidade de 4gua removida.

Na Figura IV.2, observa-se a superficie de resposta e o diagrama de contorno para

a quantidade de agua removida como fungéio da espessura (1) e da commuigdo (C).

{77 36.143
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336,143
37.173
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M zbove

Figura IV.2: Superficie de resposta e diagrama de contorno da quantidade de agua
removida como fungdo da espessura (L) e cominui¢io (C).

O ideal ¢ manter ambas as varidveis no nivel inferior para maximizar a resposta do
Processo.
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Apresenta-se na Figura IV.3, a superficie de resposta e o diagrama de contorno

para a quantidade de 4gua removida como funcdio da espessura (L) e do aditivo (A).
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Figura IV.3: Superficie de resposta e diagrama de contorno da quantidade de agua
removida como fungdo da espessura (L) e aditivo (A).

A presenca de aditivo, em relagiio & varidvel espessura, nfo contribui para o

aumento da quantidade de 4dgua removida, como pode ser verificado na superficie de
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resposta anterior. Independente da quantidade de aditivo utilizada, manter a espessura no

nivel inferior resulta numa maior quantidade de 4gua removida.

Na Figura IV.4, pode-se observar a superficie de resposta ¢ o diagrama de

contorno para a quantidade de dgua removida como fungdo da forma de congelamento (F) e
da cominuigio (C).
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Figura IV.4: Superficie de resposta e diagrama de contorno da quantidade de dgua

removida como fung¢fio da forma de congelamento (F) ¢ cominui¢io (C).
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Independente da forma de congelamento, a variavel cominuigio deve ser mantida

no nivel inferior para melhorar a resposta do processo.

De acordo com as figuras que representam a superficie de resposta e o diagrama de
contorno para a quantidade de agua removida (Figuras IV.1, IV.2, IV.3 e [V 4), observa-se
que o processo de liofilizagdo do suco de laranja encontra-se otimizado para o menor valor
de espessura, para o congelamento através de “freezer” de temperatura ultra-baixa, para o
produto cominuido e sem aditivo. O valor de espessura deve ser mantido entre
aproximadamente 2,3 ¢ 2,5 cm como pode ser verificado nas Figuras IV.2 e IV.3. Em
relagdo a varidavel forma de congelamento, esta encontra-se otimizada para a forma de
congelamento utilizando “freezer”de temperatura ultra-baixa, Figura IV.4, embora a forma
de congelamento ndo tenha representado grande influéncia na resposta do processo, como
pode ser verificado na Figura IV.1. Quanto a varidvel cominuigfo, analisando as Figuras
IV.2 € IV.4, verifica-se que o ideal € utilizar o produto cominuido. De acordo com a Figura
IV.3, a presenga de aditivo em relacdio a varidvel espessura, nfo contribui para o aumento

da quantidade de agua removida do processo.

TV.4 Curva de secagem

Construiu-se a curva de secagem para o suco de laranja nfio pasteurizado apos a

otimizacgo do processo. Esta curva € apresentada na Figura IV.5.

A equacdo da curva ajustada, Hquacg8o V.3, mostrada na Figura IV.5 pode ser

vista logo abaixo:

(wx ) (Iv.3)

I

v=yl+ Ale

onde:
y = quantidade de agua removida (%);

y0 = 99,7897,
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Al=-100,5;
x = tempo (h):

tl = 8,35872.

O coeficiente de correlagfio da curva ajustada mostrada na Figura IV.5 € 0,99565.
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Figura [V.5: Curva de secagem do suco de laranja apds otimizaco.

Analisando a Figura IV.5, observa-se que o tempo de liofilizacdo do suco de
laranja ndio pasteurizado foi de aproximadamente 18 horas de liofilizago, pois neste tempo

a quantidade de agua removida no processo permaneceu aproximadamente constante.
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Na Figura I'V.6 apresenta-se a curva de secagem construida antes da otimizacdo do
processo, utilizando espessura do produto de 2,3 cm e sem cominui¢fio do produto € a curva

de secagem construida apos a otimizagio do processo.

100
] S L LE L =
o Ny R
X 80 L
g -
.
60 - e
LB
g 40 -
3
£ 20 - ]
g im +  Dados experimentais antes da otimizacao
® Dados experimentais ap6s otimizacao ‘
0 ¥ ¥ T T T T ¥ T T T 1
C 5 10 15 20 25

Tempo (h)

Figura IV.6: Curvas de secagem antes e apOs otimizagio.

Apos a otimizagdo do processo, o tempo de liofilizacio foi reduzido em 6 horas,

ou seja, houve uma diminuigio significativa no custo do processo.

IV.5 Andlise de umidade por Infra-vermelho e anilise de atividade de dgua

O teor de agua residual contido na amostra apds a secagem foi determinada no
Analisador de umidade por Infra~-vermelho IV2000.

A determinacdo da atividade da agua foi realizada no Aqualab modelo 3TE
DECAGON, que foi mantido a temperatura de 25°C. O equipamento apresenta um erro
de+0,001.
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O valor médio da umidade e da atividade de agua do suco de laranja nio
pasteurizado liofilizado encontram-se na Tabela IV.5. Ambas as analises foram feitas em

triplicata.

Tabela TV.5: Umidade e atividade de dgua do suco de laranja ndo pasteurizado liofilizado.

Umidade (%) Atividade de agua

1.1 0,244

Baseado no que foi descrito no item II1.2.7.1.2 do Capitulo III, verifica-se que o
valor da umidade obtida é aceitdvel.'E importante lembrar que neste valor de umidade
obtido pode estar embutido um erro devido ao breve contato da amostra com o ar, ja que o
produto liofilizado ¢ muito higroscopico. Para o valor de atividade de agua obtido, ndo
ocorreréd crescimento de microorganismos, pois segundo JAYARAMAN e DAS GUPTA
(1995) microorganismos ndo crescem nos alimentos desidratados quando a faixa da

atividade da dgua € menor ou igual a 0,6-0,7.

IV.6 Analise morfologica

A apdlise morfolégica para as amostras da primeira forma de preparo utilizando
respectivamente, fita dupla face e fita de carbono sobre os porta-amostras, como explicado
no item IIL2. ’7 1.3 pode ser venﬁcada nas F1guras IV Te IV 8. Anahsande estas ﬁguras
pode—se ebservar que ndo foi posswel verificar uma estrutura bem deﬁmda do preduto
liofilizado. A Figura IV.7 mostra a analise morfoldgica do suco de laranja nfo pasteurizado

desidratado numa magnitude de 100x e a Figura I'V.8 numa magnitude de 50x e 200x.

A analise morfologica para as amostras que foram preparadas pela segunda forma
de preparo apds a secagem seguindo a metodologia de JESUS (2002) e utilizando
rescpectivamente, fita dupla face ¢ fita de carbono sobre os porta-amostras, podem ser
verificadas pas Figuras IV.9 e IV.10. Analisando estas figuras, ainda ndo foi possivel

visualizar bem a estrutura do produto liofilizado. A Figura TV.19 mostra a analise
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morfologica do suco de laranja nfo pasteurizado desidratado numa magnitude de 100x e a

Figura I'V.10 numa magnitude de 50x e 200x.

Figura IV.7: Fotomicrografias do suco de laranja nfio pasteurizado desidratado por
liofilizagio numa magnitude de 100x, utilizando congelamento através do contato com

nitrogénio liquido e preparagio do porta-amostra com fita dupla-face.

(a) (b)

Figura 1V.8: Fotomicrografias do suco de laranja nfo pasteurizado desidratado por
liofilizagfio numa magnitude de (a) 50x e (b) 200x, utilizando congelamento através do

contato com nitrogénio liquido e preparagfio do porta-amostra com fita de carbono.
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Figura IV.9: Fotomicrografias do suco de laranja ndio pasteurizado desidratado por
liofilizagdo numa magnitude de 100x, utilizando congelamento através do contato com
nitrogénio liquido, seguindo a metodologia de JESUS (2002) e preparacio do porta-amostra
com fita dupla-face.

(a) (b)

Figura 1V.10: Fotomicrografias do suco de laranja ndo pasteurizado desidratado por
liofilizacio numa magnitude de (a) 50x e (b) 200x, utilizando congelamento através do
contato com nitrogénio liquido, seguindo a metodologia de JESUS (2002) e preparacio do

porta-amostra com fita de carbono.

