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RESUMO

A qualidade dos alimentos congelados esta diretamente relacionada ao tamanho e
quantidade de cristais de gelo formados apds o processo de congelamento. Para a maioria
dos alimentos (carne, peixe, frutas e vegetais), a formagdo de cristais de gelo maiores
durante o congelamento ou estocagem tem mostrado resultados de alteragdes na textura e
nas propriedades organolépticas. Assim, fatores como a baixa temperatura mas com uma
oscilagao de temperatura controlada inadequadamente durante a estocagem, podem resultar
no fendomeno de recristalizagdo dos cristais de gelo, o qual consiste na migragao da dgua de
pequenos cristais de gelo formados apds a etapa de congelamento para cristais de gelo
maiores; podendo provocar perda do teor de agua do alimento e conseqiientemente uma
diminui¢do na vida 1til do produto. Neste trabalho, avalia-se o fendmeno de recristalizagao
de amostras de gel de gelatina 2% (peso/peso) congeladas em diferentes velocidades de
congelamento (congelamento médio de 0,007 °C/s, rapido de 0,060 °C/s e ultra-rapido de
0,270 °C/s) e estocadas a -12,0 £ 2,5 °C, -12,0 £ 5,0 °C, -18,0 £ 2,5 °C ¢ -18,0 = 5,0 °C por
um periodo minimo de 4 meses. Pequenos e regulares cristais de gelo foram encontrados
para o congelamento rapido e ultra-rdpido quando comparados ao congelamento médio.
Para a mesma flutuagdo de temperatura, apos 4 semanas de estocagem, uma diferenca
significativa do tamanho do cristal de gelo foi encontrada para o congelamento médio em
relagdo ao congelamento rapido e ultra-rapido. Tanto para o congelamento rapido, como
para o ultra-rdpido, houve uma grande diferenga do tamanho do cristal de gelo apds 90 dias
de estocagem. Por outro lado, os tamanhos dos cristais de gelo foram significativamente

maiores quando as temperaturas e¢/ou as flutuagdes de temperatura, durante a estocagem,
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foram maiores. Este estudo também analisou a hipotese de que altas velocidades de
congelamento produzem pequenos cristais de gelo iniciais que, ao longo da estocagem,
recristalizam em menor tamanho quando comparadas aos tamanhos dos cristais iniciais de
gelo formados por baixas velocidades de congelamento. Foi constatado neste projeto que
cristais de gelo iniciais formados por uma velocidade de congelamento rapido, podem
recristalizar a0 mesmo tamanho que os cristais de gelo recristalizados a partir de um
tamanho de cristais maiores gerados por uma velocidade de congelamento médio, ou seja,
apds uma incorreta estocagem a recristalizacdo afeta ainda mais os alimentos mesmo

iniciando-se com um 6timo processo de congelamento.

Palavras Chave: recristalizacdo, congelamento de alimentos, velocidade de congelamento,

estocagem, microscopia.
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ABSTRACT

The quality of frozen foods is directly related to the size and number of ice crystals
formed after the freezing process. For most food (meat, fish, fruits and vegetables), the
formation of larger ice crystals during freezing or storage have proved to changes in texture
and organoleptic properties. Thus, factors such as low temperature but with an inadequately
controlled temperature oscillation during storage can result in the phenomenon of
recrystallization of ice crystals, which comprises water migration of small ice crystals
formed after the freezing process to larger ice crystals; may cause loss of water content of
food and consequently a decrease in the shelf life of the product. In this work, we evaluate
the phenomenon of recrystallization of samples of gelatin gel 2% (weight / weight) frozen
at different freezing rates (quick freezing of 0.007 °C/s, rapid freezing of 0.060 °C/s and
ultra-rapid freezing of 0.270 °C/s) and stored at 12.0 £ 2.5 °C, -12.0 + 5.0 °C, -18.0 £ 2.5
°C e -18.0 = 5.0 °C for a minimum period of 4 months. Small and regular ice crystals were
found for the rapid freezing and ultra-rapid freezing when compared to the quick freezing.
For the same temperature fluctuation, after 4 weeks of storage, a significant difference in
the ice crystal size was found for the quick freezing. For the rapid freezing and ultra-rapid
freezing, there was a big difference from ice crystal size after 90 days of storage. On the
other hand, the size of the ice crystals was significantly greater when temperatures and / or
temperature fluctuations during storage were higher. This work also examined the
hypothesis that high freezing rates produce small initial ice crystals and during the storage,
those ice crystals recristallize in size when compared to the initial ice crystals formed by
the low freezing rates. It has been found in this work that smaller initial ice crystals formed

by the rapid freezing can recrystallize to the same size of the recrystallized crystals from
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the larger initial size crystals generated by the quick freezing, or after an incorrect storage

the recrystallization affects more the food even starting with a great freezing process.

Keywords: recrystallization, food freezing, freezing rate, storage, microscopy
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Introducgdo

1. INTRODUCAO

O processo de congelamento reduz a atividade enzimatica pela diminui¢do de temperatura,
com consequente diminuicdo da velocidade de crescimento dos microorganismos evitando
assim, a deterioracdo dos alimentos na temperatura ambiente, a qual pode causar mudangas
quimicas, fisicas e nutricionais nos alimentos, tais como perda de dgua, sabor, aparéncia, textura,
etc. A velocidade com que se diminui a temperatura, ou velocidade de congelamento ¢ muito
importante para o processo, pois uma formacdo rapida dos cristais de gelo obtida por uma
velocidade de congelamento rdpido, leva a manutencdo da estrutura celular do alimento
favorecida pela formagdo de pequenos cristais de gelo. Isto significa que a velocidade de
congelamento ¢ um fator que afeta diretamente a qualidade final do alimento. Mesmo com a
proposta das empresas de alimentos, de utilizar velocidades de congelamento répidas, existe a
despreocupagdao da flutuacdo de temperatura durante o processo de armazenamento € a
ocorréncia da recristalizagao que ¢ a alteragao do tamanho original do cristal de gelo. Assim, o
objetivo do presente projeto foi avaliar a hipdtese de ocorréncia de uma maior recristalizagao
com o aumento da flutuagdo de temperatura durante a estocagem causando a perda da qualidade
dos produtos, j4 que ndo sao mantidas as caracteristicas obtidas apos a etapa de congelamento.
Sendo assim, para cumprir com o objetivo do trabalho foram realizadas as seguintes etapas:

- Avaliacdo microscopica do tamanho dos cristais de gelo a diferentes velocidades de

congelamento e,

- Avaliacao do crescimento dos cristais de gelo a diferentes condi¢des de estocagem.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 VELOCIDADE DE CONGELAMENTO

A velocidade de congelamento ¢ fundamental para definir a qualidade final do produto. Uma
baixa velocidade de congelamento resulta na desidratacao das células e na formagdo de grandes
cristais de gelo que podem danificar a textura final do alimento (ZARITZKY, 2006).

A influéncia da velocidade de congelamento sobre a posi¢ao, forma e tamanho dos cristais de
gelo formados durante o congelamento de alimentos, assim como sua influéncia na ultraestrutura
foram investigados por inumeros autores. Gruji¢ et al (2003) resumem a influéncia da velocidade
de congelamento em amostras de carne congelada. Os autores encontraram que, para um
congelamento lento, os cristais de gelo sao formados nos espagos intercelulares e apresentam
diametros maiores. Um incremento na velocidade de congelamento produz uma mudanca na
posi¢do dos cristais, neste caso sao formados nos espagos intracelulares. O nimero dos cristais
aumenta enquanto seu tamanho diminui.

A velocidade de congelamento ¢ uma defini¢do geralmente usada para comparar as
condi¢des de congelamento (LE BAIL, 2004).

Assim, a velocidade de congelamento determina o tamanho do cristal de gelo. Em pequenas
amostras o gradiente de temperatura pode ser praticamente negligenciado. Porém, para amostras
maiores, o gradiente de temperatura quando estabelecido, depende da posi¢do ao longo da
amostra. Uma maior velocidade de congelamento é observada na superficie de contato da

amostra com o refrigerante em relagdo ao centro térmico da amostra (ZARITZKY, 2006).
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Para uma determinada posi¢do ao longo da amostra, a velocidade de congelamento pode ser
representada pelo tempo caracteristico nessa posi¢ao (t.), o qual ¢ definido como o tempo
necessario para a mudanca de temperatura desde o ponto inicial de congelamento até que, por
exemplo, 80% do conteudo total de agua € convertida em gelo. Cada ponto ao longo da amostra
pode ter um valor diferente de tempo caracteristico (ZARITZKY, 2006).

Outra defini¢do para a velocidade de congelamento considera a média da velocidade de
formagdo de gelo ou a taxa da frente de congelamento, o qual é relativo a taxa de remogdo de
calor da amostra. Na pratica, o processo de congelamento completa-se quando a maioria da dgua
liquida congelavel do produto tenha sido convertida em gelo (ZARITZKY, 2006).

O Instituto Internacional de Refrigeragdo (Instituto Internacional de Refrigeracdo, 1972)
definiu o tempo de congelamento nominal como o tempo decorrido para o alimento atingir o
intervalo de temperatura de 10 °C abaixo do ponto inicial de congelamento ou do ponto “B”
como mostrado na Figura 2.1 (FENNEMA, 1973).

Baseado nesta tultima definicdo, Fennema (1973) padronizou o segundo método para
determinar a velocidade de congelamento como: Variagdo de temperatura em relagdo ao tempo
(K/s). Para esta proposta, Fennema (1973) utiliza a parte da inclinagdo da curva tipica de
congelamento (segmento C — D da Figura 2.1) justo apds a formacao do platdé da curva. Segundo
o autor, este método parece ser o mais apropriado, ja que os danos causados pelo processo de

congelamento sd3o mais acentuados durante os ultimos estagios do congelamento.
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Temperatura ( “C)

Tempo

FIGURA 2.1: Esquematizagdo da curva tipica de congelamento. Fonte: Fennema (1973).

Porém, comumente a velocidade de congelamento ¢ determinada de acordo a defini¢do dada
pelo Instituto Internacional de Refrigeracao (1986):

A _L-1 @.1)
At 1 —t,

onde: T, ¢ a temperatura inicial de congelamento, T, € a temperatura final de congelamento e (t;
—t;) ¢ a diferenca de tempo entre a variagdo de temperatura, segmento usado entre os pontos B —
D da curva da Figura 2.1 (FARAOUK et al., 2013; KOZLOWICZ & KLUZA, 2012; OLIVEIRA

& SALVADORI, 2009; ZHU et al., 2005).

2.2 CRISTALIZACAO E RECRISTALIZACAO

2.2.1 Introducao

Existem importantes objetivos durante o processamento de produtos congelados. Em

sorvetes, por exemplo, o objetivo principal ¢ atingir uma distribuicdo e tamanho dos cristais de
5
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gelo homogéneas que resultem numa textura suave, e preservar essa homogeneidade do tamanho
dos cristais de gelo até ser consumido. No entanto, o processamento (relativo a nucleagdo e
crescimento de cristais de gelo) ou manuseio (relativo a estocagem e distribui¢ao) sao fatores que

afetam a produgao e estabilidade dos cristais de gelo (GOFF & FLORES, 1999).

2.2.2 Congelamento e Cristalizacao

A cristalizagdo da agua liquida ¢ a formagdo do gelo sistematicamente organizada a partir da
fase liquida. O processo de cristalizagdo consiste na nucleacdo e no crescimento do cristal. A
nucleacdo ¢ a combinacdo das moléculas numa particula ordenada de um tamanho suficiente
para sobreviver e servir de sitio para o crescimento do cristal. O crescimento do cristal consiste
na adi¢do ordenada de moléculas a partir do primeiro nicleo formado (DINCER, 2003). Quando
o arranjo das moléculas durante ou depois de formado o cristal de gelo aparenta ter uma forma
elongada pode ser denominado dendrita (WOINET et al. 1998).

Segundo Woinet et al. (1998), a nucleacdo inicial ocorre na superficie externa dos produtos
proxima das paredes dos equipamentos de congelamento. Em amostras de gelatina congeladas
num equipamento, onde foi garantido o fluxo de calor unidirecional, o fendmeno de cristalizagao
ocorre em diferentes etapas, como mostrado na Figura 2.2: primeiro pequenos nucleos de cristal
de gelo aparecem repentinamente na superficie da amostra; logo ocorre a cristalizagdo de toda a
superficie rapidamente a partir desses primeiros nucleos desenvolvidos, por ultimo, uma frente
de congelamento plana, paralela a superficie da placa, migra através da amostra a partir da placa

(WOINET et al., 1998).
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Superficie de troca de calor

Area interdendritica

Corte paralelo ao fluzo de calor Corte perpendicular ao fluxe de caler

Figura 2.2: Esquematizacdo da estrutura do modelo de gel de gelatina no estado congelado.

Fonte: Woinet et al. (1998).

Viérios trabalhos estudaram a formagdo dos cristais de gelo em fungdo da velocidade de
congelamento, tanto para alimentos como para solugdes modelo (MUFTUGIL, 1986, DA-WEN
SUN & LI, 2003, CHEVALIER et al., 2000a, ZHU et al., 2005), dentre eles se destacam os
trabalhos que diferenciam o tamanho do cristal de gelo no sentido perpendicular ao fluxo de
calor e no sentido paralelo ao fluxo de calor. Sendo que maiores cristais de gelo foram
observados no sentido paralelo ao fluxo de calor e menores cristais de gelo foram observados no
sentido perpendicular ao fluxo de calor (GRUJIC et al., 1993, WOINET er al., 1998,
CHEVALIER et al., 2000b, REID & YAN, 2004).

As mudangas que ocorrem durante a etapa de congelamento afetam grandemente a qualidade
final dos produtos, pois os alimentos contem alto teor de dgua (entre 50 a 95%), sendo que o
restante consiste de células animais ou vegetais e, ainda em menor quantidade, consiste de sais e
outros materiais solidos. Quando um alimento ¢ refrigerado abaixo de 0 °C, a 4gua contida no
alimento ¢ transformada em gelo no ponto inicial de congelamento, que depende da concentracao
de substancias dissolvidas. Normalmente os primeiros cristais de gelo sdo formados fora da

célula devido a que, a concentracdo do soluto aumenta ¢ a atividade de 4gua diminui na regido

7
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externa nao congelada quando o ponto de inicio de congelamento ¢ atingido; e devido a que as
células contém uma alta concentragdo de particulas idnicas dentro dela do que no espaco
extracelular, espera-se assim que o ponto de congelamento seja muito baixo para o espaco
intracelular (DA-WEN SUN, 2006). A velocidade de cristalizacdo do gelo ¢ fungdo da
velocidade de remocgdo do calor e da difusdo de dgua das células para os espacos intercelulares.
Se a velocidade de congelamento € lenta poucos centros de cristalizagdo (ntcleos) sdo formados
nos espagos intercelulares, assim o cristal de gelo é formado com um tamanho maior.

Segundo Dinger (2003), existem dois tipos de nucleagdo: nucleagdo homogénea (que
envolve a orientacdo e combinagdo das moléculas de agua) e nucleagdo heterogénea (que
envolve a formacao dos nucleos ao redor de particulas suspensas ou das paredes celulares). Se a
velocidade de congelamento € rapida, a nucleagdo heterogénea ¢ predominante. Portanto, uma
velocidade de congelamento rapida, resulta em um grande nimero de ntcleos de cristalizagdo e
um tamanho menor dos cristais.