Analisando as Figuras 1V.7-IV.10, acredita-se que o produto por ser muito

higroscopico possul uma tendéncia em aglomerar-se com facilidade instantaneamente, o
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que prejudica a verificacdo da estrutura dos poros formada apés a liofilizagdo. Além disso,

foi observado estrutura lamelar no produto liofilizado.

Pode ser verificado nas Figuras IV.9 e IV.10 que mesmo utilizando diferente
forma de preparo para as amostras liofilizadas, acredita-se que o produto, por ser muito

higroscopico possui uma tendéncia em aglomerar-se com facilidade instantancamente.

Segundo FLLOSDORF (1947), o suco de laranja ¢ altamente higroscopico apds a

secagem.

T1V.7 Analise sensorial e analise da cor

Dez provadores preencheram uma ficha de analise sensorial para o suco de laranja
liofilizado ndo pasteurizado. O modelo da ficha encontra-se na Figura D.1 do Apéndice D.
As fichas preenchidas pelos provadores encontram-se no Apéndice D do trabalho. A partir

da andlise destas fichas, construiu-se um grafico de Pareto, que pode ser observado na
Figura IV.11.

100

porcentage_ﬁz (%)

1 2 3
atributo

Figura IV.11: Gréfico de Pareto.
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O gréafico de Pareto for construido a partir da média do resultado dos provadores
para cada um dos atributos (cor, acidez e impressio global). No eixo y, encontra-se o
percentual de aceite do suco para cada atributo estipulado. No eixo X, encontra-se¢ ©
atributo. O nmero 1 refere-se & cor, o nimero 2 refere-se 2 acidez e o niimero 3 refere-se a

impressdo giobal.

Analisando o grifico de Pareto, Figura IV.11, observou-se que todos os
parimetros analisados na analise sensorial apresentaram resultados satisfatérios. A partir do
resultado do pardmetro impressao global, pode-se concluir que o suco de laranja liofilizado

ndo pasteurizado apresentou boa proximidade ao suco de laranja natural.

O suco de laranja natural foi comparado com as cores padrdes (mostradas na
Figura IT11.7), e sua coloragfo ficou entre as amostras 4 e 5. O suco de laranja liofilizado néao
pasteurizado, apds ser reidratado e comparado com os padrdes também mostrou uma
coloracdo entre as amostras padrdes 4 e 5. Portanto, a coloracdo do suco de laranja

liofilizado ndo pasteurizado e reidratado se equiparou com a cor do suco de laranja natural.

Segundo KROKIDA et.al (2001), liofilizagio € um processo que produz produtos

com melhora nas caracteristicas de cor. Ensaios liofilizados mantém suas cores intactas.

1V.8 Conclusoes

Baseada na Tabela IV.2, conclui-se que na faixa de estudo considerada, a varidvel
que mais influenciou na resposta do processo foi a espessura. Constatou-se que a melhor
configuracdo para se trabalhar na faixa de estudo considerada, € utilizar menor valor de
espessura e produto cominuido, j4 que uma maior 4rea interfacial proporciona uma maior
wransferéncia de calor e de massa, facilitando a remog&o da dgua no processo. A presenga
de aditivo neste caso, ndo aumeniou a quaatidade de dgua removida no processo. Além
disso, o aroma do aditivo maltodextrina alterou o aroma do produto em estudo. O
congelamento através do “freezer” de temperatura ultra-baixa proporcionou uma maior

quantidade de dgua removida no processo.

Realizando a otimiza¢do através da metodologia de superficie de resposta, conclui-

se gque a matéria-prima utilizada deve apresentar o valor da espessura na faixa de
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aproximadamente 2,3 e 2,5 cm, ser congelada em “freezer” de temperatura ultra-baixa, ser

cominuida e nfo ser adicionado aditivo na mesma.

Verificou-se que apds a otimizacdo do processo de liofilizacio do suco de laranja
através do uso da ferramenta metodologia de superficie de resposta, houve reducio do
tempo de liofilizacdo do produto em estudo, o que implica diretamente em redugfio do custo

do processo. A reducio do tempo de processamento foi de 6 horas.

Através da andlise de microscopia eletronica de varredura, ndo foi possivel

verificar uma estrutura bem definida dos poros do produto liofilizado.

Baseado na analise sensorial € na andlise de cor, verificou-se que o suco de laranja
tiofilizado néo pasteurizado apresentou em termos de qualidade, uma boa proximidade ao

suco de laranja natural, quase imperceptivel aos provadores.
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CAPITULO V: IMPLEMENTACAO DO MODELO MATEMATICO PROPOSTO
POR BOSS (2004) E BOSS et al. (2004) PARA O SUCO DE LARANJA NAO
PASTEURIZADO

Neste capitulo serd apresentada a validacio do modelo matemético desenvolvido
por BOSS (2004) e BOSS et al. (2004) a partir do modelo proposto por LIAPIS e
SADIKOGLU (1997).

V.1 Introducio

Nesta etapa do trabalho, serfo apresentados os balangos de massa e energia do
modelo matematico nos quais foi baseado ¢ modelo matematico proposto por LIAPIS e
SADIKOGLU (1997). Também serd apresentado o modelo matematico desenvolvido por
BOSS (2004) e BOSS et al. (2004). As equagfes do modelo foram resolvidas
transformando as equagdes parciais em ordindrias pela aplicago da técnica de colocacio
ortogonal com relagdo a posico na camada e correspondente 4 solucdo no tempo de
secagem pelo método das linhas (BOSS, 2004). Foi realizada a validagdo do modelo
matemdtico desenvolvido por BOSS (2004) e BOSS et al. (2004) para o suco de laranja ndo
pasteurizado. O modelo matemaético desenvolvido por BOSS (2004) e BOSS et al. (2004)
pode ser utilizado para varios produtos e ja& for validado para o café, para o leite e neste

trabalho estd sendo validado para o suco de laranja néo pasteurizado.

V.2 Modelo matematico da literatura

Neste item serd apresentado o modelo proposto por BOSS (2004) e BOSS et al.
(2004). As consideracfes para o desenvolvimento do modelo matematico estfo listadas a

seguir:
e Transferéncia unidimensional de calor e massa na interface e na superficie;

s A espessura na interface € infinitesimal;
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¢ Nainterface, a concentracio de vapor d’dgua estd em equilibrio com o gelo;
k4 o o

» Na regido dos poros, a matriz sélida e o gds que se encontra enclausurado, estdo em
equilibrio térmico;
* A regido congelada ¢ considerada homogénea, com condutividade térmica,

densidade e calor especifico constante, contém uma proporgio significante de gases

dissolvidos.

e A resisténcia & transferéncia de calor nos lados e no fundo das bandejas pode ser

negligenciada devido a sua resisténcia de contato desprezivel.

Na Figura 115 do capitulo Il pode ser visualizada a camada de secagem (I) ¢
camada de congelamento (II). Abaixo sdo apresentadas as equacdes para os balangos de
energia na camada de secagem (I) e na camada de congelamento (II} e o balango material

na camada de secagem (I), para o estigio primdrio:

- AN T | V.1
J7, =, oL | 8(’\,.7’,)5%1\}%,0:(BC\H.\;,GSsz
ot LaX‘ ) PP o ) PPl o /

, V.2
az}’-—a,,aj:”,X<xSL o
ot ox*

V.3
_1__8_& i BNW £ BC_W, <x<X ( )
Rot| T, M, ox M ot
1 . | V.4
dofpe i 1 N g cx Y
RBf T:r Ming ax

onde 7, ¢ a temperatura (K) na regido de secagem, t € o tempo (s), ¢, difusividade térmica
(m%/s) efetiva na regiio de secagem, cp, capacidade calorifica especifica a pressdo
constante (J/kg K), p, densidade efetiva (kg/m’) na regidio de secagem, cp,. capacidade
calorifica especifica efetiva na regido de secagem, N, € o fluxo de massa (kg/’m2 $) total,
AH ¢ o calor de vaporizagdo da dgua (J/kg), &, densidade (kg/m?) na regido de secagem,
C . concentracdo limite de dgua (kg de dguakg de sélido), x € a coordenada espacial, Ty
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(K) é a temperatura na regido de congelamento, ¢, difusividade térmica (m’/s) na regido
de congelamento, R a constante universal dos gases, p. pressio parcial do vapor d’agua,
M, peso molecular do vapor d’4gua, ¢ frago de vazio, pi, pressdo parcial do géas merte e
M, peso molecular do gas inerte.

O estdgio secunddrio de secagem envolve a remocdo da agua. O balanco de

energia € dado pela Equagdo V.5:

(V.5)

aﬂ_a{aznlw p, fa(wzf“)l sH.p,

B L L 0<x <L
ot ox” PPy ox l o ) :

pi’L Cpu .

V.3 Modelo matematico proposto por BOSS (2004) e BOSS et al. (2004)

O modelo matematico de BOSS (2004) e BOSS et al. (2004) apresenta modelagem

para os perfodos de secagem, mas ndo para o perfodo de congelamento.

O sistema de equacdes diferenciais parciais originadas dos modelos matemaéticos
foi resolvido primordialmente por colocac@io ortogonal para a discretizacio de uma das
coordenadas, em associa¢io com o método das linhas. A integracio do sistema, com

relagdo ao tempo, foi realizada através de algoritmo baseado no método de Runge-Kutta.

O modelo matemdatico proposto por BOSS (2004) e BOSS et al. (2004) ¢

apresentado a seguir:

9T, _ AHp, (0C N  Cp, 8(]\7{7})} C,.P (V.6)
a  pCp\ o ) p,Cp,\ Ox [n(C,p,.L)

Onde n € a diferenca entre o quanto o termo(C,.0,,.L) influi mais na liofilizagdo

do que o termo (C,.£). Para a maijoria das Hofilizacdes o valor de n=9,5 como pode ser

verificado na Tese de Doutorado de BOSS (2004).
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A Equagd@o V.6 ¢€ utilizada para os dois periodos de secagem diferindo os dados a

serem substituidos de acordo com o periodo e a posi¢iio na camada de secagem a que se

referem.

Seguir:

A equag¢do de balanco de energia para o estagio de congelamento encontra-se a

o1, _ VI, V.7

As equagdes do balanco de massa utilizado encontram-se abaixo:

1 a pw 1 an - p! aCXV} (VIS)

Roi| T, _"Mwe ox M, e ot

19/ p, 1 oN (V.9)

—_ il

R Ot 7, M, & dx

Abaixo sdo apresentadas as EquacGes V.10.a e V.10.b, que representam

. . .. . . 2 . -
respectivamente, a difusividade térmica (m“/s) efetiva na regido de secagem e de

congelamento:
V.10.
a, = k,, (V.10.a)
pz’ecp,’e
Ky {V.10.b)
! 2,Cpy
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onde p, ¢ a densidade (kg/m’) na regidio de congelamento, Cp,, a capacidade calorffica
especifica na regifio de congelamento (J/kg K). k&, a condutividade térmica efetiva na
regiio de secagem (kW/m.K) e %, a condutividade térmica na regido de congelamento

(kW/m.K) (BOSS, 2004).

AW

O termo nas Equactes V.6 e V.8 leva em consideragdo mudangas na

concentragio de dgua adsorvida ou limite com o tempo. Diferentes mecanismos de taxa tém
sido considerados para descrever a mudanga na concentracao limite de dgua com o tempo,
mas de acordo com o0s trabalhos realizados por LIAPIS e SADIKOGLU (1997) o melhor
mecanismo encontrado para descrever o comportamento dindmico da remogio de dgua,

satisfatoriamente, € 0 mecanismo da taxa de dessor¢@o de primeira ordem:

oC., (V.11

De acordo com o modelo “dusty gas” detalhado por GLOOR et al. (1987)
desenvolveram-se as seguintes expressdes para o fluxo de massa do vapor d’agua e fluxo de

massa do gas inerte.

Fluxo de massa do vapor d’ dgua:

] M (V.12)
N, =- M, (ki P, +k,p, a—plL-am‘?ﬁ

RT, | o T ox ox
Fluxo de massa do inerte:

M 4 W \ (V.13)
‘I\V’.H? - - k3 ap”? + k-’l J[)H?E{ % + ap’” ; §

RT, 0x L dx  ox U



onde k; é a constante de difusividade “bulk” = C,D, K, /(C,D¢, +K,.P), ks e ks s as

Wi Wi

constantes de difusividade “self” =K K, /(CZDG + Kme)-I- (Coi i, ) e ks € a constante de

difusividade “bulk” = C.D) K,/ (CZDf,‘m + KM_,P). Co; € uma constante dependente
somente da estrutura média dos poros dada pelo fluxo de permeabiiidade relativa D" Arcy,

C, (adimensional) € uma constante dependente somente da estrutura média dos poros dada

pela propor¢io relativa da difusividade na fase “bulk™ dentro dos poros e da difusividade

“pulk” do gis livre, D?

w.in

= D,,P, D,, ¢ a difusividade do gds livie numa mistura

bindria vapor d’agua e gas inerte, P € a pressio total na camada de secagem, Ky significa a

difusividade de Knudsen para a mistura binaria do gas (K, = 1. Kin + Vi Ky), Kin € a
difusividade de Knudsen do gis inerte (K, =C,(RT, /M, )"), K, é a difusividade de
Knudsen do vapor d” agua (K, = C,(RT,/ M, )G'5 ), €1 € uma constante dependente somente
da estrutura média dos poros dada pelo fluxo da permeabilidade relativa de Knudsen e pny

¢ a viscosidade da mistura do gés.

A contribuicio da difusividade térmica para o fluxo de massa € insignificante em

comparagdo com a contribui¢ao dos mecanismos de transferéncia de massa.

As condi¢cdes iniciais ¢ limites das Equacdes (V.6) a (V.9) para o estigio de

secagem primario encontram-se a seguir:

Tr=Ty= To=1"parat =0 0sx <L (V.14)

p,=pop,=pl parat =0, 0<x X (V.15)

C.,=C% parat=10,0<x <L (V.16)

V.17

g,:—kk—a;’»xzo parax =10, 1t>0 ( )
X

Para a transferéncia de calor na superficie superior de secagem (BOSS, 2004):
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aTﬂ i aT
ky; ‘éjﬁ ey T "é“j”[ vey T V(pﬁ Cp, T,
—AH N

R i

parax =X, 0<1<1,
Ty=1y=Typarax =X =0

T
Gy =~ Ha Hér:;, parax =L, 1>
ox

Para a radiagdo somente:

gy = O-‘F(f;; _(I}f (I’O)Y ) >0

onde Ty pé¢ a temperatura inferior da placa (BOSS, 2004).

Para o fino filme entre o material congelado € a placa inferior:

gy =k (T, - (0,6.1) ) 1> 0

onde ks € o valor da condutividade térmica do filme (BOSS, 2004).

Quanto a pressio:

Py = Pogs P = Puo = Fo = Pug parax =0, >0

pw=f (T parax=X, 0<t<t,_,

8p in E

ey =0 parax =X 0<ist,,
dx

oy JENCp,T,

=y —P,Cp T,

(V.18)

(V.19)

(V.20)

(V.21)

(V.22)

(V.23)

(V.24)

(V.25)

A variavel pye, pressio parcial inicial do vapor d’dgua na camara, € usualmente

determinada pelo projeto do condensador e é considerada constante dentro da cimara de

secagem (BOSS, 2004).
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O modelo matemdtico € especificado por um balango de massa na interface (x=X)

no gual € definida a velocidade na interface, V, como (BOSS, 2004):

I/r dX ]\In X Y (V‘zé)
dt Py =0

A seguir apresenta-se a condi¢go inicial para a Equagdo V.26:

X=0parat= 0 (V.27)

As equagdes anteriores descrevem o comportamento dinamico do estdgio primério
de secagem e este modelo envolve o movimento da camada que representa a variagdo da
posicdo da sublimacdo na interface (X=X(t)) com o tempo. A variac@o da posicéo da
sublimagdo na interface (X=X(t)) com o tempo € extremamente complicada de ser
calculada. Na maioria das vezes considera-se esta vanagio muito pequena e estipula-se um

valor constante (BOSS, 2004).
Ha dois limites para o estdgio primadrio, sendo eles listados a seguir:

» A temperatura na superficie Ty (t,0) ndo deve ser tdo alta porque pode

causar dano (queima) ao produto;

¢ Ags temperaturas na interface Ty e Ty (t,L) devem ser menores que a

temperatura de derretimento do material.