No caso de células e tecidos, a presenca de gelo nos espacgos inter ou intracelulares influencia
diretamente os danos produzidos pelo processo de congelamento. O gelo intracelular somente ¢é
formado a altas velocidades de congelamento. Quando a velocidade de congelamento é menor,
esta pode produzir o deslocamento da dgua, desidratacdo celular e o aumento de gelo
extracelular. Assim, na tentativa de balancear o potencial quimico, a 4gua intracelular muda para
o exterior, deixando a célula desidratada e com um incremento da for¢a idnica. Da mesma
maneira, o crescimento dos cristais pode causar a distor¢do das membranas e gerar estresse sobre
as estruturas rigidas, produzindo danos mecanicos sobre as membranas (DA-WEN SUN, 2006).

Nos sistemas celulares, os danos produzidos pela formagdo de gelo, sdo associados

diretamente aos danos mecanicos sofridos pelo crescimento do gelo ou indiretamente devido ao
8
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aumento de concentracdo de solutos na fase ndo congelada do produto. Mudangas nas forgas
ionicas da fase ndo congelada afetam as propriedades funcionais e¢ a estabilidade de
biomoléculas, as cinéticas de reacdo e a capacidade de retencao de agua (DA-WEN SUN, 2006).

As mudancgas fisicas produzidas incluem a perda de dgua apds o descongelamento, a
migracdo de agua, o rompimento do produto ou “freeze-cracking” e a recristalizacdo do gelo. O
aumento no tamanho dos cristais de gelo pode influenciar sobre os danos que se produzem
durante a etapa de estocagem e, portanto levar a perda da qualidade do produto final (DA-WEN
SUN, 2006).

Mudangas quimicas por sua vez, podem ser detectadas tanto apos a etapa de congelamento
como durante a estocagem dos alimentos, como a desnaturacdo de proteina, oxidacao lipidica,
escurecimento enzimatico, deterioragdo do sabor e degradagdo de pigmentos e vitaminas. A
formagdo dos cristais de gelo pode produzir uma destruicao dos tecidos, dando lugar a liberacao
de enzimas e substancias quimicas que afetem a qualidade do alimento. Todas essas mudangas
fisico-quimicas afetam a qualidade final do produto (DA-WEN SUN, 2006).

Na revisao de Kiani & Da Wen Sun (2011), confirma-se que a formagao de grandes cristais
de gelo durante o processo de congelamento pode danificar intensamente os tecidos. Por outro
lado, a formagdo de cristais menores, os quais sdo distribuidos uniformemente, tanto no interior
como no exterior das células, conduz a preservacao da qualidade, devido aos danos nos tecidos
serem menores (SUN & ZHENG, 2006). Porém, em alguns casos ou processos, tais como na
liofilizagdo e concentracdo por congelamento, os grandes cristais sdo os mais desejados
(SACLIER et al.,2010). Portanto, o controle, a compreensdo e previsdo do processo de
cristalizagdo e dos fendmenos relacionados as caracteristicas do cristal de gelo sdo essenciais

para melhorar os processos de congelamento (KIANI & DA-WEN SUN, 2011).
9
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2.2.3 Recristalizacao

A estocagem e as condigdes de transporte sdo fatores que influenciam a qualidade dos
alimentos congelados. A recristalizacao pode provocar a redugdo do numero dos cristais de gelo,
no aumento do seu tamanho e na forma desses cristais durante a estocagem (ZARIZTKY, 2003 e
GOFF & FLORES, 1999). A principal razdo para este fenomeno ¢ a diferenga entre a energia
superficial de dois cristais adjacentes, sendo que esta energia ¢ proporcional a curvatura do
cristal, desta maneira, dois cristais adjacentes formam um cristal maior (ZARITZKY, 2003).
Todos os mecanismos pelos quais este fendmeno ocorre foi denominado como redugdao da
energia livre superficial (SUTTON, 1996a). Por exemplo, Goff (1999) afirma que a
recristalizacdo “iso-massica” refere-se as mudangas que ocorrem na superficie ou estrutura
interna do cristal de gelo, assim, os cristais com formas irregulares ¢ com uma grande razao
superficie/volume assumem uma estrutura mais compacta durante este fenomeno.

Sob condi¢des de temperatura e pressdo constante a recristalizagdo € controlada pelas
diferengas de energias superficiais dos cristais maiores ¢ dos cristais menores de gelo
(FENNEMA, 1973).

A recristalizagdo reduz as vantagens do congelamento rapido, induzindo a mudangas fisico-
quimicas que alteram a qualidade do produto, por isso hd uma relagdo direta entre o tamanho do
cristal de gelo e as faces que o cristal tem. Pequenos cristais de gelo com trés ou quatro faces
apresentam superficies concavas e tendem a desaparecer porque o limite do cristal migra para o
centro da curvatura. Cristais de seis lados apresentam superficies planas, sdo estaveis e oferecem
maior tendéncia ao crescimento. O crescimento dos cristais ocorre numa temperatura constante,

mas ¢ acelerado pelas flutuagdes e mudangas térmicas (MARTINO & ZARITZKY, 1989).

10
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Diversos sdo os estudos sobre os efeitos da recristalizagdo sobre a qualidade dos alimentos
congelados, principalmente em carnes e sorvetes (MARTINO & ZARITZKY, 1988; MARTINO
& ZARITZKY, 1989; BEVILACQUA & ZARITZKY, 1982; DONHOWE & HARTEL, 1996
(a); REGAND & GOFF, 2003; REGAND & GOFF, 2006), assim como em solugdes modelo ou
sistemas aquosos (MARTINO & ZARITZKY, 1987; SUTTON et al, 1996a; SUTTON et al,

1996b ).

2.3 TEMPERATURA DE INiCIO DE CONGELAMENTO

No caso de algumas sobremesas congeladas, as quais sdo compostas por varios ingredientes,
o ponto de inicio de congelamento ¢ um fator critico de avaliagdo durante o processamento.
Produtos como o sorvete, apresentam um ponto de inicio de congelamento suficientemente baixo
para preservar os cristais de gelo formados homogeneamente. Se o ponto ¢ demasiado alto, uma
baixa porcentagem de agua ¢ congelada aumentando assim, os efeitos do choque térmico quando
ha flutuagdo de temperatura durante o armazenamento (BRADLEY & SMITH, 1983).

A 4gua presente nos alimentos atua como solvente de varios compostos organicos e
inorganicos. Quando a temperatura do alimento ¢ gradativamente diminuida, comega a formagao
de cristais de gelo. Esses cristais se separam da solucdo e provocam a concentracdo cada vez
maior do soluto na solu¢do remanescente. A temperatura em que esse fendmeno comega a
acontecer ¢ ligeiramente inferior ao ponto de congelamento da dgua pura e ¢ definida como a

temperatura de inicio de congelamento do alimento (HENSE, 1990).

11
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Propriedades térmicas podem ser consideradas praticamente constantes a temperaturas
maiores do que o ponto de congelamento, mas abaixo deste ponto as propriedades mudam
drasticamente, devido a formagao do gelo (PASQUALONE & MASTANDREA, 1995).

Para os alimentos, durante o congelamento, a queda do ponto de congelamento ¢ obtida a
partir da lei de Raoult (BECKER & FRICKE, 1999). A equacdo da queda do ponto de

congelamento foi derivada e expressa na seguinte forma diferencial (BARLETT, 1944):

d(Ina,) M2

= T (2.2)
onde:
v - atividade de agua ;
M, massa molecular da agua (kg/kgmol);
A - calor latente de fusado (kJ/kg);
R - Constante universal dos gases (8,31 kJ/kgmolK).

Os métodos mais usados para a determinag¢ao da temperatura de inicio de congelamento sao
baseados em dados experimentais de tempo-temperatura, entalpia-temperatura ou de osmometria
crioscopica. Dentre esses métodos, o mais comumente usado € o registro grafico dos dados
experimentais de temperatura em func¢do do tempo durante o congelamento (Hense, 1990). A
relacdo tempo-temperatura de um produto, submetido ao congelamento pode ser esquematizada,

conforme apresentado na Figura 2.3.

12



Revisdo Bibliogrdfica

Agua

\

Alimento

a

Temperatura {*C)

Tempo

Figura 2.3: Curva caracteristica do processo de congelamento, pontos caracteristicos de inicio

de congelamento da 4gua e do alimento (Fonte: Zaritzky, 2003).

No caso de agua pura, a temperatura decresce desde o ponto A para B e o calor sensivel ¢
removido (4,18 kl/kg C); o ponto S representa o sub-resfriamento. Durante a nucleagdo, calor ¢
também liberado no sistema. Isto causa um aumento na temperatura até 0 °C (ponto de fusdo) e a
temperatura permanece em 0 °C até que toda a 4gua liquida seja convertida em gelo (o calor
latente de fusdo para agua ¢ 333,15 KJ/Kg). No caso dos alimentos, esta temperatura ou ponto de
cristalizagdo (ponto S) também ¢ mais baixa, e em seguida o calor liberado da cristalizagio causa
o incremento da temperatura, at¢ o ponto inicial de congelamento do sistema, o qual ¢
determinado pelo nimero de moléculas de soluto dissolvidas. A sec¢do B'C' representa o
periodo durante o qual a maior quantidade de agua ¢ cristalizada e a concentracdo do soluto
mostra um incremento na fase ndo congelada. Durante os Ultimos estagios da zona B'C’, ha
possibilidade para a formag¢do de misturas eutécticas (quando um soluto atinge a saturagdo) e

solidos complexos.

13
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2.4 LIOFILIZAGAO DE ALIMENTOS CONGELADOS

A liofilizagdo ou “freeze drying” ¢ um processo na qual um produto ¢ previamente
congelado e entdo a quantidade de agua ¢é extraida, primeiro por sublimag¢do e depois por
dessor¢do para valores tais que impecam atividades biologicas e reagdes quimicas. (American
Liofilizer., 2013).

A liofilizagdo é um processo de secagem a vacuo que vem sendo utilizada ha varias décadas.
Destaca-se, entre os outros métodos de secagem, devido as vantagens oferecidas em termos de
estabilidade térmica e retencdo de atividades durante o processo e durante o subseqiiente
armazenamento do produto liofilizado.

Tecnicamente, a liofilizagdo pode ser descrita como:

1. Resfriamento da agua;

2. Conversao da dgua congelavel em gelo;

3. Congelamento eutéctico de componentes cristalizaveis;

4. Persisténcia de uma matriz amorfa composta de solutos nao cristalizaveis e umidade nao

congelavel;

5. Sublimag¢do do gelo sob pressao reduzida e aquecimento;

6. “Evaporagdo” da dgua da matriz amorfa;

7. Dessor¢ao da 4gua remanescente na matriz aparentemente seca.

O diagrama de fases (Figura 2.4) representa um papel chave no processo de liofilizagdo. O

diagrama mostra as regides onde as fases solida, liquida e vapor estdo presentes.

14
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Figura 2.4: Diagrama de Fases da Agua.

A interseccdo das trés linhas ocorre a uma temperatura de 0,0098 °C e uma pressao de 0,006
atm, chamado de ponto triplo. Neste ponto todas as trés fases coexistem. Ao fornecer calor a um
produto ou substancia abaixo do ponto triplo, a d4gua contida neste produto passara diretamente
do estado sélido ao de vapor, sublimando a pressdo constante. Sdo nessas condigdes que ocorre a
liofilizacdo, porém, convém mencionar que no processo de liofilizagdo a temperatura do produto
congelado deve ser mantida bem abaixo de 0 °C.

Um liofilizador industrial ¢ composto de 4 partes: uma camara de secagem, um condensador
de 4gua, uma bomba de vacuo e um sistema de refrigeragdo por compressdo. A camara de
secagem possui varias prateleiras que estdo destinadas a receberem as amostras, ela esta
diretamente ligada ao condensador, e este por sua vez, a bomba de vacuo.

Entre as vantagens do liofilizador, destaca-se a baixa temperatura mantida durante todo o
processo, evitando qualquer alteracdo quimica das substancias sensiveis ao calor e umidade,
inalterando assim a composi¢cdo quimica original do produto. Se for convenientemente

acondicionado e armazenado podera manter-se sem alteragdo por um longo periodo de tempo.
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Além disso, os produtos liofilizados apresentam facilidade na reconstituicdo, devido a estrutura
porosa deixada pela saida da dgua, garantindo a reprodugao fiel do produto original.

A metodologia de liofilizagdo foi utilizada para a avaliagdo do tamanho dos cristais de gelo
em géis de gelatina (2%) por diferentes autores (CHEVALIER et. al., 2000; WOINET et. al.,

1998 e ZHU et. al., 2005).

2.5 MICROSCOPIA DE ALIMENTOS CONGELADOS

Existem inumeras razdes do por que avaliar a estrutura dos alimentos congelados, todas elas
muito importantes. Estas razdes sao:

a) Para monitorar o tamanho do cristal de gelo;

b) Para monitorar a forma do cristal de gelo;

¢) Para monitorar os danos microestruturais das células e dos tecidos resultantes do
congelamento, estocagem e flutuagdes de temperatura;

d) Para monitorar alguma provavel re-distribui¢ao dos solutos;

e) Para estabelecer o grau de heterogeneidade dos alimentos e desenhar as importantes
correlagdes entre a microestrutura ¢ a sua textura;

f) Para monitorar a dindmica do processo de congelamento diretamente e determinar a
temperatura exata na qual a cristalizagdo ocorre.

Uma fonte usualmente utilizada para a observagdo da microestrutura ¢ a microscopia optica,

pois € possivel visualizar os pequenos tamanhos dos cristais de gelo ou espacos deixados pela
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previa liofilizagdo dos sistemas hidratados. E uma metodologia que oferece também a vantagem
de ser barata e de facil utilizacao.

Para todos estes métodos, o tamanho do cristal de gelo pode ser medido diretamente das
microfotografias pela medi¢cdo do didmetro principal do cristal. A area projetada de cada cristal
pode ser determinada pela medi¢do do perimetro e a digitalizagdo desta através de um software

apropriado de tratamento de imagens.

2.6 ESTOCAGEM DE PRODUTOS CONGELADOS

O congelamento envolve duas principais etapas: diminui¢do da temperatura e a mudanca da
fase liquida para solida. Ambos os processos tendem a diminuir a velocidade de deterioragao,
reduzindo as alteracdes fisico-quimicas e desta maneira aumentando a vida ttil dos produtos
(ZARITZKY, 2006).

Ao mesmo tempo, a degradacao da qualidade ndo ¢ propria da estocagem e sim do processo
de congelamento. Raras vezes, o congelamento melhora a qualidade do alimento, assim a
qualidade do alimento inicial deve ser conservada durante o processo de congelamento e durante
a estocagem. Nao hd uma maneira universal para preservagao dos alimentos congelados, s6 com
uma otima velocidade de congelamento, o qual pode variar de produto para produto. O tempo de
estocagem depende nao s6 da temperatura, mas também do tipo de produto e da embalagem. As
reacOes fisicas e quimicas sdo retardadas com a diminui¢do da temperatura, porém, elas nao
param numa temperatura de estocagem definida. A deterioracdo do produto durante a estocagem

¢ um processo lento, acumulativo e irreversivel.
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Os principais fatores que afetam a qualidade do alimento congelado durante a estocagem
podem ser divididos em duas categorias: fatores de processamento ¢ da composi¢ao. Os fatores
de processamento associados aos seus parametros sdo relativos a fase de gelo. Defeitos
associados a composi¢ao sdo relativos as reagdes quimicas e afetam o sabor, aparéncia, cor e
propriedades nutricionais.