O estagio secundério de secagem envolve a remogdo da agua. O balango de
energia é dado pela Equacdo V.6. As equacGes de balanco de massa sdo dadas pelas

Equacdes V.8 e V.9, que sdo as mesmas do primeiro periodo de secagem.

As condicdes iniciais € limites para o estigio de secagem secundirio $io

mostradas a seguir:
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T, =y(x)parat =ty 0<x <L (V.28)

T, . V.29
g, = —kiu a—x""-fﬂ] parax = O f > 1 Y= ( )

ar (V.30
Qsz_'kfe*——["!ua parax =L, 1>1 = )

ox

Para a transferéncia de calor por radiagéao:
g, =0 F[L - 0O)) 1>t (V3D

A seguir encontram-se as condigdes iniciais e limite para as equagtes de balango

material para o estdgio secundério de secagem:

P = Ox) para t =1 yor, 0 Sx <L (V.32)
pPm=0x parat =ity U=Sx <L (V.33)
Cow = Vix) parat =ty-p 0Sx <L (V.34)
P = PuosPin = Ping = Po— Pug Parax =0, 1= lx-r (V.35)

V.36
%- oy =0 parax=L, 1 <iy= (V.36)

ox

V.37

%%— vy =0 parax=L, t > Ix= (V.37
X

As funcdes y(x), 8(x), 0 (x) e v(x) proporcionam o perfil de Ti, pw, Pin € Csw 1O
final do estdgio primério e inicio do estigio secunddrio da secagem. Estes perfis s&o obtidos
através da soluc@o do modelo matematico referente ao estagio primério de secagem (BOSS
et.al, 2004). As equacdes do modelo matemdtico para o estagio secunddrio da secagem

também sdo resolvidas por colocacdo ortogonal.



Os resultados tedricos sdo obtidos resolvendo as EquagGes V.6 - V.11 ¢ V.26 para

0 estagio primadrio e Equactes V.8 - V.10 e V.6 para o estagio secundério.

Para a resolucdo do modelo matemético foi utilizado um programa executivel

computacional em linguagem FORTRAN (Digital 6.1) desenvolvido na Tese de Doutorado

de BOSS (2004).

A Tabela V.1 apresenta os valores dos parimetros de entrada utilizados no

Programa desenvolvido por BOSS (2004) e BOSS et al. (2004).

As constantes cinéticas sao apresentadas na Tese de Doutorado de BOSS (2004).

Tabela V.1: Valores dos parimetros de entrada utilizados no Programa desenvolvido por

BOSS (2004) e BOSS et al. (2004).

Parametros Valores
C?. kg dguaskg sdlidos 0,9
ESPESSURA, m 0,023
P, N/m* 2,6
P, kg/m’ 400,0
pi kg/m’ 380,0
i, kg/m’ 2000,0
Nimero de Pontos da Colocacio 10
Ortogonal (N)
PASSO DE INTEGRACAQ 0,01
PRECISAO REQUERIDA 0,001
TEMPO INICIAL (s) 0
TEMPO DE AMOSTRAGEM (s) 3600
TEMPO FINAL (s) 100800
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V.4 Validacio do modelo matematico propoesto por BOSS (2004) ¢ BOSS et al. (2004)

Sera apresentada a valida¢do do modelo matematico proposto para os dados

experimentais do suco de laranja nfo pasteurizado.

A curva de secagem obtida para o suco de laranja ndo pasteurizado, encontra-se no

Apéndice A do trabalho (Figura A.1).

Na Figura V.1 pode ser visto os dados experimentais ¢ a curva obtida através do

modelo proposto.

100
g 80 -
s i
o
3
g 604
o
O
)
& 404
©
o
O
ko]
:g 204 m
5 4
8 m  Dados experimentais
0+ MODELO
T T T I ¥ I ¥ i
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Figura V.1: Comparagio dos dados experimentais do suco de laranja néo pasteurizado e os
dados obtidos pelo modelo matemético desenvolvido por BOSS (2004) e BOSS et al.
(2004).
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A seguir, na Figura V.2 apresenta-se o algoritmo simplificado de resolugdio do
modelo matematico de BOSS (2004) e BOSS et al. (2004).

-+ ENTRAR COM VALORES pi, pr, pu, Ceno, ESPESSURA DE MATFRIA PRIMA E PRESSAO. .
NUMERG DE PONTOS DA COLOCACAO ORTOGONAL (N), PASSO DE INTEGRACAQ, PRECISAO
REQUERIDA, S
TEMPO INICIAL, TEMPO DE AMOSTRAGEM E TEMPO FINAL.

v

COM AS CONDICOES INICIAIS E LIMITE: EQ. (V.14Ya EQ.{V.37} E OS VALORES DAS
CONTANTES CALCULO: f(x); ki) o, K, D'wav e No.

v

CALCULAR OS FLUXO0S DE ENERGIA

A

A

RESOLVER A EQUACAO V.6 APLICANDO RUNGE-
KUTTA

h 4

NOVO VALOR
DE UMIDADE

NAC

TOLERANCIA
= PRECISAO

SiM

VALOR DA QUANTIDADE DE
AGUA
REMOVIDA EM CADA TEMPO

Figura V.2: Algoritmo simplificado de resolugdo do modelo matematico de BOSS (2004)
e BOSS et al. (2004).

V.5 Conclusio

Analisando a Figura V.1, verificou-se que, para o processo em estudo, isto é, para

o processo de liofilizagdo do suco de laranja nfo pasteurizado, os dados experimentais sdo
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bem representados pelo modelo matemético desenvolvido por BOSS (2004) e BOSS et al.
(2004).
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CAPITULO VI: CONCLUSOES FINAIS E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

Encontra-se neste capitulo as conclusBes finais do trabalho desenvolvido e

sugestdes para trabathos futuros.

V1.1 Conclusdes finais

Através do uso da ferramenta planejamento fatorial, foi possivel verificar quais as
varidveis e interacdes entre varidveis que mais influenciaram, ou seja, quais foram mais
significativas na resposta do processo. Para a faixa de estudo considerada, a espessura foi a
variavel que mais influenciou na resposta do processo. A melhor configuracdo para se
trabalhar nesta faixa € utilizar menor valor de espessura e o produto cominuido, pois estas
condi¢bes proporcionam uma maior drea interfacial de secagem. conseqiientemente uma
maior quantidade de dgua € removida. Ainda utilizando o planejamento fatorial foi possivel

obter um modelo matemitico algébrico de 1* ordem.

A otimizag@o proporcionou uma redugdo no tempo de liofilizag@o do processo em
estudo, implicando em redugio do custo do mesmo. Foi possivel através da otimizagio

reduzir o tempo de processamentio em 6 horas.

As andlises de atividade de dgua ¢ do teor de umidade que foram feitas para
verificacdo da qualidade do produto mostraram resultados satisfatérios. Quanto & andlise
sensorial e a andlise de cor. foi possivel obter um suco de laranja liofilizado ndo
pasteurizado com boa proximidade ao suco de laranja natural. Em relagdo a anélise
morfoldgica, ndo foi possivel visualizar bem a estrutura dos poros do produto liofilizado,

mesmo utilizando uma forma de preparo para as amostras liofilizadas.

Os dados obtidos através do modelo matemdtico proposto por BOSS (2004) e
BOSS et al. (2004) foram validados para o processo de liofilizac&o do suco de laranja ndo

pasteurizado. O modelo representa bem os dados experimentais.
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V1.2 Sugestboes para trabalhos futuros

A seguir encontram-se descritas algumas sugestdes para trabalhos futuros:

- Analisar outras propriedades do suco de laranja, como por exemplo: cor, teor de
vitamina C, éleos essenciais, aglGcares, acidos e d’limoneno, apds o processo de
liofilizacéo (verificac@o da qualidade do produto);

~ Estudar formas de preparo de amostra para que seja possivel visualizar melhor

os poros formados no produto liofilizado por MEV;

- Utilizar outros processos de secagem para secagem do suco de laranja e
compard-los com o processo estudado neste trabalho, em relagdo ao custo,

varidveis importantes no processo.

- Proposicio e Avaliagio de outros possiveis procedimentos operacionais, como

oscilacio de pressdo.
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APENDICE A: TESTES INICIAIS COM EQUIPAMENTO

Neste apéndice serdio apresentados os testes iniciais realizados com o
equipamento. Serdo descritos a metodologia empregada e os resultados obtidos nos testes

1niclais.

A.l1 Introducio

Nesta etapa do trabalho, foram realizados testes inicials com o equipamento com o
intuito de aprender a operar o equipamento e ter uma melhor nogéo sobre o processo de

liofilizacdo do suco de laranja ndo pasteurizado,

Como parte destes testes iniciais, primeiramente foi construida uma curva de
secagem para verificacdo do tempo necessario de liofilizacdo para o produto em estudo. A
partir desta, executou-se um planejamento fatorial completo 2% associado & metodologia de
superficie de resposta. O produto liofilizado a partir das condicdes étimas foi submetido as

andlises de atividade de dgua, andlise de umidade e andlise morfoldgica.

A.2 Metodologia

A seguir encontra-se a metodologia empregada nos testes iniciais.

A.2.1 Curva de Secagem

Para a constru¢ao da curva de secagem do suco de laranja ndo pasteurizado,
utilizaram-se 100g de amostra e espessura de 2,3 cm do produto. As amostras foram
congeladas em “freezer” de temperatura ultra-baixa & —80°C. Em intervalos de tempo pré-
determinados, de aproximadamente uma hora, as amostras foram retiradas do liofilizador e

pesadas para determinacio da quantidade de dgua removida.
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A.2.2 Planejamento fatorial completo 27

Os experimentos foram feitos baseados na analise de sensitividade paramétrica
através de um planejamento fatorial completo. Deste estudo foi investigado a influéncia das
varidveis € suas interacles, sendo possivel identificar quais s@o os efeitos mais significantes
na quantidade de dgua removida. Este tipo de informacéo ¢ muito utilizado na definicéo da
estratégia operacional para alcancar um elevado desempenho operacional. Utilizou-se um
planejamento fatorial completo 2°. Os niveis das varidveis estdo apresentados na Tabela

Al

Tabela A.1: Niveis das varidveis do planejamento fatorial completo 2°.

Variaveis Nivel -1 Ponto Central (Nivel 0) Nivel +1
F Nitrogénio “Freezer” de temperatura “Freezer” de
oo ultra-baixa 24 horas de temperatura ultra-baixa
Liquido P
congelamento 16,5 horas de
congelamento
L (cm) 1,7 2.3 2,7

F = forma de congelamento

L = espessura

Quanto a forma de congelamento, as amostras congeladas com nitrogénio liquido

(nivel inferior) levaram um tempo de aproximadamente 1 & 5 minutos para serem
congeladas. J4 as amostras referentes ao ponto central foram congeladas no “freezer” de
temperatura ultra-baixa e foram retiradas em 24 horas de congelamento. As amosiras
referentes ao nivel superior foram congeladas no “freezer” de temperatura ultra-baixa e

retiradas em 16,5 horas de congelamento.



E importante ressaltar que apesar de ter utilizado espessura de 1,7 cm nos testes
iniciais ndo foi possivel utilizar a mesma no planejamento fatorial completo 2* que se
encontra descrito no Capitulo IV, devido a ocorréncia de problemas nos testes iniciais. As
amostras utilizadas nos testes iniciais foram conduzidas nos “manifolds™ do equipamento.
Devido ao escape de ar pelos “mantfolds”™, resolveu-se fazer os demais experimentos do
Capitulo IV dentro da camara de vidro, colocando as amostras sobre as bandejas de aco
inoxidavel. Nao houve tempo habil para a chegada das vidrarias adequadas que tiveram que

ser confeccionadas sob medida para utilizagéo das mesmas no equipamento.

A.2.3 Anilise de umidade por Infra-vermelho, analise de atividade de dgua e andlise

de microscopia eletrinica de varredura (MEYV)

Para determinagfio da umidade, da atividade de agua e verificacfo da estrutura dos
poros formada, foram preparadas amostras com 100 g. Estas amostras foram congeladas em
“freezer” de temperatura ultra-baixa, que alcan¢a uma temperatura de -80°C e através do
contato com nitrogénio liguido. O tempo de liofilizagdo foi 21,5 horas para as amostras
congeladas em “freezer” de temperatura ultra-baixa ¢ 24,3 horas para aquelas congeladas
com nitrogénio liquido. Em ambos os tempos de liofiliza¢do, as amostras ja se encontravam
secas. As analises de umidade por Infra-vermelho, analise de atividade de 4gua e analise de
microscopia eletrénica de varredura foram feitas, respectivamente, para verificar se €
possivel obter suco de laranja liofilizado com baixo teor de umidade, atividade de dgua

aceitavel e verificagéio da estrutura dos poros formada.

A.3 Resuitados e Discussies

A seguir serd apresentada a curva de secagem do suco de laranja e o planejamento

fatorial executado.
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A.3.1 Curva de Secagem

Para determinar o tempd necessario para a liofilizagio do suco de laranja,
construiu-se uma curva de secagem. A curva de secagem ¢ apresentada na Figura A.l.
Desta figura, pode-se verificar que o tempo necessario para a secagem do suco de laranja
foi de aproximadamente 24 horas, pois depois deste tempo a quantidade de dgua removida

permaneceu aproximadamente constante.

100

W Dados experimentais
Curva ajustada

Quantidade de agua removida (%)

0 5 10 15 20 25
Tempo (h)

Figura A.1: Curva de secagem do suco de laranja.
A equacfo da curva ajustada, Equacio A.1, da Figura A.1 € a seguinte:

y=y0+ Ale[g) A
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onde:

y= quantidade de 4gua removida (%)
y0 =97,5015

Al =.96,73203

tl =9,9388

x= tempo (h)

sendo que o coeficiente de correlaciio da equagio € igual a 0,9986.

A.3.2 Pianejamento experimental e analise da superficie de resposta

Para melhorar o tempo necessario de liofilizacdo, isto é, reduzir o custo do
processo, executou-se um planejamento fatorial completo. O planejamento fatorial
completo consistiu de 2% ensaios mais trés ensaios no ponto central. Nestes experimentos
foi analisada a quantidade de 4gua removida no processo de liofilizagdo do suco de laranja

nao pasteurizado.

A Tabela A2 mostra os ensalos do planejamento fatorial completo 2" e a
quantidade de 4gua removida para um perfodo de 9 horas de secagem. O ponto central €
normalmente usado com repeti¢do para estimar ¢ erro puro. Para a metodologia adotada,
ndo foi possivel determinar a umidade final para cada ensaio do planejamento pois para o
periodo de secagem considerado (9 horas de secagem), as amostras ainda n@o se

encontravam homogeneamente sSecas.

A Tabela A.3 mostra o efeito para quantidade de d4gua removida obtido através do

planejamento fatorial completo 2%

95



Tabela A.2: Matriz do planejamento fatorial completo 2? ¢ resposta.

Ensaio F L AR(%)
1 -1 -1 84,98
2 +1 -1 78,68
3 -1 +1 33,55
4 +1 +1 31,44
5 0 ¢ 58,34
6 0 0 57,44
7 0 0 59,31

F = forma de congelamento

L = espessura

AR = quantidade de dgua removida (%)

Tabela A.3: Efeito para quantidade de dgua removida obtido através de um planejamento

fatorial completo 2%

Fatores Efeito Erro puro p (valor absoluto)
Média/Interacdo 57,6771% 0,353479* 0.000038*
(F -4,205% 0,935218* 0.046073*
(2) L -49,335% 0,935218* 0,000359*
lcom?2 2,095 0,935218 0,154409

p = probabilidade de significincia

*Efeito significante para um nivel de confianga de 95%

F = forma de congelamento

I = espessura
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Como pode ser visto na Tabela A.3, dentro da faixa estudada, a varidvel que tem
maior influéneia é a espessura, quando esta variavel passa do nivel inferior para o nivel
superior, a quantidade de dgua removida diminui. O mesmo ocorre com a varidvel forma de
congelamento. Devido a isto, os valores de ambas as varidveis devem ser mantidas no nivel
inferior. Quando ambas as varidveis passam do nivel inferior para o nivel superior, ao
mesmo tempo, ocorre um pequenc aumento da quantidade de 4dgua removida. Este efeito

pode ser desprezado devido a pequena influéncia causada na resposta.