As propriedades fisicas dos alimentos mudam rapidamente dependendo da disponibilidade
de 4gua e temperatura. A principal razdo relativa a qualidade, a vida 1til e a estabilidade ¢ que o
alimento deve ser mantido no estado vitreo. A teoria de transi¢ao vitrea sugere que a estabilidade
de um alimento se da devido a que a 4gua, nesse estado (Tgseua = -134 °C; GOFF, 1994),
permanece imobilizada sem dar lugar a participacao de reacdes (GOFF, 1994). No estado vitreo
do alimento congelado, a difusdo dos solutos ¢ as reagdes de degradacgdo sdo limitadas e com isso
se espera uma estabilidade maior durante a estocagem (BLOND & LE MESTE, 2004).

Gormley er al. (2002) estudaram os efeitos da temperatura constante e da flutuacdo de
temperatura durante a estocagem de diversos alimentos congelados, encontrando que um super-
congelamento foi benéfico na vida util dos produtos, especialmente daqueles que contém grandes
quantidades de gordura. Porém, tais beneficios podem ser obtidos depois de um incremento nos
custos do processo quando estocados a — 60 °C. Os autores encontraram, também, que as
flutuagdes de temperatura abaixo do ponto inicial de congelamento causaram efeitos adversos,
para a maioria dos alimentos com alto teor de gordura, pois foi encontrado um aumento de
acidos graxos livres e de perdxidos nos produtos, sendo recomendada uma estocagem a
temperatura constante e abaixo de -30 °C.

Danhowe & Hartel (1996,b) observaram um aumento da recristalizacdo em sorvetes

estocados em contentores a granel quando estocados a temperatura constante (+ 0,01 °C) e com
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temperaturas de oscilagdo (= 1 °C). Porém, a taxa de recristaliza¢ao por eles encontrada nao teve
diferenga significativa quando estocadas numa temperatura de oscilacio de £ 2 °C quando
comparada a + 1 °C, recomendando entdo que a oscilagdo para sorvetes durante a estocagem nao
ultrapasse + 2,5 °C.

Em relagdo ao tempo em que aparece uma diferenga significativa no crescimento do cristal
de gelo durante o armazenamento congelado, Donhowe er al. (1990) avaliaram o crescimento
dos cristais de gelo em sobremesas congeladas, observando que depois de 7 a 14 semanas de
estocagem, ndo existe diferenca significativa no tamanho dos cristais de gelo, assumindo, assim,
que a recristalizacdo do gelo ocorreu principalmente nas primeiras semanas de estocagem,
porém, nem todos os alimentos apresentam diferenga significativa nas primeiras semanas de
estocagem (CHEVALIER et al., 2001).

Por outro lado, nem sempre a técnica de avaliagdo da microestrutura pode resultar em
diferengas significativas, quando diferentes velocidades de congelamento e a diferentes tempos
de estocagem sdo comparados. Ngapo et al. (1999a) observaram que, para amostras congeladas
numa velocidade lenta (carne de porco), um aumento da exsudagdo das amostras foi encontrada
quando comparadas a amostras frescas. Eles observaram também que uma diferenga significativa
sobre a exsudagdo das amostras aparece apds 4 semanas de estocagem quando comparadas com
as amostras sem estocagem. Porém, em estudos posteriores, Ngapo et al. (1999b) observaram
que ndo houve diferenca significativa da exsuda¢do em relacdo a diferentes velocidades de
congelamento. Esses resultados demonstram, segundo os autores, um sistema complexo de
efeitos combinados em relacdo as velocidades de congelamento, estocagem e resfriamento de

carnes sobre a formagao e crescimentos dos cristais de gelo.
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3. MATERIAL E METODOS

O procedimento experimental foi realizado no Laboratorio de Refrigeracdo, Automagao
e Controle de Processos da Faculdade de Engenharia de Alimentos da UNICAMP para a
determinagdo do historico de temperatura e da taxa de congelamento, assim como para a
determinagdo do tamanho dos cristais de gelo formados apds o processo de congelamento.

Seis amostras de gelatina, descritas no item 3.2, foram preparadas previamente ¢ em
trés delas foram instalados sensores de temperatura. Estas amostras foram levadas para o
equipamento de congelamento para determinar a temperatura de inicio de congelamento e a
velocidade de congelamento. As amostras restantes foram congeladas em cada um dos
sistemas de congelamento e levadas para o equipamento de liofilizagdo (amostra referéncia)
para sublimar/evaporar a agua contida na amostra, na qual se identificou através da
microscopia, uma porosidade relativa ao tamanho do cristal de gelo formado.

Outra quantidade de amostras também foi preparada, as quais foram congeladas nos
diferentes sistemas de congelamento e posteriormente foram distribuidas nas quatro
condi¢cdes de estocagem para a determinagdo da recristalizagao.

Na Figura 3.1, ¢ mostrado o procedimento experimental que simplifica os passos

durante a determinagdo dos principais diametros dos cristais de gelo de cada ensaio.
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Figura 3.1: Fluxograma dos ensaios que foram desenvolvidos até a obtencao dos didmetros

principais de gelo para a amostra gel de gelatina 2% (peso/peso).

3.1 MATERIAL: DESCRICAO GERAL

3.1.1 Camara de acondicionamento

A camara ou refrigerador de acondicionamento (Consul, modelo CRD37, Brasil) foi
utilizada para estabilizar as amostras de gel de gelatina antes dos processos de

congelamento a uma temperatura de 4,0 + 1,0 °C.
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3.1.2 Sensores de temperatura

Os sensores utilizados para a medicdo de temperatura foram do tipo Pt100 (Novus,

modelo CRZ 2005 e CR 1010, Brasil, com dimensdes 2 X 5 X 1,5 mm) como mostrado na

/o

‘\

Figura 3.2.

Figura 3.2: Sensor de temperatura do tipo Pt100.

Os sensores de temperatura de tipo Pt100, sdo termdmetros de resisténcia, baseados no
principio da variacdo da resisténcia elétrica de um metal em fun¢do da temperatura, sendo
fabricados com ligas de alta pureza de platina, niquel ou de cobre. Neste caso, o material de
fabricagdo foi liga de platina. As principais caracteristicas deste tipo de sensores sdo a sua
sensibilidade, precisdo, repetibilidade e estabilidade em relagdo a outros sensores de

temperatura como termopares ou termometros comuns.

3.1.3 Banho termostatico

Um banho termostatico ¢ utilizado normalmente para manter a temperatura de um
liquido ou s6lido constante o qual estd submergido em outro liquido chamado liquido de
imersdo. O banho termostatico, além de possuir o liquido de imersdo (normalmente agua),
possui também uma ou mais resisténcias elétricas, um sistema de refrigeracdo, um sistema
de agitagdo para uniformizar a temperatura da 4dgua e um termostato para manter a

temperatura constante.
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O banho termostatico (Veb MLW Prufgearate-werk, Medingen/Sitz Freital, Alema,
modelo MK70) foi utilizado neste caso para a calibragdo dos sensores de temperatura e ¢
mostrado na Figura 3.3. A solucdo utilizada como meio de imersdo foi 51% de

propilenoglicol em dgua (Volume/Volume total).

Figura 3.3: Banho termostatico utilizado para a calibra¢do dos sensores de temperatura.

3.1.4 Freezer de congelamento médio

O freezer utilizado para congelar as amostras de gel de gelatina foi um freezer de
congelamento por convecgdo natural (Metalfrio, modelo 280, Brasil) como mostrado na
Figura 3.4. Um controlador eletronico de temperatura tipo “on — off” (Full gauge, modelo
TiC17-RGT, Brasil), foi instalado para estabilizar a temperatura. do freezer. Este tipo de
controlador oferece ligagdo e parada programada do compressor por meio das suas fungdes
“Set Point” (temperatura desejada) e “d¢” (diferencial de temperatura ou incremento de

temperatura). A programacao do controlador de temperatura foi de -20,0 + 0,1 °C.
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Figura 3.4: Freezer utilizado como equipamento para o congelamento médio.

3.1.5 Gabinete de congelamento rapido

O gabinete de congelamento (White MartinsPraxair INC, Nro. 12055) é um
equipamento no qual ¢ injetado vapor de nitrogénio por meio de uma mangueira
proveniente de um tanque que possui nitrogénio liquido..Esta cdmara possui uma valvula
que regula a taxa de entrada do vapor de nitrogénio, pela sua fungdo manual ou automatica.
No interior da cdmara um ventilador permite a circulacdo interna do vapor de nitrogénio

entre todas as prateleiras. O gabinete ¢ mostrado na Figura 3.5.
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Figura 3.5: Gabinete de congelamento utilizado como equipamento para o congelamento

rapido.

A temperatura no interior da cdmara foi mantida a -20,0 = 1,0 °C e para manter esta
temperatura e flutuagdo de temperatura, o fechamento da valvula de alimentagdo de vapor

de nitrogénio foi programado no modo automatico.

3.1.6 Equipamento de congelamento ultra-rapido

O congelamento ultra-rapido baseou-se na imersao das amostras em nitrogénio liquido.

A imersao das amostras em nitrogénio liquido a - 206 °C (na pressdo atmosférica da
cidade de Campinas, SP) foi realizado até que o centro geométrico da amostra atingisse
uma temperatura aproximada de -20 °C. As amostras foram posteriormente estabilizadas
em uma temperatura de -20,0 = 0,1 °C em um freezer doméstico adaptado com um
termostato eletronico (Full gauge, modelo TiC17-RGT, Brasil).

O sistema adaptou-se numa caixa de isopor com capacidade de 50 litros. O nitrogénio

liquido alcangou 1/2 da capacidade volumétrica da caixa de isopor. As amostras ja
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acondicionadas foram inseridas em uma grade furada de plastico previamente refrigerada a
4 °C e seguidamente foram submergidas no nitrogénio liquido. Porquanto o volume de
nitrogénio liquido se consumiu rapidamente, entdo teve-se a prevencao de esvaziar
continuamente maior quantidade de nitrogénio liquido sobre as amostras, até atingirem uma
temperatura no centro geométrico de -20 °C. A exemplificacdo do material utilizado para

este processo mostra-se na Figura 3.6.

el
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e
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Figura 3.6: (a) Grade de plastico utilizado, (b) esquematizacdo do acondicionamento das

amostras na grade de plastico e (c) enchimento do nitrogénio liquido sobre as amostras.

3.1.7 Liofilizador

A liofilizagdo é um processo em que o produto ¢ congelado e subsequentemente
introduzido numa camara de vacuo para remog¢do da dgua por sublimagdo. Desta forma a
agua ¢ removida a partir do estado solido para o meio ambiente gasoso sem passar pelo
estado liquido. Para acelerar o processo utilizado por congelamento/sublimagdo que pode
eliminar praticamente toda a dgua livre existente no produto inicial, preservando a estrutura

molecular da substancia liofilizada.
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O liofilizador (Marca Labconco, Sttopering Tray Drier - 7948000, condenser — 77555-
00, Kansas, USA) utilizado neste projeto, como mostrado na Figura 3.7, contém uma
camara de secagem, uma bomba de vacuo e um recipiente-condensador para recepcionar o

vapor de agua sublimada das amostras.

C 1] » Amostras
0o oo p» Camara de
secagem
p Condensador
Ooooo

Liofilizador Marca Labconco

Figura 3.7: Liofilizador utilizado no processo de desidratagdo das amostras.

A cémara de secagem possui trés prateleiras de metal. No interior das prateleiras
circula um fluido refrigerante que produz o resfriamento e congelamento das amostras por
conducdo. O sistema de resfriamento da camara de secagem ¢ proprio, pois possui o seu
proprio compressor. O compressor tem capacidade para diminuir a temperatura da cadmara
até aproximadamente -23 °C.

A camara de condensacdo ou condensador também possui o seu proprio sistema de
resfriamento, por uma serpentina de metal, na qual passa, no seu interior um liquido
refrigerante secundéario. O compressor tem capacidade para diminuir a temperatura do

condensador até aproximadamente -60 °C.
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A bomba de véacuo do liofilizador foi testada previamente no Laboratorio de vacuo do
Instituto de Fisica da UNICAMP, constatando que fazia o vacuo necessario de 133x107

mBar.

3.2 PREPARACAO DA AMOSTRA

Para a preparacdo da amostra, foi utilizado o método de Zhu et. al., (2005), que
consiste em uma mistura de gelatina-agua (2% peso—peso), utilizando um agitador
magnético por 60 minutos a uma temperatura de 20 °C e, em seguida, ¢ aquecida a 50 °C
com agitacao por 30 minutos. A solucdo foi colocada a uma temperatura de 40 °C em
placas de petri de polietileno de alta densidade com dimensdes de 9 cm de diametro. A
espessura aproximada das amostras foi de 5 mm. Assim, uma espessura de apenas 5 mm,
origina um fluxo de calor paralelo maior do que o fluxo de calor perpendicular.

A mistura foi preparada com gelatina alimenticia bovina da marca Gelita (Gelita do

Brasil) e dgua destilada.

3.2.1 Acondicionamento das amostras

Para manter uma uniformidade de condi¢des apds a preparagdo das amostras nos
diferentes experimentos, foi utilizada a camara de condicionamento Consul, modelo

CRD37 Brasil, para a uniformizagdo da temperatura (Teamara = 4,0 £ 1,0 °C). Antes do
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congelamento, a amostra preparada foi resfriada nesta temperatura por 12 horas para
estabilizar a textura do gel.

E importante ressaltar que cada uma das amostras foi cuidadosamente condicionada, ou
seja, uma vez colocado o gel de gelatina na placa de petri a 40°C, esta foi imediatamente
colocada na camara de condicionamento, pois caso contrario, um resfriamento lento
produziria a diminuicao da velocidade da formagao do gel; uma vez que a sublimagao do
gelo superficial durante a estocagem a baixas temperaturas pode produzir perda de peso de
produtos congelados ndo embalados adequadamente (CAMPANONE et al., 2001), entdo as

placas de petri foram envolvidas com filme de polietileno.

3.3 INSTALAGAO E CALIBRAGCAO DOS SENSORES DE TEMPERATURA

Sensores de temperatura Pt100 (Novus, modelo CRZ 2005 e CR 1010, Brasil, com
dimensdes 2 x 5 x 1,5 mm) foram instaladas pela lateral das placas de petri dentro de tubos
de plastico de PET pequenos e finos, com o objetivo de deixar o sensor posicionado no
centro geométrico sem deixar que toque a superficie e que o sensor ndo se movimente com
o enchimento das amostras recém preparadas. Os tubinhos de plastico foram preenchidos
com silicone para estabilizar o sensor dentro do tubo.

Os sensores para a medicdo das temperaturas dos produtos e do ambiente foram
instalados primeiramente, no meio dos freezers de estocagem sem deixar o sensor encostar

com as partes do freezer ou com as amostras, com o objetivo de obter as melhores
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informacdes de temperatura e corrigir os possiveis desvios; € no caso das amostras, o

sensor foi posicionado no centro geométrico como mostrado na Figura 3.8.

Figura 3.8: Esquematizagdo da posi¢ao do sensor de temperatura numa placa de petri.

Dados de temperatura dos sensores foram monitorados e corrigidos, segundo as
equagdes de calibragdo, para obten¢do das curvas experimentais. O equipamento utilizado
para a calibragdo dos sensores foi o banho termostitico (Veb MLW Prufgearate-werk,
Medingen/Sitz Freital, Alema, modelo MK70). A faixa de temperatura de calibragdo foi de
-10 °C a 15 °C. O sistema de aquisi¢do de dados utilizado foi um Controlador Logico
Programével (CLP) (HI Tecnologia, modelo MCI02-ST). O software supervisorio utilizado
para o tratamento de dados do CLP foi o Indusoft Web Studio 6.0 o qual monitorou os

dados de tempo e temperatura por um computador.

3.4 DETERMINACAO DA VELOCIDADE DE CONGELAMENTO

A velocidade de congelamento foi determinada pela equagao 3.1:

AT T,-T,
At t, -t

3.1)
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onde T, ¢ a temperatura medida no comeco da estabilizacao de temperatura da amostra e o
meio e T representa o inicio da queda de temperatura no ultimo estagio da curva tipica de
congelamento de alimentos. Este estagio pode ser observado na Figura 3.9, onde se definem
as posi¢coes T; e T, para a determinacdo da velocidade. A determinacao desta equacao,
através da curva de congelamento, ¢ denominada como Mudang¢a de Temperatura em

Unidade de Tempo por Fennema (1973).

Temperatura ( °C)

- e At )

Tempo

Figura 3.9: Curva caracteristica do processo de congelamento.

Outra defini¢do para determinar a velocidade ou frente de congelamento considera a
diferenga de temperatura em relagcdo ao tempo considerando duas posi¢des locais de dois
sensores de temperatura inseridos ao longo da amostra, porem para este trabalho a
velocidade de congelamento foi determinada apenas em uma posicao local, pois somente
um sensor de temperatura foi inserido no centro geométrico da amostra.

Como ¢ necessario classificar esta velocidade para cada sistema de congelamento, foi
utilizada uma tabela com valores extrapolados a partir da tabela original de Dinger (2003).

A velocidade ou taxa de congelamento em unidades de m/s ¢ em unidades de °C/s de
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alguns produtos vegetais e algumas frutas encontram-se na Tabela 3.1 cujos valores foram

utilizados neste projeto para a classificagao das velocidades em °C/s.

Tabela 3.1: Classificacao da velocidade de congelamento (Dinger, 2003)

Velocidade de Congelamento

(m/s) (mm/s) (°Cls)

1,5x10° 0,0015 0,003

Médio 10 x 107 0,02

0,01

15 x 10° 0,015 0,03

17,5 x 10 0,0175 0,035

Répido 18,0 x 107 0,018 0,036
20,8 x 107 0,0208 0,042

30 x 107 0,03 0,07
Ultra-rapido 300 107 03 > 007

3.5 MONTAGEM DO SISTEMA PARA DETERMINACAO DO HISTORICO DE
TEMPERATURAS

O sistema foi montado, conforme mostra a Figura 3.10. Os histdricos de temperatura
obtidos por meio dos sensores de temperatura das amostras e dos freezers de estocagem
foram monitorados e adquiridos por um Controlador Logico Programavel (CLP) (HI

Tecnologia, modelo MCI02-ST). O software supervisorio utilizado para o tratamento de
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dados do CLP foi o Indusoft Web Studio 6.0 o qual monitorou os dados de tempo e

temperatura por um computador.

SISTEMA SUPERVISORIO
INDUSOFT WEB STUDIO 6.0

AQUISICAO DE DADOS
CLP- HI TECNOLOGIA

SENSORES DE
TEMPERATURA

SENSOR DE
TEMPERATURA

PLACA DE PETRI
CONTENDO AMOSTRA
T — 5 — T — 5 —

SISTEMAS DE ESTOCAGEM

Figura 3.10: Montagem experimental dos equipamentos para a obten¢do do historico de

temperatura.

3.6 TEMPERATURA DE INiCIO DE CONGELAMENTO

A temperatura de inicio de congelamento foi avaliada pelos registros de tempo-

temperatura do processo de congelamento obtidas no grafico do historico de temperaturas
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como mostra a Figura 2.3. A partir desses historicos foi possivel observar e determinar o
valor do ponto B’ (Ponto de inicio de congelamento) de todas as amostras. As medidas
foram replicadas, uma vez que este ¢ um valor constante para todas as cinéticas de
congelamento e préoximo ao da literatura. (Chevalier et al., 2000, Zhu et al., 2005 e

Boonsupthip e Heldman, 2007).

3.7 DETERMINACAO DO PERIODO DE CONGELAMENTO

O tempo necessario para diminuir a temperatura de um valor inicial até um valor final
foi estipulado para cada método de congelamento e foi definido como o tempo total de
congelamento. Este periodo de congelamento ¢ muito importante, pois ele define quanto
tempo ¢ necessario congelar um alimento até a temperatura desejada no centro geométrico
da amostra, segundo o método de congelamento a ser utilizado.

Neste projeto, o periodo de congelamento foi determinado pela diferenga do tempo em
que se registra a temperatura inicial de congelamento (Tic) e o tempo em que se registra o
inicio da estabiliza¢do da amostra com a temperatura de -20,0 °C, como mostrado na Figura
3.11. O periodo de congelamento neste caso ¢ definido pelo valor de At. O critério de
estabilizagdo da temperatura foi determinado como AT < 0,5 °C entre a temperatura da

amostra € o meio de resfriamento.
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Tic (amostra)
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Figura 3.11: Periodo de tempo entre o inicio de congelamento e o final da etapa de

congelamento.

3.8 METODO DE LIOFILIZAGAO

As amostras congeladas foram secas no liofilizador marca Labconco, Sttopering Tray
Drier - 7948000, condenser — 77555-00, Kansas, USA, o qual contém uma camara de
secagem, uma bomba de vacuo e um recipiente-condensador para recepcionar o vapor de
agua sublimada das amostras, como mostrado na Figura 3.6.

Segundo o principio da liofilizagdo, este processo finaliza deixando as amostras
desidratadas e assume-se que os poros deixados ap6s o processo da sublimag¢ao do gelo, sdo
do mesmo tamanho dos cristais de gelo.

O tempo necessario de liofilizagdo foi influenciado pela quantidade de amostras
colocadas na cdmara de secagem do equipamento e principalmente pela quantidade de
umidade contida nas amostras. Neste projeto, foram testados, previamente, segundo esses

dois parametros, varios tempos de liofilizag¢ao e foi definido um tempo minimo de 36 horas
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para garantir a liofilizagdo das mesmas. Com tempos menores, as amostras colapsavam e a

liofilizagdo ficava incompleta.

A metodologia utilizada para a programacdo do liofilizador obedeceu os seguintes

parametros:

a)

b)

Como a camara de secagem do liofilizador estava sempre na temperatura
ambiente foi necessario um pré-resfriamento desta antes de iniciar o processo de
liofilizagdo a uma temperatura negativa proxima da amostra congelada. Neste
caso — 20 °C;

Uma vez colocadas as amostras na camara de secagem o processo de
liofilizagdo inicia-se pelo acionamento automatico da bomba de vacuo. Este
processo, primeiramente, inicia-se com a secagem primaria (Segmento 1 da Fig.
3.11) que vai da temperatura mais baixa (— 20 °C) até uma temperatura um
pouco mais alta, seguidamente ela passa para um outro segmento, assim, 0
liofilizador foi programado para um total de 5 segmentos, finalizando o

processo da liofilizagdo na temperatura de 5 °C.

Na Figura 3.12, encontra-se o grafico proprio do liofilizador para a programagao

dos dois primeiros segmentos. As siglas RAMP e HOLD sao proprias da programagao,

a primeira indica a taxa de resfriamento ou aquecimento (em °C/min) ¢ a segunda

indica a temperatura mantida ao longo do tempo até concluir o segmento.
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Figura 3.12: Curva de operagdo automdtica do liofilizador, demonstrando os cinco

segmentos de secagem ao longo do tempo. Figura baseada no grafico original do manual do
equipamento. Fonte: User’s Manual, Labconco Corporation.

A linha pontilhada da Figura 3.12 refere-se a que o processo de liofilizacdo
propriamente dito se iniciou em uma temperatura de -20 °C e ndo em uma temperatura
acima de 0 °C. A representacdo pontuada se refere a temperatura de abaixamento da

temperatura do equipamento desde a temperatura ambiente ate -20 °C. Quando a
temperatura do sistema atingiu -20 °C as amostras foram entdo inseridas na camara de

vacuo ou de secagem e a bomba de vacuo foi seguidamente ligada, iniciando se assim o
processo de liofilizacao.
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3.9 ANALISE DA MICROESTRUTURA

Apos a liofilizacao, filmes extremamente finos foram cortados da amostra da placa de
petri perpendicularmente e paralelamente ao fluxo de calor como mostra a Figura 3.13,
utilizando uma fina lamina de bisturi (No. 23, Embramac, Brasil).

Cada filme foi colocado em uma lamina para microscopia (lamina comum sem lapidar,
Precision Glass Line, Brasil) junto com um cubre objetos e foi observada em um
microscopio optico (Marca Jenaval, Alema), o qual possuia uma camera digital fotografica

acoplada ao microscopio (DCE-2).

Sentido do Fluxo
de Calor

Corte paralelo ao Corte perpendicular
fluxo de calor ao fluxo de calor

ST =

Figura 3.13: Filmes cortados para a microscopia em relagao ao sentido do fluxo de calor.

As imagens dos filmes foram gravadas e tratadas, utilizando um Software publico de
Andlise de Imagem denominado Image J (Image Processing and Analysis in Java, NIH,
Macintosh).

Devido aos problemas para selecionar os cristais de gelo durante o “tresholding” e criar
o contorno (“‘skeleton’) representativo, a analise foi realizada contornando as imagens do
cristal de gelo. Esta técnica também foi utilizada por Flores & Goff, (1999) e Caillet et al.

(2003). Seguidamente, o software avaliou a 4rea e os parametros da forma dos cristais.
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Na Figura 3.14 encontra-se os passos realizados para a inser¢cdo dos valores de
calibracao da lamina micrometrada (Andrade’s Lab, modelo 0.01 mm, Brasil) no programa
de tratamento de imagens. Neste projeto foi utilizada uma lamina com escala de 0,1 mm.
Assim, conhecendo a distancia em pm e a sua equivaléncia em pixels obteve-se o valor da

escala ja calibrada.

i

| Distance in Pixels: !U.BDD
0 pixels =100 um Known Distance; [1.00

i o TTn11 Pixel Aspect Ratio: |1 0
q. | Unit of Length: Iuml I
L
s Click to Remove Scale |
i ¥ Global

Scale; 0,900 pixelsium
Ok I Cancsll

Insercéo dos valores de calibragio no Programa

Léming para Ampliagio 0.8 do microscipio
microscopia

Figura 3.14: Exemplo ilustrativo da determinagdo da distdncia em pixels a partir de uma

lamina calibrada para microscopia.

E importante destacar que, para a analise de cada uma das microfotografias, se aplicou

um critério de pré-avaliacdo dos cristais de gelo:
Nitidez — Sendo que o microscopio Optico ndo avalia as imagens na forma
tridimensional foi considerado apenas os cristais de gelo do primeiro plano
mostrado na fotografia, a qual se destacou pela nitidez do cristal. Na Figura 3.15
encontra-se um exemplo caracteristico dos cristais de gelo mais nitidos

(primeiro plano) e os menos nitidos na fotografia.
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Cristal de gelo
do primeiro
plana.

Cristal de gelo
do segundo
plano,

Figura 3.15: Cristais de gelo de gel de gelatina (2 %) observados no microscopio optico

com a identificacao do primeiro (mais nitido) e segundo plano (menos nitido).

3.9.1 Parametros de forma dos cristais

O software Image J faz a medida da area de proje¢ao 2D (A), perimetro (p) e
minimo (Fmin) e Maximo diametros de Feret (Fmax) dos cristais.

O didmetro de Martin, o didmetro de Feret ¢ o didmetro da area projetada sao
baseados na imagem dimensional das particulas e eles sdao muito utilizados na analise
de imagem na microscopia optica e de varredura (SHIH FAN & ZHU, 1998).

O diametro de Feret refere-se a média da distancia entre duas tangentes paralelas a
area de fora da particula. O diametro de Martin ¢ o comprimento entre dois pontos
extremos da particula, sobre um eixo de medida previamente estabelecido como pode

ser observado na Fig. 3.16.
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M= mm =P Thi5metro de Martin

S EELETAL * Didmetro da érea projetada

A Difimetro de Feret

Figura 3.16: Ilustracdo esquematica dos diferentes didmetros de particula baseados na

projecdo 2D da imagem. (SHIH FAN & ZHU, 1998)

Utilizando-se entdo as medidas anteriores, foram calculados os seguintes parametros:

4TTA

Circularidade = >z (3.2)
4A
Arredondamento = (3.3)
Tt l'max
~ _ FPmax
Elongagdo = (3.4)
Fmin

A circularidade caracteriza tanto a elongacdo quanto a irregularidade do cristal. Os

cristais mais alongados ou irregulares possuem menores valores de C (Tabela 2.3).

Tabela 3.2: Caracterizagdo dos tipos de superficie das particulas em relacdo a

circularidade (ZHU et al. 2005).

Circularidade Caracteristica
0,8<C<1 Circular
0,5<C<0,8 Alongada
C<0,5 Angular
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3.9.2 Diametro equivalente dos cristais

O diametro equivalente (Eq. 3.5) ¢ referente a area de proje¢do bidimensional dos

cristais e € descrito pela seguinte equacao:

A
Deg =2
- JTF: (3.5)

onde: A = area projetada (u?).

Uma vez que Zhu et al. (2005) utilizaram um nimero minimo de 53 a 122 cristais de
gelo na avaliacdo do diametro equivalente dos cristais de gelo, entdo neste trabalho
utilizou-se 80 cristais de gelo como minimo para a determinagao do diametro equivalente
dos cristais.

O teste de Tukey (HSD — honest significant difference) foi utilizado para a avaliagao

estatistica (p<0,005) para detectar as diferencas significativas entre os tratamentos.

3.10 RECRISTALIZACAO DURANTE A ESTOCAGEM

Apbs o congelamento, as amostras de gel de gelatina 2% (peso/peso) foram
submetidas a um processo de estocagem durante um tempo minimo de 4 meses com duas
condi¢des diferentes de temperatura (-12,0 °C e -18,0 °C) e com duas diferentes oscilagdes
de temperatura para cada temperatura de estocagem (£ 2,5 °C ¢ £ 5,0 °C). Durante a

estocagem, amostras foram retiradas para serem liofilizados e observados os tamanhos dos
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cristais de gelo pela metodologia da microscopia. As amostras foram coletadas e analisadas
com uma frequéncia de uma vez por més. Em principio a fendmeno de recristalizagao pode
ser observado tanto no corte paralelo e no corte perpendicular ao fluxo de calor. Para este
trabalho as amostras analisadas referem-se unicamente ao corte perpendicular ao fluxo de
calor durante o processo de estocagem devido a que o corte perpendicular oferecia maior
contagem de cristais de gelo em menor quantidade de fotografias a analisar.

A temperatura de estocagem de -18,0 °C e as oscilagdes de = 2,5 ¢ = 5 °C foram
predeterminadas em um estudo prévio como sendo oscilagdes de temperaturas de
estocagem que causam maiores danos aos alimentos durante este processo
(PHIMILSIRIPOL et al., 2008). E observando que comercialmente, ainda sdo usados os
sistemas de estocagem no mercado, com temperaturas comerciais de até -10 °C foi pré-
determinada uma segunda temperatura de estocagem de -12 °C com as mesmas oscilagdes
anteriores.

Deve ser considerado também que, durante a estocagem, ndo houve entrada
significativa de calor, apenas nos momentos em que foi necessaria a retirada das amostras
para serem liofilizadas.

Para se obter as oscilagdes desejadas de temperatura, em cada sistema de estocagem
foram instaladas controladores eletronicos de temperatura tipo “on — off” (Full gauge,
modelo TiC17-RGT, Brasil), previamente adaptados nos sistemas de refrigeracao de cada

freezer.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CALIBRAGCAO DOS SENSORES DE TEMPERATURA

As curvas de calibra¢do dos sensores de temperatura (Tipo Pt100) foram obtidas pela
aquisicdo de temperaturas realizada em banho termostitico, contendo solucdo de
polipropilenoglicol (51 % Volume/ Volume total) ajustada nas temperaturas: -9, -5, 0, 5, 10
e 15 + 0.1 °C. Valores inferiores a -10 °C ndo puderam ser ajustadas, pois a faixa de
medicao de temperatura do termometro padrdo utilizado era de -10 °C a 60 °C o que ndo ¢
relevante, pois a caracteristica dos sensores Pt100 ¢ de serem lineares.