Através do planejamento fatorial completo 2° foi possivel obter um modelo
matematico simples de 1* ordem, Equagdo A.1, para a faixa de estudo considerada. Esta
equacdo foi gerada a partir de dados reais. Este modelo matematico ¢ uma equagfio
algébrica simples. Na Tabela A.4 pode ser verificado os coeficientes de regressdo deste.
Este modelo matematico estima o valor da quantidade de &gua removida em funcfio da

espessura (L) ¢ da forma de congelamento (F).

Tabela A.4: Coeficientes de regressdo do modelo matematico obtido.

Fatores Coeficientes de Regressio
Média 166,8005

F (°C) 0,0059

L {cm) -48,3583

Coeficiente de correlacfio da equagio= 0.9822474.

AR (%) =166.80+0,0059% F —48,36* L (A.1)

Na Figura A.2 pode-se observar a superficie de resposta do planejamento fatorial

completo 2*enaF igura A.3 o diagrama de contorno do mesmo.
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Figura A.2: Superficie de resposta do planejamento fatorial completo 22,

Espessura

1.0

0.¢ a5 1.9
Forma de congelamento

Figura A.3: Diagrama de contorno do planejamento fatorial completo 22,

E verificado nas Figuras A.2 e A.3 que independente da forma de congelamento, o

vator da espessura do produto deve ser mantido no menor valor possivel (nivel negativo)

para obter uma maior quantidade de dgua removida no intervalo estudado.
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Para verificar se 0 modelo matematico obtido através do planejamento fatorial 2?
€ valido para a faixa de estudo considerada, fez-se uma andlise de varidncia (ANOVA). A

Tabela A5 apresenta a andlise de varidncia (ANOVA) do planejamento fatorial completo.

Na Tabela A3, verifica-se que o valor da falta de ajuste calculada dividido pela
falta de ajuste tabelada € maior que 3, portanto o modelo matematico obtido ¢ véalido para a
faixa do processo estudada. Essa conclusfio € baseada no que foi descrito no item I11.2.4 do

Capitulo IIL

Tabela A.5: Andlise de variancia (ANOVA) do planejamento fatorial completo 2°.

5Q GL MQ Fealc Fian Feate/Fuap
Regressao  2373,648 2 1186.824 34.826 6.94 7.5
Residuo 86,587 4 21,647
F 84,838 2
Erro Puro 1,749 2

Total 2460,235 6

SQ= soma quadrética
Gl.= graus de liberdade
MQ= média quadrética
F= falta de ajuste

cale= calculada

tab= tabelada

A.3.3 Anailise de umidade por Infra-vermelho

O teor de agua residual contido na amostra apds a secagem foi determinada no

Analisador de umidade por Infra-vermelho IV2000.
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O valor médio da umidade do suco de laranja liofilizado nio pasteurizado para o
congelamento em “freezer” de temperatura ultra-baixa e com nitrogénio liguido encontra-se

na Tabela A.6. Ambas as andlises foram feitas em duplicata.

Tabela A.6: Umidade do suco de laranja liofilizado para as duas formas de congelamento.

Forma de Congelamento Umidade do produto liofilizado (%)
“Freezer” de temperatura ultra-baixa 1,1
Nitrogénio Liquido 0,9

Baseado no que foi descrito no item 1L.2.7.1.2 do capitulo III, verifica-se que os
valores obtidos para umidade sio aceitdveis. E importante lembrar que para o valor de
umidade obtido pode estar embutido um erro devido ao breve contato da amostra com o ar,

j& que o produto hofilizado € muito higroscopico.

A.3.4 Analise de atividade de agua

A determinagdo da atividade de &4gua foi realizada no Aqualab modelo 3TE

DECAGON, que foi mantido a temperatura de 25°C.

O valor médio da atividade de dgua do suco de laranja liofilizado n#o pasteurizado
utilizando o congelamento em “freezer” de temperatura ultra-baixa e com nitrogénio

ifquido € mosirada na Tabela A.7. Ambas as anélises foram feitas em duplicata.

Tabela A.7: Atividade de agua do suco de laranja liofilizado.

Forma de Congelamento Atividade de agua
“Freezer” de temperatura ultra-baixa 0,239
Nitrogénio Liquido ‘ 0,215
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Analisando os valores obtidos tanto para a forma de congelamento em “freezer” de
temperatura ultra-baixa e a de contato com nitrogénio liquido, verifica-se que ambos os
valores foram aceitdveis, pois nestes valores obtidos ¢ diffcil ocorrer crescimento de

MiCroorganismos.

A.3.5 Anailise morfologica

A analise morfologica para as amostras da primeira forma de preparo utilizando
respectivamente, fita dupla face e fita de carbono sobre os porta-amostras, como explicado
no item II1.2.7.1.3"pode ser verificada nas Figuras A.4 ¢ A.5. As Figuras A4 e A5
mostram as andlises morfologicas do suco de laranja nfo pasteurizado desidratado numa

magnitude de 100x, utilizando congelamento através do contato com nitrogénio liquido.

A analise morfologica para as amostras que foram preparadas pela segunda forma
de preparo apds a secagem seguindo a metodologia de JESUS (2002) ¢ utilizando fita de
carbono sobre o porta-amostra, pode ser verificada na Figura A.6. A Figura A.6 mostra a
analise morfolégica do suco de laranja ndio pasteurizado desidratado numa magnitude de

100x e utilizando congelamento através do contato com nitrogénio liquido.

ural

Figura A.4: Fotomicrografia do suco de laranja nfio pasteurizado desidratado por
liofilizagio numa magnitude de 100x, utilizando congelamento através do contato com

nitrogénio liquido e preparagio do porta-amostra com fita dupla face.
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Figura A.5: Fotomicrografia do suco de laranja nfio pasteurizado desidratado por
liofilizagdo numa magnitude de 100x, utilizando congelamento através do contato com

nitrogénio liquido e preparég:éﬂ'do porta-amostra com fita de carbono.

Figura A.6: Fotomicrografia do suco de laranja ndo’ pasteurizado desidratado por
liofilizagdo numa magnitude dé 100X, ‘filizando congelamento. através do contato com
nitrogénio liquido, seguindo metodologia de JESUS (2002) e preparacdo do porta-amostra

com fita de carbono.
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A analise morfologica para as amostras da primeira forma de preparo utilizando
respectivamente, fita dupla face e fita de carbono sobre os porta-amostras, como explicado
no item I11.2.7.1.3 pode ser verificada nas Figuras A.7 ¢ A.8. As Figuras A7 ¢ A.8
mostram as analises morfoldgicas do suco de laranja ndo pasteurizado desidratado numa

magnitude de 100x, utilizando congelamento com “freezer” de termperatura ultra-baixa.

Figara A.7: Fotomicrografia do suco de Iaraﬁja nio ?é’steurizado desidratado por
liofilizagdo numa magnitude de 100x, utlhzando congelamento . com “freezer” de

temperatura ultra-baixa e preparacdo do porta—amostra com fita dupla face.

Figura A.8: Fotomicrografia do suco de laranja nfio pasteurizado desidratado por
liofilizagio numa magnitude de 100x, utilizando congelamento com “freezer” de

temperatura ultra-baixa e preparacgio do porta-amostra com fita de carbono.
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A analise morfoldgica para as amostras que foram preparadas pela segunda forma
de preparo apés a secagem seguindo a metodologia de JESUS (2002) e utilizando fita de
carbono sobre o porta-amostra, pode ser verificada na Figura A.9. A Figura A.9 mosira a
analise morfologica do suco de laranja nlo pasteurizado desidratado numa magnitude de

100x e utilizando congelamento com “freezer” de temperatura ultra-baixa.

Figura A.9: Fotomicrografia do suco de laranja nfio pasteurizado desidratado por
liofilizagio numa magnitude de 100x, utilizando congelamento com “freezer” de
temperatura ultra-baixa, seguindo metodologia de JESUS (2002) e preparagio do porta-

amostra com fita de carbono.

Comparando as Figuras A.4 - A9, pode-se verificar que para ambas as formas de
congelamento e para ambas as forma de preparo, nfo foi possivel verificar uma estrutura

bem definida dos poros do produto liofilizado.