A partir de 10 aquisi¢cOes de dados de temperatura coletadas apds a estabilizagdo do
banho, foram observados os valores minimo e maximo obtidos. Uma vez calculada a
temperatura média de cada sensor de temperatura, foi realizada a correlacdo entre as
temperaturas médias com a temperatura do termometro padrdo e seu respectivo coeficiente

de correlacao (Rz), todos em torno de 0,99, conforme o Apéndice A.

4.2 VELOCIDADE DE CONGELAMENTO

A partir do historico de temperatura coletados pela aquisicdo de dados e corrigidos em
funcao do tempo, foram obtidas as cinéticas de congelamento das solu¢des modelo.
Os historicos das temperaturas de cada ensaio encontram-se no Apéndice B para as

amostras de gel de gelatina (2% peso/peso) analisadas. Nestas curvas observa-se o historico

45



Resultados e Discussdo

de cada processo de congelamento obtidos de sensores de temperatura posicionados no
centro geométrico das amostras.
Na Figura 4.1 ¢ mostrada a diferenga que ha entre os trés tipos de congelamento em

funcdo do tempo.
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Figura 4.1: Historico de temperaturas para o gel de gelatina 2% (peso/peso) do (a)

congelamento médio, (b) congelamento rapido e (c) congelamento ultra-rapido.
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A partir das cinéticas de congelamento das amostras como mostrada no Apéndice B, foi
possivel determinar o tempo em que a fase de congelamento se inicia tanto na temperatura
T; e na temperatura T,. Com a diferenca dos dois tempos e o valor do incremento de
temperatura correspondente foi calculada a velocidade da frente de congelamento, segundo
a equacao 3.1.

E possivel também, observar que o tempo necessario para atingir a temperatura de
estabilizacao da amostra com o meio ¢ muito menor para o congelamento ultra-rapido, pois
¢ o sistema que remove o calor da amostra com maior velocidade quando comparada aos
outros processos/equipamentos. O tempo necessario para atingir a temperatura de
estabilizacdo da amostra com o meio para o congelamento rapido ¢ menor ao do
congelamento médio, porém maior ao do congelamento ultra-rapido, como observado na
Figura 4.1.

Os resultados das velocidades de congelamento s3o mostrados na Tabela 4.1 para todos

os métodos de congelamento utilizados.

Tabela 4.1. Velocidades de congelamento dos equipamentos utilizados para o processo

de congelamento de gel de gelatina 2 % (peso/peso).

M¢étodo de Congelamento Média da velocidade de Desvio Padrao
congelamento
(°C/s)
Congelamento médio 0,007 0,001
Congelamento rapido 0,060 0,010
Congelamento ultra-rapido 0,270 0,040
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Nesta tabela, observa-se que os resultados das velocidades de congelamento foram

coerentes com os da literatura (DINCER, 2003), onde as velocidades de congelamento

foram determinadas como congelamento médio (0,003 — 0,02 °C/s), rapido (0,03 — 0,07

°C/s) e ultra-rapido (> 0,07 °C/s).

4.3 TEMPERATURA DE INICIO DE CONGELAMENTO

Para todos os ensaios realizados no presente trabalho, o ponto inicial de congelamento

foi determinado a partir da cinética de congelamento das amostras (Figura 4.1). A Figura

4.2 mostra o zoom da Figura 4.1 (a) como exemplo da curva de sub-resfriamento para a

determinagdo do ponto inicial de congelamento.

T(°C)

t (min)

25 30

Figura 4.2: Curva de sub-resfriamento para o gel de gelatina 2% (peso/peso) do

congelamento médio.
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Nesta Figura ¢ possivel observar que, apds o sub-resfriamento, ocorre um aumento na
temperatura decorrente da formagao dos primeiros cristais de gelo (nucleagdo). Em seguida,
houve a formagao do pseudo-patamar, onde a maior parte da dgua era convertida em gelo.
A temperatura de inicio de congelamento foi medida no inicio desta fase, que foi seguida
por um abaixamento gradual da temperatura para as duas primeiras velocidades e rapida no
caso por imersao em nitrogénio liquido.

O valor da temperatura de inicio de congelamento foi de -0,3 °C. Segundo Zhu et al,
(2005), o ponto onde se iniciou o platd da curva de congelamento para gel de gelatina 2 %
foi ao redor de —0,5 °C, embora Chevalier et al. (2000, a) determinaram o ponto de inicio
de congelamento para gel de gelatina (2 % peso/peso) como sendo de —0,3 °C, portanto o
ponto de inicio de congelamento determinado neste projeto ¢ igual aos valores encontrados
na literatura.

Por outro lado, com o objetivo de avaliar a estabilidade das solugdes modelo pela
determinagdo da temperatura de inicio de congelamento foram avaliadas solugdes modelo
de carboxi-metil-celulose e sacarose em diferentes concentracdes depois de repetidos
processos de congelamento e recongelamento (BARBIN ef al, 2010). Embora a solugdo
modelo seja diferente de gel de gelatina 2% (peso/peso), neste trabalho demonstra se que a
variagdo da quantidade de so6lidos em solugdes modelo ndo provoca alteragdo da
temperatura de inicio de congelamento depois de repetidos processos de congelamento e
recongelamento. Assim também podemos concluir que uma solu¢do modelo pode ser
reutilizada para a determinagdo de temperatura de inicio de congelamento em até seis

repetidos processos de congelamento e recongelamento.
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4.5 PERIODO DE CONGELAMENTO

O periodo de congelamento foi obtido a partir da diferenga entre o tempo de inicio da
etapa de mudanga de fase e o inicio da etapa de estabilizacdo da temperatura, conforme
pode ser observado nas Figuras do Apéndice B. Na Tabela 4.2 estdo os valores do periodo
de congelamento obtidos em cada ensaio realizado para os diferentes métodos de

congelamento.

Tabela 4.2. Periodo de congelamento de gel de gelatina (2 %) para os métodos de

congelamento.
M¢étodo de congelamento Media do Periodo de Desvio Padrao
congelamento (s)
Congelamento médio 8340 523,07
Congelamento rapido 1160 91,65
Congelamento ultra-rapido 89 22,6

Para este caso, considerou-se que o periodo foi o tempo que demorou até atingir a
temperatura de estabilizagdo (-20 °C) com o meio e ndo o tempo que demorou até atingir
10 °C abaixo da Temperatura inicial de congelamento como proposto pelo IIR, que nesse
caso seria um tempo menor (Recommendations for the Processing and Handling of Frozen
Foods, 1972).

E importante mencionar que o freezer doméstico utilizado no congelamento médio
simulou condi¢des domesticas reais € ndo possuia fluxo de ar forcado. A transferéncia de

calor com a amostra ocorreu apenas por convecgao natural do ar. Isto foi um dos principais
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fatores que influenciaram no periodo de congelamento, pois com a utiliza¢ao de convecgao
de ar forgado a velocidade de congelamento aumentaria diminuindo o tempo em que a

amostra congela.

4.6 TAMANHOS DOS CRISTAIS DE GELO

4.6.1. Formacao do cristal de gelo durante o processo de

congelamento

Nesta pesquisa foram determinados os tamanhos dos cristais de gelo das amostras
congeladas pelas diferentes velocidades de congelamento (amostras referéncias). Assim,
foram determinados os tamanhos dos cristais de gelo tanto no sentido paralelo ao fluxo de
calor quanto no sentido perpendicular ao fluxo de calor.

Os cortes realizados dentro da amostra para fazer a analise das microfotografias foram
obtidos da regido central das amostras aproximadamente. Quando os cortes foram
realizados na superficie das amostras, a concentracdo de cristais de gelo ndo permitia
visualizar corretamente os planos na maioria das vezes, ficando ainda mais dificil a
visualizagdo para o caso do congelamento ultra-rapido. Porém foram realizados os cortes
no sentido paralelo ao fluxo de calor para o sistema de congelamento médio em fungdo da
profundidade apenas para se observar como ocorre o fendmeno de cristalizacdo para esta

amostra (Figura 4.3). Quando detectados os crescimentos das dendritas na forma de dedos
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de cristal ou “ice fingers” (Woinet et al,. 1998 e Chevalier et al., 2000) os cristais foram de
dificil medicao pois o cristal ficava com a visualizacdo incompleta devido a limitagdao da

objetiva utilizada pelo microscopio optico.

Figura 4.3: Microfotografia de gel de gelatina 2% (peso/peso) congelada por

velocidade de congelamento médio (Corte paralelo ao fluxo de calor)

Na Figura 4.3 ¢ demonstrado que o fenomeno de cristalizagdo neste caso, ocorre de
maneira similar a descrita por Woinet et al (1998), onde a nucleacdo inicial ocorre na
superficie externa dos produtos, proxima da parede do equipamento de congelamento ou
onde a superficie mais longa apresenta maior transferéncia de calor com o meio de
congelamento. Assim, num equipamento onde foi garantido o fluxo de calor unidirecional
ou, como neste caso, onde o formato das amostras garantiu esta dire¢do do fluxo de calor, o
fenomeno de cristalizagdo ocorre em diferentes etapas: a) primeiramente ocorre o
aparecimento repentino de um pequeno ntcleo de cristal de gelo na superficie da amostra;
b) durante a segunda etapa, ocorre a cristalizacdo de toda a superficie rapidamente a partir
desse primeiro nucleo desenvolvido, e ¢) por ultimo, durante a terceira etapa, uma frente de
congelamento plana, paralela a superficie da placa, migra através da amostra, a partir da
placa, formando assim cristais de gelo maiores no sentido paralelo ao fluxo de calor

(Woinet et al, 1998).
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Na Figura 4.4, encontra-se como exemplo da diferenca que existe entre o tamanho do
cristal de gelo para os dois cortes: (a) paralelo e (b) perpendicular ao fluxo de calor. Esta
diferenca ¢ devida ao formato das amostras na placa petri que apresentam um sentido
unidirecional do fluxo de calor, pois a area de cima e de baixo da placa de petri sdo maiores
que a area lateral, permitindo dessa maneira que os primeiros nucleos da cristalizacao se

formem nas areas maiores em contato com o meio de congelamento.

Figura 4.4 Microfotografias de filmes de gelatina (2%) congelados a -20 °C (congelamento

médio) e liofilizados: a) paralelo ao fluxo de calor e b) perpendicular ao fluxo de calor.

A formacdo do cristal de gelo durante o processo de congelamento de gelatina ja foi
estudada por diversos autores (ZHU et al, 2005; WOINET et al, 1998). Esses trabalhos
mostram que existe uma diferenga entre os cristais de gelo obtidos no sentido paralelo e no
sentido perpendicular ao fluxo de calor. Trabalhos como os do Reid & Yan (2004) para

amostras de queijo mussarela e de Gruji¢ et al. (1993) para amostras de carne, também
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demonstraram esta diferenca. Portanto, os resultados da diferenca nos tamanhos dos cristais
de gelo nos dois sentidos do fluxo de calor sdo encontrados na literatura.

Na Tabela 4.3, bem como nas Tabelas do Apéndice C.1 a C.6, encontram-se os
resultados da anélise microscopica da formacao dos cristais de gelo das amostras em fungao
dos diametros equivalentes nos sentidos paralelo e perpendicular apds os diferentes
processos de congelamento (médio, rapido e ultra-rapido).

Tabela 4.3. Comparacao do diametro equivalente (um) de amostras de gel de gelatina
2% (peso/peso) congeladas pelos métodos médio, rapido e ultra-rapido e cortadas no

sentido paralelo e perpendicular ao fluxo de calor.

Método de congelamento Deq (nm) Deq (nm)
Corte sentido paralelo Corte sentido

perpendicular

Congelamento médio 143,89 + 49,26 91,75 + 18,59

Congelamento rapido 75,15 +£22,75 65,73 £21,73

Congelamento ultra-rapido 54,91+ 11,36 28,66 £ 5,80

Na Tabela 4.4, pode-se verificar a variacao dos parametros de morfologia, tamanho
e configuracao dos cristais de gelo em fun¢ao das diferentes velocidades de congelamento.
Quando sdo analisados os efeitos da velocidade de congelamento sobre o didmetro
equivalente do cristal de gelo e sobre os parametros de forma, observa-se que os efeitos sao
determinantes. Neste caso foram escolhidas as amostras cortadas perpendicularmente ao
fluxo de calor.
Na Tabela 4.4, observa-se ainda, que a area das cavidades do corte perpendicular
deixadas pelos cristais de gelo e congeladas pelo método rapido foram, aproximadamente, 5

vezes maiores do que as areas deixadas pelo congelamento ultra-rapido e as areas do
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congelamento médio foram, aproximadamente, 10 vezes maiores quando comparadas ao

congelamento ultra-rapido.

Tabela 4.4. Resultados da analise microscopica (valor + desvio padrdo) dos cristais de
gelo de amostras de gel de gelatina (2% w/w) congeladas pelo método de congelamento

médio, rapido e ultra-rapido cortadas perpendicularmente ao fluxo de calor.

Meétodo de Area Diametro Circularidade Elongagao
congelamento (pm?) equivalente
(um)
Médio 6880.58 + 2831.49"  91.75+18.59"  0.76+0.07* 1.32+0.20"
Rapido 3760.57 +2373.47°  65.73+21.73®  0.80+0.07° 1.37+0.22%
Ultra-rapido ~ 671.03 +275.87¢ 28.66+5.80°  0.86+0.04° 1.33+0.19"
AB,C

Valores com a mesma letra na mesma coluna ndo diferem significativamente
(p<0.005)

Na Figura 4.5, compara-se a distribuicao do didmetro equivalente do cristal de gelo
formado em funcao das diferentes velocidades de congelamento. Em esta figura se observa
que os didmetros equivalentes dos cristais de gelo das amostras congeladas em diferentes
velocidades de congelamento variam de 28,66 até 91,75 um no sentido perpendicular ao
fluxo de calor. Estes valores situam-se na faixa dos valores encontrados por Zhu et al.,
(2005) que foram de 44 a 145 um para amostras de gel de gelatina 2 % (peso/peso). Porém,
uma comparagao direta com este estudo ¢ dificil porque o tratamento das imagens e as

condigdes de processamento variaram consideravelmente.
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Figura 4.5 Histogramas do didmetro equivalente D¢q (um) de amostras de gel de gelatina
2% (peso/peso) como funcdo da freqiiéncia relativa (fj) congeladas pelos métodos de
congelamento médio (a), rapido (b) e ultra-rapido (c). (Corte perpendicular ao fluxo de

calor)

Na Figura 4.6, pode-se observar a variacdo dos didmetros dos cristais de gelo e as
morfologias estruturais das amostras congeladas em diferentes velocidades de
congelamento e cortadas perpendicularmente ao fluxo de calor. Verifica-se a diferenca na

distribui¢do dos didmetros dos cristais de gelo que também foi observada na Figura 4.5
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Figura 4.6: Microfotografias de gel de gelatina 2% (peso/peso) congeladas por (a)
velocidade de congelamento médio, (b) velocidade de congelamento rapido e (c)

velocidade de congelamento ultra-rapido. (Corte perpendicular ao fluxo de calor)

Na Figura 4.6 ¢ na Tabela 4.4, observa-se que os cristais de gelo sao mais circulares
para o congelamento rapido e ultra-rapido do que os cristais de gelo formados para o
congelamento médio. Isto ¢ devido ao fato de que, depois do processo de congelamento,
uma rede estrutural foi formada imediatamente com um aumento em seu nimero de
nucleos € uma estrutura mais circular pdde ser encontrada para as velocidades de
congelamento rapido e ultra-rapido comparada a velocidade de congelamento médio.