A.4 Conclusdes

O planejamento fatorial completo 2° e a superficie de resposta mostram que, para a

faixa estudada, a espessura do produto foi a varidvel que teve maior influéncia na
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liofilizacdo do suco de laranja. Este valor deve ser mantido no menor valor possivel para
obtencgdo de uma grande drea interfacial para secagem. O processo de liofilizagdo € sensivel

a pequenas variagdes da espessura do produto.

O teor de agua residual presente no produto liofilizado foi relativamente baixo.
Obteve-se uma atividade de dgua do produto liofilizado aceitdvel, j& que microorganismos

nio crescem guando a faixa da atividade de 4gua € menor ou igual a 0,6-0,7.
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APENDICE B: PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO DO AQUALAB

A seguir encontra-se descrito o principio de funcionamento do Agualab.

B.1 Principio de funcionamento do Aqualab

Aqualab usa a técnica do ponto de orvalho do espelho de resfriamento para medir
a atividade de dgua do ensaio. Em um instrumento que usa a técnica do ponto de orvalho, a
amostra € equilibrada com o “headspace” da cAmara fechada que contém um espelho e uma
forma de deteccdo da condensacdo no espelho. No equilibrio, a umidade relativa do ar na
ciAmara é a mesma que a atividade de dgua do ensaio. No Aqualab, a temperatura do
espelho é precisamente controlada por um resfriador termoelétrico (Peltier). A detec¢édo do
ponto exato no qual aparece a primeira condensac@o no espelho € observada com uma
célula fotoelétrica. Um feixe de luz € direcionado para o espelho e refletido na dire¢@o da
célula fotodetectora. O fotodetector percebe a mudanga na refletincia quando a
condensacdo ocorre no espelho. Um termopar fixado no espelho entdo registra a
temperatura na qual ocorre a condensac@o. Aqualab entdo sinaliza por um flash de luz

verde e/ou som. A atividade de dgua final e a temperatura da amostra sfo entfo exibidas.

Aqualab usa uma ventoinha que circula o ar dentro da camara da amostra para
reduzir o tempo de equiiibrio. Desde que ambos o ponto de orvalho e a temperatura de
superficie da amostra sdo medidas simultaneamente, a necessidade para o equilibrio

térmico completo € eliminado, que reduz medidas para menos gue 5 minutos.

Antes de realizar a leitura das amostras, primeiramente foi verificada a curva
padrio do equipamento seguindo o manual do equipamento. Para isso, o seguinte

procedimento foi realizado:

1 Escolheu-se padrdo de verificacdo (sal) que possui valor préximo da atividade de dgua

da amostra em andlise;

2

Realizou-se duas leituras deste padriio (A atividade de agua deve estar dentro de

+ 0,003 do valor dado para sua solucio de sal);
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3 Preparou-se uma amostra de 4gua destilada. Realizou-se duas leituras para a dgua

destilada (A segunda leitura de atividade de dgua deve ser 1,000+ 0,003 ).

Apds verificado a curva padriio, realizou-se a leitura do suco de laranja liofilizado
ndo pasteurizado. A amostra foi colocada num dispositivo cobrindo o fundo do mesmo.
Apbs realizou-se a leitura das amostras a serem analisadas. As leituras foram realizadas
seguindo ¢ manual do equipamento. Para leitura das amostras o seguinte procedimento foi

realizado:

1. Colocou-se o botio na posigio OPEN/LOAD e puxou-se a gaveta;

)

Colocou-se a amostra preparada na gaveta (a amostra € colocada primeiramente em um

recipiente ¢ apds ela € colocada no equipamento para andlise);
3. Cuidadosamente deslizou-se a gaveta até fechar;

4. Posicionou-se o botdo da gaveta da amostra na posicio de leitura (Aparecerd na tela a

mensagem: camara fechada iniciando leitura).

O ciclo de leitura comeca em aproximadamente 40 s, a 1* medida de atividade de
dgua é mostrada na tela. O tempo de leitura pode variar dependendo da diferenca de
temperatura entre a cdmara e seu ensaio, € outras propriedades de seu ensaio. O ciclo de
leitura do AQUALAB continua até que duas leituras consecutivas estejam dentro de 0,001
de cada uma. Quando o instrumento terminar seu ciclo de leitura, a atividade de 4gua é

mostrada na tela do equipamento.
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APENDICE C: PROCEDIMENTOS PARA O ANALISADOR DE UMIDADE POR
INFRA-VERMELHO V2000

Neste Apéndice encontra-se o procedimento para checar a calibragio e para
realizagdo da calibracio do Analisador de umidade por Infra-vermelho IV2000. Além

disso, encontra-se também o procedimento para determinagao de umidade no equipamento.

C.1 Procedimento para checar a calibragiio do Analisador de umidade por Infra-

vermelho IV2000

Para checar a calibragio seguiu-se o manual do equipamento, cujo procedimento

encontra-se descrito a seguir.
1. Ligou-se 0 IV2000 acionando a tecla Liga/Desliga;
2. Removeu-se o prato de aluminio do suporte do prato,
3. Escolheu-se a opcdo “Utilizar a Balan¢a” no menu principal;
4. Pressionou-se a tecla SIM para tarar;
5. Colocou-se o peso padrio sobre o prato;

6.0Observou-se se 0 peso indicado € 100 g, com uma tolerancia de £0,003g ;

7. Se a leitura for correta, a balanca estd calibrada. Se for diferente, execute a

calibraciio do equipamento.

C.2 Procedimento para realizar a calibracio do Analisador de umidade por Infra-

vermelho V2000

O procedimento para a calibragio do equipamento, segundo 0 manual do mesmo,

encontra-se descrito a seguir.
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1. Ligue o0 IV2000 acionando a tecla Liga/Desliga.

]

. Remova o prato de aluminio do suporte do prato.

(5]

. Escolha a opg@o “Utilizar a Balan¢ca” no menu principal.

4. Pressione a tecla SIM para tarar.

Lh

. Segure a tecla SIM por pelo menos 2 segundos.
g P g

3

[=2

. O display indicard “Calculando Zero, Aguarde...”, mostrando que executou a
tara. Isto podera ocorrer tdo rdpido que nfo havera tempo de se ler 2 mensagem. Se houver
instabilidade na leitura, depois de 15 segundos aparecerd no display a mensagem “Leitura
instavel Erro 37 e logo em seguida a IV2000 abortard a calibragio voltando a indicar zero,
mas a calibraco deverd ser efetuada novamente depois de descoberto ¢ motivo da

nstabilidade.

7. Aparecera no display a indicagio “Coloque sobre o Prato Peso 100g” Cologue o

peso de 100g e aguarde.

8. Em seguida aparecera piscando no display “Peso Aceito, Aguarde...” Se houver
instabilidade na leitura, depois de 15 segundos aparecerd no display a mensagem “Leitura
instavel Erro 37 e logo em seguida o IV2000 abortard a calibracio voltando a indicar o
valor do peso, mas a calibracdo deverd ser efetuada novamente depois de descoberto o

motivo de instabilidade.
9. Depois de efetuada a calibracfio o display ird indicar o valor de 100g.

10. Remova o peso do suporte do prato. O IV2000 est4 calibrado e pronto para ser

operado. O erro admissivel na calibracdo € de +/- 2 divisdes.

C.3 Procedimento para realizar a determinacie da umidade no Analisador de

umidade por Infra-vermelho IV2000

A determinac@o da umidade foi realizada seguindo o procedimento abaixo:

1. Executou-se a funcao Pré aquecer (caso seja a primeira medi¢do);
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2. Preparou-se a amostra da forma que esta fosse representativa, homogénea ¢

isenta de impurezas;

3. Escolheu-se 0 modo configurar e selecionou-se:

a. Temperatura; 60°C
b. Base de célculo: % umidade
c. Modo de secagem: Auto Dry

d. Saida Serial: % final
€. Limite Auto Dry: % Umid = 0,05%
4. Escolheu-se a op¢ao Medir Umidade:,

5. Derramou-se a amostra sobre o prato de aluminio tomando a precaucdo de

espalhar sobre todo o prato, sem criar actimulos jd que estes dificuitam a secagem.