Evidéncias destas diferengas na circularidade dos cristais de gelo podem ser encontradas na
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literatura em funcao da velocidade de congelamento (CHEVALIER et al, 2001; Zhu et al.
2005). As amostras congeladas pelos pesquisadores com o método “Pressure shift freezing”
(como congelamento rapido) foram mais regulares e circulares do que as amostras
congeladas pelo método “air blast freezing” (como congelamento lento). Os pesquisadores
ainda afirmaram que uma nucleacdo do gelo uniforme e isotropica resulta em um tamanho
de cristal de gelo uniforme e isotropico (CHEVALIER et al, 2001).

Assim, segundo Zhu et al. (2005), a elongagdo dos cristais de gelo congelados pelas
diferentes velocidades de congelamento mostraram valores similares e sem diferenca
significativa um do outro. Isto se deve a que os valores apresentados sdo unicamente para

as amostras com corte perpendicular ao fluxo de calor.

4.6.2 Recristalizacao dos cristais de gelo durante o processo de

estocagem

A etapa de estocagem em baixas temperaturas pode ter diferentes efeitos sobre a
qualidade dos alimentos dependendo do produto. Assim, por exemplo, a flutuacdo de
temperatura durante a estocagem dos alimentos pode resultar na migra¢do de umidade dos
componentes com alta atividade de dgua para baixa, resultando na perda da qualidade dos
produtos (GORMLEY et al, 2002).

Neste trabalho, os efeitos da temperatura e das flutuacdes de temperatura durante a
estocagem foram avaliados sobre o tamanho do cristal de gelo formado para os diferentes

processos de congelamentos.
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A Figura 4.7 resume os historicos de temperaturas e as suas oscilacdes coletados

durante a estocagem com uma frequéncia de coleta de uma vez por més.

Temperatura de estocagem (Freezer 1) Temperatura de estocagem (Freezer 2)
N SR ET RN
. T
(;()mim (b)
2 L | |2 }A\//R/AUA\A/ﬂ\/l\/A]MM/A\(A\/
e | | A

e (d)

Figura 4.7: Temperaturas dos quatro sistemas de estocagem avaliados durante o
primeiro més de estocagem: a): -12 £2,5°C, b): -12£5°C, ¢): -18 £2,5°C e d): 18 +
5°C.

Neste caso, a Figura 4.7 representa a temperatura e oscilagdo de temperatura para o
primeiro més dos quatro sistemas de estocagem. Os histdricos de temperatura durante a
estocagem das amostras encontram-se no Apéndice D.

Para cada temperatura de estocagem e suas respectivas oscilagoes (—12 ,0 = 2,5; —12,0
+ 5,0; —18,0 £ 2,5 ¢ —18,0 = 5,0 °C), o cristal de gelo aumenta significativamente em
tamanho e forma. A apresentacdo das microfotografias que mostram um exemplo dessa
variagdo ¢ mostrada no Apéndice E. Um exemplo do crescimento dos cristais de gelo

durante a estocagem das amostras ¢ mostrado na Figura 4.8.
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Congelamento Congelamento Congelamento

medio rapido Tltra-rapide

t=304d

t=1204d
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Figura 4.8: Microfotografias do crescimento dos cristais de gelo para amostras de gel de
gelatina 2 % (peso/peso) em diferentes velocidades de congelamentos: 1) congelamento
médio, 2) congelamento rapido e 3) congelamento ultra-rapido; em funcdo de diferentes
tempos de estocagem: (a) t = 0 dias, (b) t = 30 dias e (c) t = 120 dias; sob a temperatura de
estocagem de -12,0 £2,5 °C.

Nesta figura observa-se o efeito da recristalizagdo numa amostra de gel de gelatina 2%
(peso/peso) congelada em diferentes velocidades de congelamento e estocadas sob a
condi¢do de temperatura de -12,0 °C e flutua¢des de temperatura de + 2,5 °C. Observa-se

que, para o caso do congelamento médio, as amostras crescem de um didmetro inicial de
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134 pm para um tamanho de 192 um apds 30 dias de estocagem e se mantiveram com esse
mesmo tamanho apos 120 dias de estocagem. Para o caso do congelamento rapido os
cristais de gelo crescem de um diametro inicial aproximado de 73 pm para um tamanho de
82 u apos 30 dias de estocagem e para 125 um apods 120 dias de estocagem. Ja para a
velocidade de congelamento ultra-rapido o tamanho do cristal de gelo incrementa de um
diametro inicial aproximado de 38 pum para um tamanho de 54 um apds 30 dias de

estocagem e para 59 um apo6s 120 dias de estocagem.

Assim como observado na Figura 4.8, também podem ser observados nas Figura 4.9 (a,
b) e 4.10 (a, b), os termos quantitativos, e as comparacdes dos valores de crescimento dos
cristais de gelo de gel de gelatina 2 % congeladas com velocidades de congelamento médio,
rapido e ultra-rapido e, estocadas nas temperaturas constantes de -18,0 °C e -12,0 °C com
diferentes flutuagdes de temperatura de + 2,5 °C e de + 5,0 °C.

Como em essas figuras, ¢ possivel dizer que diametros equivalentes menores sao
formados quando se utiliza maiores velocidades de congelamento, independente da
flutuacao de temperatura.

Os trabalhos de Calvelo (1981), Smith & Schwartzburg (1985), Martino & Zaritziky
(1988) tém mostrado que durante a estocagem sob temperatura constante, sem que
mencionem as oscilagdes ocorridas, os cristais de gelo dos alimentos recristalizam
aumentando em tamanho. O efeito ¢ atribuido a migracdo de agua nio congelada dos
alimentos que envolvem os cristais de gelo para os lugares de baixa concentragdo de dgua

dos alimentos.
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Figura 4.9: Crescimento dos cristais de gelo para amostras de gel de gelatina 2 %
(peso/peso) congeladas em diferentes velocidades de congelamentos e em fungdo de uma

temperatura de estocagem a diferentes oscilagdes: a ) -18,0+2,5°Ceb)-18,0£5,0 °C.
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Figura 4.10: Crescimento dos cristais de gelo para amostras de gel de gelatina 2 %
(peso/peso) congeladas em diferentes velocidades de congelamentos e em fun¢do de uma

temperatura de estocagem a diferentes oscilagdes: a) -12,0+2,5°Ceb)-12,0 £ 5,0 °C.

No entanto, quando comparados os resultados do diametro equivalente dos cristais de
gelo sob diferentes condigdes de flutuagdo de temperatura de estocagem, avalia-se que,

assim como o efeito da temperatura de estocagem ¢ importante, o efeito da flutuagdo de
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temperatura ¢ importante e indiscriminavel. E possivel observar na Figura 4.10, que existe
uma diferenca significativa entre o tamanho dos cristais de gelo de —18,0 + 2,5 para —18,0 +
5,0 °C. Ou seja, quando comparados os valores, todos os cristais de gelo sdo maiores
quando a flutuagdo de temperatura também ¢ maior. Isso quer dizer que, quando uma
velocidade de congelamento produz um tamanho de cristal inicial, este tamanho podera ser
mantido durante a estocagem apenas se as flutuagdes de temperatura de estocagem forem
menor que 2,5 °C.

Por outro lado, a partir das informagdes da Figura 4.10 b, observa-se que, para o
congelamento médio, o aumento no tamanho dos cristais de gelo foi observado desde a
primeira semana de estocagem, e tornou-se mais significativo com o tempo de estocagem,
devido a recristalizagdo. Para a maioria das oscilagdes de temperatura neste congelamento o
primeiro més aparece como o mais importante no periodo de recristalizagao, ja nas ultimas
semanas nao ha um incremento significativo do tamanho dos cristais de gelo.

De fato, existem pesquisas confirmando que hd um efeito significativo do tempo de
estocagem nas propriedades dos alimentos, como mostrado pelos autores Barcenas et al
(2003), onde a entalpia de retrogradacdo da amilopectina em paes - estocados sob —18 °C -
aumenta significativamente desde a primeira semana de estocagem.

Alguns autores tém demonstrado que, dependendo da velocidade de congelamento
utilizada, uma diferenca significativa do didmetro de cristal de gelo s6 aparece depois de
dois meses de estocagem. Chevalier et al. (2001) tém estudado os efeitos das condi¢des de
congelamento e estocagem sobre amostras de file de peixe, neste caso, eles observaram
uma diferenga significativa no tamanho dos cristais de gelo somente apds 75 dias de

estocagem (para uma velocidade de congelamento rapido).
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Neste trabalho, para as velocidades de congelamento rapido e ultra-rapido, a diferenca
significativa no didmetro principal de cristal de gelo aparece depois de aproximadamente

90 dias de estocagem como mostrada na Figura 4.11
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) ) ) ) ) ) ) ) 1
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Figura 4.11: Efeito da recristalizagdao em gel de gelatina 2% (peso/peso) sobre o principal
diametro equivalente em fun¢do dos congelamentos a) congelamento médio, b)

congelamento rapido e c¢) congelamento ultra-rapido.

65



Resultados e Discussdo

Na Tabela 4.5 e na Figura 4.11, podem ser encontradas as diferengas significativas do
principal diametro de cristal de gelo estocadas em diferentes temperaturas de

congelamento.

Tabela 4.5: Diametro equivalente do cristal de gelo para amostras de gel de gelatina
(2% peso/peso) congeladas a uma velocidade de congelamento médio, rapido e ultra-rapido

e estocadas por 120 dias em diferentes condig¢des de estocagem.

Condigdes de Congelamento Congelamento Congelamento ultra-
estocagem médio rapido rapido
(&) Deq (um) Deq (um) Deq (um)
-18,0+25 107,24 + 35,97 86,10 + 35,837 41,08 + 5,50™°
-12,0+2.5 119,63 + 29,3244 93,37 + 15,93ABP 48,49 + 7,22B¢
-18,0 5,0 159,02 + 44,5552 100,40 + 15,615 52,64 + 6,58%¢
-12,0£5,0 192,26 + 84,30 124,82 + 48,8 59,50 + 11,23P¢
AB,C,D

Valores com a mesma letra na mesma coluna ndo diferem significativamente
entre si (p<0,005)

204 yalores com a mesma letra na mesma linha ndo diferem significativamente entre
si (p<0,005)

Na Tabela 4.5 observa-se que o didmetro do cristal ¢ maior para as temperaturas -12,0
+ 5,0 °C e -18,0 £ 5,0 °C do que para -12,0 £ 2,5 °C e -18,0 + 2,5 °C, respectivamente. Isto
devido a que altas oscilagdes de temperatura do ambiente durante a estocagem resultam em
uma maior recristalizagdo quando comparada a menores oscilagcdes. Neste caso, a
recristalizagdo aumenta quando a temperatura de estocagem ¢ maior. Muitos trabalhos tém
demonstrado os efeitos da recristalizacdo em alimentos em func¢do das flutuagdes de

temperatura, como por exemplo, em amostras de pdo congelado, onde as taxas de

recristalizagdo e perda de dgua aumentaram significativamente quando as flutuagdes de
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temperatura foram mais extremas e/ou as temperaturas durante a estocagem foram maiores
(PHIMOLSIRIPOL et al., 2008).

Outros trabalhos, como o de Gormley et al (2002), demonstraram que flutuagdes de
temperatura durante a estocagem (a temperaturas abaixo do ponto inicial de congelamento)
téem efeitos adversos sobre as propriedades dos alimentos, promovendo em alguns
alimentos a rancificacdo. Neste caso, temperaturas muito baixas utilizadas na estocagem
sao recomendadas quando se manipulam alimentos “sensiveis” como aqueles que contém
um alto teor de gordura. No entanto, sugestoes de estocar alimentos a temperaturas abaixo
de —60 °C implicam em elevados custos.

Pela Figura 4.11, também ¢ confirmado que, para amostras de gel de gelatina 2%
(peso/peso), quando o didmetro de cristal aumenta, o tempo necessario para atingir um
diametro limite do cristal de gelo diminui. Muitos outros autores t€ém encontrado estes
mesmos resultados para amostras com diferentes didmetros iniciais dos cristais de gelo e
estocadas em diferentes condigdes de congelamento (MARTINO & ZARITZKY, 1987;
BALD, 1991).

E possivel observar também, na Figura 4.11, que o didmetro equivalente do cristal de
gelo alcanca uma estabilizacdo de diametro em relacdo ao tempo de estocagem
aparentemente independente da velocidade de congelamento no qual foi congelado. Porém,
quando os dados experimentais sdo comparados (Figura 4.12), observa-se que a
estabilizacdo do didmetro equivalente do cristal de gelo alcangou um tamanho dependente
da velocidade de congelamento, quando congeladas em velocidades maiores, como a

velocidade rapida e ultra-rapida, no periodo de estocagem estudado.
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Figura 4.12: Comparacao do principal didmetro de cristal de gelo para amostras de gel de

gelatina 2% (peso/peso) congelados pela velocidade de congelamento médio e

140 160 180

congelamento rapido estocados a diferentes flutuagdes de temperatura.

Na Tabela 4.6, fica demonstrada que os diametros equivalentes dos cristais de gelo
apoés o processo de estocagem acabam sendo iguais para os cristais que se iniciam em

grande tamanho pelo método de congelamento médio e para os cristais que se iniciam em

menor tamanho pelo método de congelamento rapido.

Tabela 4.6: Diametro dos cristais de gelo de amostras de gel de gelatina (2%
peso/peso) congeladas a uma velocidade de congelamento médio (estocadas a -18,0 + 2,5

°Ce-12,0 £ 2,5 °C) e rapido (estocadas a -18,0 = 5,0 °C e 12,0 + 5,0 °C) estocadas durante

120 dias.
Congelamento médio Congelamento rapido
Deq Deq
(um) (1m)

107,24 + 35,9” (-18 £ 2,5 °C)
119,63 + 29,328 (-12 £ 2,5 °C)

100,40 + 15,61” (18 5 °C)
124,82 + 48,8" (12 £ 5°C)

A8 Valores com a mesma letra na mesma linha nio diferem significativamente entre si

(p<0.005)

68



Resultados e Discussdo

Como observado anteriormente, as velocidades de congelamento encontradas foram
0,005 °C/s para a velocidade de congelamento médio, 0,07 °C/s para a velocidade de
congelamento rapido e 0,25 °C/s para a velocidade de congelamento ultra-rapido.
Velocidades de congelamento maiores produzem maior numero de nucleos e menores
tamanhos de cristais de gelo quando comparados as demais velocidades. Por outro lado, o
fendmeno de recristalizagdo por migracdo refere-se em geral, a tendéncia dos cristais
maiores crescerem a partir dos cristais menores. Neste estudo, amostras congeladas a uma
velocidade de congelamento ultra-rapido mostraram uma aparente estabilidade da rede
estrutural de gel de gelatina apds a estocagem. Isto se deve, provavelmente, aos cristais de
gelo maiores nao terem sido formados durante o processo de congelamento e o método ter
contribuido para que nao produzisse uma taxa de difusdo de agua ou migragdo durante a
recristalizagdo. Portanto, o didmetro limite alcangado pela velocidade de congelamento
ultra-rapido ndo poderia se recristalizar tdo abruptamente que pudesse alcangar os
diametros limite obtidos pelas outras velocidades de congelamento.

Por outro lado, o foco mais importante deste trabalho foi baseado nos resultados da
Figura 4.12, onde se demonstra que diametros iniciais de gelo menores, formados apds um
processo de congelamento rapido, ndo se preservam no produto quando este ¢ estocado a
altas temperaturas ¢ altas flutua¢des de temperatura de estocagem, pois, o crescimento dos
cristais apresentam os mesmos valores do que os cristais do congelamento médio, apds a
estocagem. Ou seja, mesmo que o melhor processo de congelamento produza tamanhos de
cristais de gelo menores, um congelamento médio gera o mesmo tamanho final de
recristalizagcdo do que o congelamento rapido; portanto, ndo havendo diferenga entre eles ao

final da estocagem. O uso de um congelamento rapido perde, neste caso, a sua eficiéncia e
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importancia, devido as flutuagdes ocorridas na estocagem. Na pratica, a tentativa de
melhorar um sistema de congelamento numa empresa envolveria, apenas, em elevados
custos e nao na obtencao de um produto de boa qualidade ao final da cadeia do frio.

Portanto, se as condigdes durante o processo de congelamento dos alimentos sao
otimizadas para se obter um menor diametro inicial de cristal de gelo como, por exemplo, a
mudanc¢a de uma velocidade média para uma velocidade rapida de congelamento, entdo as
altas flutuagdes de temperatura durante a estocagem nao preservam o pequeno didmetro de
cristal de gelo formado, tornando o processo de estocagem mais critico do que o proprio
processo de congelamento.

Com a demonstracao dessa perda de qualidade apds uma estocagem inadequada,
conclui-se que as empresas devem se preocupar tanto ou mais com o processo de
estocagem dos seus produtos, pois o elevado preco de um produto, devido ao tipo de
processo de congelamento utilizado, pode onerar no pregco pago pelo consumidor sem que
tenha a esperada qualidade do produto. Assim, quando levado & mesa do consumidor, o
preco pago ndo compensou, pois outro produto mais barato pode oferecer as mesmas
qualidades do que um produto caro, processado com congelamentos mais rapidos, porém

estocados inadequadamente.

4.6.3 Determinacao da Constante de Recristalizacao(k)

A avaliacdo da Figura 4.11 e dos resultados leva a determinagdo da cinética de

recristalizagdo, na qual se observa que o fendmeno de recristalizagdo ndo somente depende
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da curvatura do sistema, mas também depende da diferenca entre a curvatura e o limite.

Considerando que a cinética de recristalizagcdo seja de primeira ordem entdo foi estimada

como:
dD(t
(4.1)

Onde k = constante de recristalizagdo
D(t) = Diametro de equilibrio em fun¢do do tempo
Separando as variaveis tem-se:

D
DO _

D() 4.2)

Considerando que Dy € um valor de estabilizacdo e constante, entdo o artificio

matematico seguinte ndo altera o perfil da cinética e nem a equagao diferencial, pois:

dp(t) _ d
= 7 DPeq = D(®) (4.3)
abt) _ o _ 4@ (4.4)
dt dt
Assim o D(t ) cumpre a equagao:
Entao substituindo na equagado 4.2 tem-se:
d(D,, = D(1) _
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As condicdes de contorno do sistema sao:
Para t=0, tem-se: D(t)=D,

Para t=t, tem-se: D(t)=D(t)

onde: D, = Diametro inicial do cristal de gelo.

Agora integrando a equacao temos:

D(t) t
| L am, by = [ ket
D, Deq - D(t) 0 (47)
D(t) t
~In(D,, - D(t)) | =kt |
D, 0 (4.8)
~|In(p,, - D(t) - In(D,, - D,)|= k(z - 0) (4.9)
In(D,, —D,)—In((D,, — D(1)) = kt (4.10)
(~|in(p,, - D,) = In((D,, - D(t))|= ke (1) @.11)
In((D,, - D(1)) -In(D,, — D,) = —kt (4.12)
Assim:
D, —D(t
In —4—— ) = —kt
D, -D
e 0 (4.13)

72



Resultados e Discussdo

Uma vez estimado o modelo matematico como uma cinética de recristalizacao de
primeira ordem foi entdo calculada a constante de recristalizagdo (k) para todos os sistemas
de congelamentos em fun¢ao do tempo de estocagem.

Na Figura 4.13 (a,b) sdo mostrados os ajustes dos dados experimentais a partir da
cinética proposta (Equacao 4.13) para o congelamento médio. A equagdo do ajuste

determina a constante de recristalizacao a partir da pendente da curva.
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Figura 4.13: Ajuste dos dados experimentais a partir da cinética de recristalizagao

para determinar a constante de recristaliza¢do para o congelamento médio.
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Na Figura 4.14 (a,b) também sdo mostrados os ajustes dos dados experimentais a partir

da cinética proposta (Equacao 4.13) para o congelamento rapido.

100 150 200
* @ (-18+2.5°C)

A ® (-1815 °C)

In((Deg-D(t))/(Deg-Do))
A &
 J

5
o
&
[
[=)
<
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[
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z
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-7 -

t (dias)
(b)

Figura 4.14: Ajuste dos dados experimentais a partir da cinética de recristalizagao

para determinar a constante de recristalizacdo para o congelamento rapido.

Por ultimo na Figura 4.15 (a,b) sdo mostrados os ajustes dos dados experimentais para

o congelamento ultra-rapido.
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Figura 4.15: Ajuste dos dados experimentais a partir da cinética de recristalizagao

para determinar a constante de recristalizagdo para o congelamento ultra-rapido.

Nas Figuras 4.16 e 4.17 sdo mostrados os efeitos das temperaturas sobre a constante de
recristalizacdo, k, como uma aproximacao considerada do tipo Arrhenius, também sugerida
por Martino & Zaritzky, 1989, determinadas a partir da regressdo linear dos dados
experimentais. Em esta figura ¢ mostrada a variacdo da constante de recristalizagdo em

fun¢do das temperaturas de estocagem de: -12 °C e -18 °C para oscilagdo de temperatura de

In((Deg-D(t))/(Deg-Do))

In((Deg-D(t))/(Deg-Do))

@ -18+2.5°C"
®-18+5°C

t (dias)
(a)

100 150
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B 12+5°C
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+ 2.5 °C e para as diferentes velocidades de congelamento.
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Figura 4.16: Efeito da temperatura de estocagem (-12 °C e -18 °C) para uma
oscilagdo de temperatura £ 2,5 °C sobre a constante de recristaliza¢do, k, para
amostras de gel de gelatina 2% (peso/peso) congeladas nas velocidades de

congelamento médio, congelamento rapido e congelamento ultra-rapido.

Como observada na Figura 4.16 o valor da constante de recristalizagdo ¢ maior para
temperaturas de -12 °C do que para -18 °C. Isto devido a que os cristais de gelo
recristalizam a um tamanho maior quando estocadas a altas temperaturas. Assim também
observamos que constante de recristalizagdo ¢ maior para menores velocidades de
congelamento do que para maiores velocidades de congelamento.

Na Figura 4.17 também ¢ mostrado o efeito das temperaturas de estocagem sobre a
constante de recristalizagdo, k, em fun¢do da temperatura -12 °C e -18 °C para uma

oscilagdo de temperatura de + 5 °C.
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Figura 4.17: Efeito da temperatura de estocagem (-12 °C e -18 °C) para uma
oscilagdo de temperatura = 5 °C sobre a constante de recristalizagdo, k, para amostras
de gel de gelatina 2% (peso/peso) congeladas nas velocidades de congelamento médio,

congelamento rapido e congelamento ultra-rapido.

Da comparagdo da Figura 4.16 e Fe 4.17 confirma-se que a constante de recristalizacdo
e maior quando as temperaturas de estocagem sdo mais altas e quando as oscilagdes de
temperatura aumentam em amplitude.

A Tabela 4.7 mostra de forma comparativa o efeito das temperaturas de estocagem
sobre a constante de recristalizagdo, k, para -12 °C e -18 °C com oscilagdo de + 2,5 °C para

os diferentes tratamentos de congelamento conforme mostrado na Figura 4.15.
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Tabela 4.7: Constante de recristalizacdo de amostras de gel de gelatina (2% peso/peso)

congeladas a uma velocidade de congelamento médio, rapido e ultra-rapido e estocadas a -

12,0+£2,5°Ce 18,0 £ 2,5 °C.

Congelamento Congelamento Congelamento ultra-
médio rapido rapido
-12+£2,5°C 0,0465 0,304 0,0242
-18+2,5°C 0,0258 0,0194 0,0132

A Tabela 4.8 mostra o efeito da temperatura sobre a constante de recristalizagdo para
temperaturas de estocagem de -12 °C e -18 °C a uma oscilagdo de temperatura de + 5 °C

como mostrada na Tabela 4.7., conforme mostrado na Figura 4.16.

Tabela 4.8: Constante de recristalizacdo de amostras de gel de gelatina (2% peso/peso)

congeladas nas velocidades de congelamento médio, rapido e ultra-rapido e estocadas a -

12,0£5°Ce 18,0+ 5 °C.

Congelamento Congelamento Congelamento ultra-
médio rapido rapido
-12+5°C 0,0661 0,0381 0,0136
-18+5°C 0,0376 0,0238 0,0153

Como observada na Tabela 4.7 e 4.8 os cristais de gelo recristalizam a um tamanho
maior quando estocadas a altas temperaturas e altas temperaturas de oscilagcdo, para um
mesmo sistema de congelamento observamos que sempre a constante de recristalizagdo ¢
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maior para temperaturas elevadas de estocagem e para altas temperaturas de oscilagao.
Assim também quando comparamos entre os sistemas de congelamento, as constantes de
rescristalizagdo sempre sdo maiores quando se utilizam sistemas de congelamento mais
lentos, isto devido a que a constante sempre indica que existe maior recristalizacdo dos
cristais de gelo devido ao maior tamanho inicial formado durante os processos de
congelamentos mais lentos do que em velocidades de congelamento mais rapidos.

Para este caso podemos concluir que mesmo utilizando uma temperatura de estocagem
baixa (-18 °C) comparada a uma temperatura de estocagem amplamente utilizada pelas
empresas (-12 °C) quando estocadas em altas flutuagdes de temperatura, os cristais de gelo
acabam recristalizando com o mesmo efeito ndo permitindo a conservagao do tamanho
inicial obtido tanto por um congelamento menos sofisticado € que envolve menos custo de
operacdo ou por um congelamento mais significativo e que envolve mais custo de operagao.

Em este trabalho os experimentos foram rodados em escala de laboratério, porem, com
a determinacdo da constante de recristalizacdo conclui-se que a constante sempre serda um
valor elevado quando a escala utilizada seja semi-industrial ou industrial, a constante de
recristalizagdo sempre sera maior em velocidades mais lentas, em condigdes de estocagem

com temperaturas elevadas e com flutuagdes de temperatura também elevadas.
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5. CONCLUSOES

e Técnicas simples, confidveis e baratas podem ser utilizadas para determinar os
efeitos do tempo de estocagem e das flutuagdes de temperatura sobre a
recristalizacdo dos alimentos, como por exemplo, a técnica de microscopia optica.

e As velocidades de congelamento rapido e ultra-rapido produzem menores e
regulares cristais de gelo em comparacao a velocidade de congelamento médio.

e Os tamanhos dos cristais de gelo recristalizados sdo significativamente maiores
quando as flutuagdes de temperatura possuem maiores amplitudes sdo extremas,
neste estudo na ordem de + 5 °C, bem como em temperaturas de estocagem mais
altas, neste estudo de -18 °C para -12 °C.

e O uso de temperaturas de estocagem mais baixas pode ajudar na conservagdo das
propriedades originais dos alimentos, no entanto, deve-se ter cuidado com a
oscilacdo da temperatura utilizada, sugere-se que esta oscilacdo ndo ultrapasse a 2,5
°C.

e A velocidade de crescimento dos cristais de gelo € maior quanto menor a velocidade
de congelamento e quanto maior a amplitude de flutuacdo de temperatura as quais
sdo submetidas.

e O crescimento dos cristais de gelo formados ap6s o processo de congelamento
rapido crescem também rapidamente, dependendo das condi¢des de estocagem e
dependendo da flutuacdo de temperatura as quais sdo submetidas.

e C(ristais de gelo formados ap6s o processo de congelamento ultra-rapido nao

crescem rapidamente mesmo sendo estocados em longos periodos de tempo, pois a
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rede de cristal formada apds o processo de congelamento pode ser mais forte e
estavel.

Os diametros dos cristais de gelo de amostras de gel de gelatina (2% peso/peso)
congeladas a uma velocidade de congelamento médio e estocadas durante 120 dias
alcangaram um diametro de equilibrio de 107,24 + 35,9 um para as amostras
estocadas a-18,0 £ 2,5 °C, de 119,63 + 29,32 um para as amostras estocadas a -12,0
+ 2,5 °C e para o congelamento rapido o diametro de equilibrio alcangado foi de
100,40 + 15,61 um para as amostras estocadas a-18,0 = 5,0 °C e de 124,82 + 48,8
um para as amostras estocadas em 12,0 + 5 °C.

As constantes de recristalizacdo determinadas pela cinética de crescimento dos
cristais apresentaram valores maiores para velocidades de congelamento menores e
para as altas temperaturas de estocagem. Assim também as constantes de
recristalizacdo foram maiores quando as amplitudes das oscilagdes de temperatura
durante a estocagem foram maiores.

Os resultados apresentaram relevancia industrial, porque as flutuacdes de
temperatura durante a estocagem podem afetar o crescimento dos cristais de gelo
em funcdo da velocidade de congelamento.

Na pratica, existe uma incompreensdo dos efeitos da estocagem na recristalizagdo
dos alimentos quando o principal motivo da preocupacdo das empresas € apenas o
controle da varidvel “taxa ou velocidade de congelamento”. A preocupacdo das
empresas ndo deveria estar focada em apenas seus novos investimentos na area do

processo de congelamento, mas também na area do processo de estocagem e
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transporte, devido a seus efeitos sobre a recristalizagdo como demonstrado neste
trabalho.

e (Considerando que cada diferente velocidade de congelamento produz diferentes
diametros iniciais de cristal de gelo, na etapa de estocagem, a conservagdo do
tamanho ou o crescimento dos cristais de gelo ndo diferiram significativamente
entre os processos de congelamento, caso fossem estocados as mesmas oscilagdes

de temperatura, desde que essas oscilagdes nao ultrapassem os 2,5 °C.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se analisar o crescimento de cristais de gelo durante pequenos e longos
periodos de estocagem de amostras alimenticias que principalmente apresentam
pouca qualidade apds o seu descongelamento, devido a destruicdo das
membranas celulares por efeito da formacao de diferentes tamanhos de cristais
de gelo, por efeito do processo de congelamento ou pela recristalizagdo durante
o processo de estocagem, como por exemplo, morangos, brocolis, peixes, etc.

A avaliagdo do crescimento dos cristais de gelo para alguns alimentos
apresentam diferengas significativas muitas vezes desde o primeiro més de
estocagem, porém durante a estocagem de alguns alimentos, nao
necessariamente essas diferencas significativas, se apresentam em curtos
periodos de estocagem, nem mesmo em até 6 meses de estocagem. Cada
alimento difere de outro na analise de tamanho do cristal de gelo durante a etapa
de estocagem, porém cada alimento congelado possui a sua vida qutil
predeterminada e neste caso, sugere-se uma avaliacdo do efeito de diferentes
condi¢cdes de estocagem sobre a recristalizagdo num tempo minimo de 6 meses.