6. O IV2000 ird informar que estd executando os célculos e indicard a mensagem

Por Favor Abaixe a Capota.

7. Depois disto aparecera no display a mensagem que indica o processo de medida,
indicando tempo zero no modo Auto-Dry. Também aparece a indicagfo da porcentagem de

urnidade.

8. Ao final do tempo, ou quando o Auto-Dry atingir a estabilidade do peso, soara

um alarme, indicando o final da medida.

O erro permitido para determinacio da umidade € de £0,1% .
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APENDICE D: ANALISE SENSORIAL

Na Figura D.]1 encontra-se o modelo da ficha preenchida por cada um dos
provadores da andlise sensorial e na Figura D.2 encontra-se a coluna referente aos

pardmetros analisados no suco e a coluna referente a suas defini¢cdes.

ANALISE QUANTITATIVA DESCRITIVA DE SUCO DE LARANJA NAO
PASTEURIZADO LIOFILIZADO

CODIGO AMOSTRA DATA___/ /

Por favor, prove a amostra e faca sua avaliagdo colocando um trago vertical no ponto da

linha horizontal que melhor expressa a intensidade percebida de cada atnbuto:

1. Cor i I
Fraca Forte
2. Acidez i i
Fraca Forte
3. Impressio global | |
(proximidade com Fraca Forte

o suco natural)

Comentirios:

Figura D.1: Ficha utilizada na avaltacdo das amostras segundo modelo de ADQ (Anélise

Descritiva Quantitativa).
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PARAMETROS ANALISADOS DEFINICAO

Cor Cor amarela a alaranjada de suco de laranja
natural

Acidez Sabor associado ao acido (Adstringéncia)

Impressio global Proximidade ao suco de laranja natural

Figura D.2: Lista dos pardmetros analisados e suas defini¢Ges.

provadores.

A seguir encontram-se as fichas de analise sensorial preenchidas por cada um dos

ANALISE QUANTITATIVA DESCRITIVA DE SUCO DE LARANJA NAO
PASTEURIZADO LIOFILIZADO

3 4

copiGo ] AMOSTRA =7 DATA <} 12440%

Por favor, prove a amostra e faca sua avaliaglo colocando um trage vertical no ponio da

linha horizontal gue mefhor expressa a intensidade percebida de cada atribute:

1. or . i ; f

i
Fraca ? Forte
i
2. Acidez i E
Fraca : forte
3. Impressiio giobal | - l
{proximidade com Fraca Forte

o suco natural)

Comeniarios:

Figura D.3: Ficha de analise sensorial preenchida pelo provador 1.
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ANALISE QUANTITATIVA DESCRITIVA DE SUCO DE LARANJA NAQ
PASTEURIZADO LIOFILIZADOD

CODIGO _ Q04 AMOSTRA Duco do donomiee  DATADL/ A2/0H
i

Por favor, prove a amostra e faga sua avaliagio colocando um trago vertical no ponto da

linha horizontal que melhor expressa a intensidade percebida de cada atributo:

i. Cor . ’ !
Fraca F;Gi'tf:é
2, Acldez f !
Fraca E:“or%e
3. Tmpressiio global —| -
{proximidade com Fraca é‘“{}r{e

o suco natural)

LY
Comentarios: _o%hte M2 Jue de dnomis Wakiwio
i

Figura D.4: Ficha de analise sensorial preenchida pelo provador 2.

114



ANALISE QUANTITATIVA DESCRITIVA DE SUCO DE LARANJA NAC
PASTEURIZADO LIOFILIZADO

CODIGO T AMOSTRA -

Bz DATA o/ L0/ CH

Loed e 3T

Por favor, prove a amostra e faga sua avaliagio colocando um trago vertical no pontc da

{inha horizontal gue melhor expressa a intensidade percebida de cada atributo:

Fraca | Forte
2. Acidez ? 4 ’

Fraca i Forte
3, fmpressiio giobal ! 4 3
(proximidade com Fraca i Forte

& suco natural)

Comentarios:

Figura D.5: Ficha de andlise sensorial preenchida pelo provador 3.
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ANALISE QUANTITATIVA DESCRITIVA DE SUCO DE LARANJA NAO
PASTEURIZADO LIOFILIZADO

3 ] 3 A " P o
coplco 0/ AMOSTRA Yy it Zatampn_ DATAL | 12165
rd
Bor favor, prove a amostra e faca sua avaliagho colocando um irace vertical no ponto da

linha horizontal que methor expressa a intensidade percebida de cada atributo:

1. Cor o i g !
Fraca Faorie
2. Acidez ' é !
Fraca Forte
3. impressiio global 3 % i
{proximidade com Fraca Forte

o sueo natural)

- ey

2o P &~ 2

‘- Ny { i it e ?z‘fé"ffv,iﬁ{é»’/-
Comentarios: Dfatey oo pREHLi7pg S TR A

Figura D.6: Ficha de andlise sensorial preenchida pelo provador 4.
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ANALISE QUANTITATIVA DESCRITIVA DE SUCO DE LARANJA Nﬁ;@;
PASTEURLZADO LIOFILIZADO

coDIGO __JYd AMOSTRA fV/(¢ JE LARKI paTagl ) /d 127

Por favor, prove a amostra e faca sua avaliaclio colocando um traco vertical no ponto da

linha horizontal que melhor expressa a intensidade percebida de cada atribuio:

1. Cor o ’ i !

Fraca . Fore

Z. Acidez ' 1% i

Fraca Forte

3, Impressfie global ‘ ? !
{proximidade com Fraca Forte

0 $uco natural)

Comentarios:

Figura D.7: Ficha de analise sensorial preenchida pelo provador 5.
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ANALISE QUANTITATIVA DESCRITIVA DE SUCO DE LARANJA NAO
PASTEURIZADO LIOFILIZADO

CODIGO oo G AMOSTRA Zucisa, Lonerss. DATA S / 12 /o4

Por favor, prove a amostra e faca sua avaliagio colocando um frago vertical no ponto da

linha horizontal que melhor expressa a intensidade percebida de cada atributo;

1. Cor ' 1 —
Fraca Forte
2. Acidez ’ f j
Fraca Fore
3. Impressio global E i !
{proximidade com ¥raca i;?m”tc

o suco natural)

Comentarios:

Figura D.8: Ficha de andlise sensorial preenchida pelo provador 6
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ANALISE QUANTITATIVA DESCRITIVA DE SUCO DE LARANJA NAO
PASTEURIZADO LIOFILIZADO

cobigo 00 AMOSTRA hice de, Uorame,  DATA 3 / 44/ 0H
i

Por favor, prove a amostra e faga sua avaliagio colocando um trago vertical no ponto da

linha horizontal que melhor expressa a intensidade percebida de cada atributo:

L. Cor - i :
Fraca Forte
2. Acidez 1 | |
Fraca Forte
3. Impressio global ; g |
{proximidade com Fraca Forte

¢ suco natural)

Comentarios:

Figura D.9: Ficha de andlise sensorial preenchida pelo provador 7.
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Por favor, prove a amostra e faga sua avaliacio colocando um traco vertical no ponto da

linha horizontal que melhor expressa a intensidade percebida de cada atributo:

1. Cor 7 ‘ j

Fraca Forte
2, Acidez i E L

Fraca Forte
3, Impressiio global [ ; E
{proximidade com Fraca Forie

o suco natural)

Comentarios:

Figura D.10: Ficha de analise sensorial preenchida pelo provador 8.
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Por favor, prove a amostra e faga sua avaliagio colocando um trago vertical no ponto da

linha horizontal que melhor expressa a intensidade percebida de cada atributo;

1. Cor . i ;
Fraca Forte
2. Acidez | —
Fraca Forte
3. Impressio giobal l il
{proximidade com Fraca Forte

o suco natural)

Comentlrios:

Figura D.11: Ficha de anélise sensorial preenchida pelo provador 9.
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Por favor, prove a amostra ¢ faca sua avaliagio colocandoe um trago vertical no ponto da

linha horizontal que melhor expressa a intensidade percebida de cada atributo:

1. Cor - % -
Fraca Forie
2. Acidez ? —
Fraca Forte
3. Impressdo giobal i g
{proximidade com Fraca Forte

G suco natural)

Comentarios:

Figura D.12: Ficha de andlise sensorial preenchida pelo provador 10.
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