Muitas das técnicas que tem sido utilizadas para analisar o tamanho dos cristais
de gelo durante a etapa de estocagem, principalmente a microscopia Optica e
eletronica. A visualizagdo dos efeitos sobre as membranas ¢ estruturas celulares
ou os efeitos nos espagos intercelulares podem ser facilmente identificados pela
microscopia Otica para muitos alimentos, porém, em virtude da microscopia

eletronica poder oferecer uma visualizagdo de imagens tridimensionais, sugere-
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se 0 uso desta técnica para a analise do crescimento dos cristais de gelo durante
a estocagem, assim como para determinar quais outras estruturas estdo sendo
afetadas pela recristalizagao.

e Apos a andlise do crescimento dos cristais de gelo em gel de gelatina 2% (peso-
peso) realizado no presente trabalho, sugere-se analisar amostras com menor
teor de dgua possivel ou entdo ndo trabalhar com solugdes liquidas ou aquosas,
pois nenhuma solucdo liquida apresenta um diametro de cristal de gelo final e
sim apenas um crescimento indeterminado e neste caso pode ser impossivel
determinar qual ¢ o efeito das diferentes condi¢cdes de estocagem sobre o

crescimento do cristal de gelo.
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APENDICE

: Curvas de calibragdo dos sensores de temperatura Pt100.
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B1: Triplicata do Historico de Temperaturas do Congelamento Médio.
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B3: Duplicata do Historico de Temperaturas do Congelamento Ultra-Réapido
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C1: Tabela dos parametros de gel de gelatina 2% (w/w) para o sistema de congelamento

médio (Sentido paralelo ao fluxo de calor)

Numero de Deq (um) Area (um®) Circularidade Elongacao
cristais
1 135,73 14469,17 0,801674 1,13
2 144,17 16324,73 0,873347 1,21
3 184,29 26675,37 0,809245 1,17
4 161,54 20495,11 0,820698 1,29
5 103,14 8355,574 0,87638 1,27
6 197,68 30691,43 0,708134 1,31
7 124,89 12249,41 0,698506 1,42
8 175,45 24175,36 0,862198 1,21
9 109,62 9438,293 0,749135 2,00
10 104,83 8630,883 0,801755 1,49
11 124,81 12234,6 0,746152 1,73
12 94,74 7049,398 0,831473 1,23
13 106,87 8970,39 0,813918 1,21
14 81,71 5243,222 0,774219 1,20
15 102,13 8191,376 0,791358 1,30
16 105,14 8681,501 0,703029 1,38
17 116,63 10682,74 0,84467 1,42
18 121,34 11562,99 0,860822 1,17
19 129,79 13229,66 0,803249 1,11
20 224,52 39591,45 0,720351 1,40
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21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61

225,06
159,12
201,64
259,98
155,64
145,24
128,67
123,61
116,87
129,40
127,00
131,94
125,07
140,18
159,45
136,22
149,26
161,82
112,61
101,85

82,99
118,07
209,48
116,17
167,70
115,28
108,25
124,49
102,33

96,90
102,03
119,45
213,47

89,40

82,27
117,94

84,67

80,61

92,59
127,72
117,73

39780,34
19885,23
31934,64
53082,83
19024,73

16566,7
13003,73
12000,03
10727,18
13150,65
12667,93
13672,87
12286,45
15433,37
19967,95
14574,11
17497,57
20566,71
9959,281
8146,932
5409,889
10948,17
34464,27
10598,79

22087,7
10437,06
9203,724
12171,63

8224,71
7375,325
8176,561

11206,2

35790,2
6277,792
5316,061
10924,72
5630,877
5103,715
6733,348
12812,37
10886,44

0,756728
0,826001
0,750313
0,779225
0,811435
0,814969
0,841181
0,822503
0,757164
0,759012
0,791006
0,795801
0,862087
0,785852
0,768665
0,793515
0,848422
0,889377
0,825683
0,864222
0,843662
0,819685
0,866284
0,808168
0,844756
0,838964
0,845156
0,835572
0,878772
0,864193
0,696555
0,792755
0,834481
0,847725
0,867696
0,760547
0,862233

0,73662
0,737552
0,842216
0,836759

1,38
1,30
1,16
1,28
1,19
1,37
1,20
1,23
1,44
1,51
1,28
1,40
1,17
1,35
1,50
1,21
1,12
1,16
1,12
1,19
1,38
1,06
1,12
1,51
1,32
1,30
1,31
1,04
1,22
1,12
1,62
1,25
1,33
1,24
1,20
1,26
1,31
1,50
1,83
1,17
1,23
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62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102

89,00
156,73
120,84
200,69
223,11
147,46
164,49
151,89
103,24
179,83
177,76
157,77
198,63
171,33
172,90

93,37
227,14
152,13
211,66
277,96
252,15
209,57
255,73
220,04
204,49
109,13
182,04
140,82
141,24
187,57
116,15

70,32
125,89

95,03

81,37

99,19
110,19
140,45
154,15

87,99
147,54

6221,001
19293,87
11467,93

31633,4
39093,91
17077,82
21249,43
18118,56
8371,624
25397,59
24816,11
19550,66
30987,72
23055,61
23479,07
6846,929
40521,08
18176,58
35185,26
60680,38
49935,91
34495,14
51361,84
38027,25
32840,81
9354,342
26027,22
15575,34
15667,94
27632,16
10595,09
3883,959
12448,18
7092,608
5200,012
7727,178
9535,824
15492,63
18661,77

6080,26
17097,57

0,78205
0,786081
0,865341
0,877862
0,851749
0,843774
0,792336

0,84681
0,712415
0,754397
0,846019
0,748308
0,757632

0,80253
0,873907
0,715914
0,846781
0,739125
0,822247
0,782533
0,819323
0,753821
0,821307
0,889317
0,839373
0,653078
0,729362
0,563327
0,804769
0,841553
0,840951
0,835851
0,877436

0,82529
0,838828
0,706299

0,77565
0,770589
0,856036
0,795676
0,792427

1,64
1,24
1,21
1,12
1,17
1,21
1,36
1,38
1,36
1,55
1,17
1,31
1,49
1,38
1,05
1,30
1,23
1,34
1,18
1,42
1,20
1,05
1,11
1,11
1,13
1,37
1,36
1,59
1,41
1,19
1,23
1,29
1,21
1,22
1,49
1,47
1,30
1,33
1,19
1,71
1,41
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103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140

141
Média=
Desvio padrao=

118,26
134,35
109,32
109,24
105,06
131,52
101,50
166,72

87,44
105,29

84,88
157,99

80,72

82,41

98,42

77,70
168,56
217,45
244,03
178,39
222,51
110,24
102,69
113,81
147,70
152,73

89,81

99,55
111,78
155,38
113,75
263,42
268,14
188,05
103,54
255,00
181,35
230,97
200,48
143,89

49,26

10983,98
14175,34
9386,441
9371,626
8669,155
13585,22
8091,376
21829,68
6004,952
8707,427
5658,037
19604,98
5117,295
5334,58
7607,424
4741,986
22314,86
37135,89
46771,71
24995,12
38884,04
9544,466
8281,5
10172,86
17134,61
18319,79
6334,582
7782,733
9813,602
18961,77
10162,99
54498,89
56469,26
27774,14
8419,772
51071,72
25830,92
41900,09
31565,5
18153,33
12847,53

0,765978
0,85024
0,754939
0,747122
0,836477
0,793525
0,816171
0,837633
0,838662
0,833205
0,84993
0,870462
0,846166
0,87511
0,714864
0,870759
0,734666
0,80885
0,796481
0,800061
0,743176
0,815653
0,730029
0,836428
0,833467
0,623442
0,709682
0,794509
0,714649
0,733677
0,731523
0,894245
0,787596
0,804369
0,81586
0,827866
0,83021
0,8093
0,832112
0,80
0,06

1,24
1,28
1,17
1,43
1,28
1,12
1,15
1,23
1,33
1,17
1,28
1,22
1,26
1,17
1,60
1,21
1,28
1,22
1,29
1,29
1,96
1,20
1,54
1,28
1,11
1,62
1,45
1,24
1,90
1,49
1,21
1,11
1,26
1,11
1,32
1,34
1,27
1,11
1,16
1,30
0,18
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C2: Tabela dos parametros de gel de gelatina 2% (w/w) para o sistema de congelamento

médio (Sentido perpendicular ao fluxo de calor)

Numero de Deq (um) Area (um?) Circularidade Elongacao
cristais

1 77,92 4769,146 0,776915 1,61

2 86,37 5859,272 0,824594 1,10

3 89,14 6240,755 0,823932 1,25

4 78,46 4834,579 0,683869 1,32

5 69,86 3833,342 0,748558 1,62

6 105,20 8692,612 0,764272 1,15

7 70,13 3862,972 0,663815 1,45

8 103,80 8462,982 0,747095 1,24

9 114,66 10325,95 0,778388 1,14
10 76,55 4602,479 0,79603 1,12
11 75,52 4479,022 0,833581 1,16
12 116,13 10591,38 0,798217 1,43
13 98,70 7651,869 0,822067 1,10
14 72,26 4101,244 0,735693 1,27
15 94,27 6979,028 0,799902 1,35
16 75,30 4453,096 0,810038 1,46
17 77,85 4760,504 0,892274 1,20
18 70,61 3916,058 0,594972 1,49
19 82,81 5386,432 0,836823 1,18
20 133,60 14018,55 0,782012 1,20
21 89,16 6243,224 0,825103 1,26
22 67,44 3571,613 0,707683 1,67
23 77,50 4717,294 0,802211 1,14
24 89,84 6339,52 0,84582 1,09
25 112,22 9891,38 0,800928 1,22
26 91,89 6632,114 0,730915 1,20
27 89,86 6341,989 0,750511 1,73
28 93,87 6921,003 0,76053 1,32
29 84,35 5587,667 0,857231 1,21
30 89,24 6254,335 0,786563 1,19
31 97,03 7393,844 0,834272 1,25
32 84,89 5659,272 0,762063 1,63
33 106,56 8918,538 0,755516 1,32
34 107,38 9055,576 0,699212 1,23
35 88,21 6111,125 0,832917 1,26
36 120,10 11328,42 0,773544 1,62
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37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77

77,61
100,26
93,83
82,82
140,24
93,91
84,17
90,27
131,54
87,86
108,31
99,81
85,62
62,83
97,68
122,90
129,20
66,96
97,45
123,77
75,33
64,05
107,10
65,33
102,57
66,20
99,28
138,23
67,41
59,63
115,07
80,65
115,94
101,88
99,31
94,62
93,33
97,03
78,68
80,24
96,25

4730,875
7895,079
6914,83
5387,666
15445,71
6927,176
5564,21
6400,014
13588,92
6062,976
9213,601
7824,709
5758,037
3100,007
7493,844
11862,99
13111,14
3520,995
7459,276
12032,13
4456,8
3222,229
9008,662
3351,859
8262,981
3441,983
7740,758
15006,21
3569,144
2792,599
10400,02
5108,653
10558,05
8151,87
7745,696
7032,114
6840,756
7395,078
4861,739
5056,801
7276,559

0,859534
0,795866
0,769213

0,77467
0,794071

0,67857
0,837126
0,805119
0,764171

0,58625
0,817543
0,729188

0,79582
0,843277
0,785788
0,747919
0,707438
0,844351
0,786552
0,745699
0,741894
0,781248
0,788027
0,807265
0,808709
0,768032
0,724111
0,723225
0,665387
0,801961
0,772043
0,657047
0,660191
0,722976
0,759026
0,795053
0,711487

0,65774
0,663121
0,817418
0,842546

1,17
1,17
1,21
1,72
1,11
1,80
1,13
1,30
1,35
2,30
1,28
1,19
1,30
1,32
1,28
1,41
1,39
1,32
1,40
1,28
1,21
1,16
1,42
1,27
1,38
1,22
1,18
1,41
1,20
1,25
1,48
1,27
1,46
1,76
1,42
1,26
1,32
1,60
1,32
1,13
1,33
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78 79,47 4960,505 0,73986 1,31
79 64,95 3313,588 0,697717 1,10
80 74,26 4330,874 0,821273 1,23
81 88,83 6197,545 0,719962 1,34
82 63,04 3120,995 0,743167 1,35
83 67,47 3575,317 0,669557 1,23
84 110,54 9597,552 0,804584 1,22
85 107,17 9021,008 0,765269 1,14
86 98,57 7630,881 0,839872 1,15
87 82,11 5295,073 0,571194 1,88
88 90,08 6372,854 0,808348 1,21
89 88,56 6159,273 0,654394 1,37
3(1) 125,22 12314,84 0,819414 1,18
9 99,31 7745,696 0,802082 1,16
93 103,80 8462,982 0,575111 1,27
94 94,18 6966,682 0,690809 1,43
95 89,68 6316,063 0,762597 1,45
96 87,14 5964,211 0,765218 1,13
97 60,00 2827,167 0,744133 1,23
Média= 91,75 6880,584 0,76 1,32
Desvio
oadrio= 18,59 2831,489 0,07 0,20

C3: Tabela dos parametros de gel de gelatina 2% (w/w) para o sistema de congelamento

rapido (Sentido paralelo ao fluxo de calor)

Numero de Deq (um) Area (um’) Circularidade Elongacao
cristais
1 43,12 1460,497 0,864232 1,41
2 62,86 3103,711 0,892259 1,27
3 55,09 2383,956 0,868046 1,36
4 51,92 2117,289 0,889208 1,08
5 107,83 9132,119 0,854569 1,22
6 87,20 5971,618 0,82032 1,39
7 47,33 1759,263 0,873802 1,19
8 58,40 2679,018 0,83953 1,28
9 46,29 1682,72 0,882726 1,13
10 69,02 3741,984 0,890168 1,14
11 82,17 5302,481 0,888915 1,18

102




Apéndice

12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52

69,37
72,80
87,68
58,16
82,98
80,02
65,50
130,40
74,35
49,87
90,02
53,19
59,70
131,06
91,93
95,01
70,98
60,31
65,24
74,09
83,10
76,83
77,58
77,94
99,01
61,13
77,30
63,97
57,92
103,06
77,49
42,15
63,84
90,14
56,77
68,77
86,29
70,81
71,16
72,34
107,55

3779,021
4162,972
6038,285
2656,796
5407,419
5029,641
3369,143
13354,35
4341,985
1953,091
6364,212
2222,227
2798,772
13491,39
6637,052
7090,139
3956,799
2856,796
3343,217
4311,121
5423,469
4635,813
4727,171
4771,616
7700,017
2934,574
4692,603
3213,587
2634,574
8341,994

4716,06
1395,065
3201,242
6381,496

2530,87
3714,823
5848,161

3938,28
3976,552
4109,886
9083,971

0,837517
0,853989
0,840552
0,831254
0,838491
0,820012
0,878468
0,852278
0,818229
0,864548
0,790031
0,864215
0,825386
0,795808
0,819963
0,865913
0,848848
0,835933
0,860586
0,819244
0,847385
0,880179
0,839982
0,858721
0,876471
0,902935
0,878034
0,891602
0,864492

0,84198
0,842837
0,915102
0,867737
0,862356
0,757043
0,833479
0,837824
0,754166
0,866213
0,860337
0,843335

1,28
1,20
1,32
1,34
1,28
1,18
1,07
1,12
1,20
1,15
1,26
1,42
1,29
1,47
1,24
1,17
1,23
1,15
1,20
1,41
1,35
1,29
1,27
1,28
1,28
1,22
1,33
1,17
1,44
1,21
1,18
1,17
1,20
1,22
1,87
1,14
1,25
1,30
1,26
1,28
1,14
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53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82

83
Média=

Desvio padrao=

79,48
54,27
71,09
72,92
69,82
56,28
56,43
76,03
65,34
135,41
52,90
46,76
54,19
51,77
76,87
65,42
93,65
48,70
132,21
89,28
68,36
85,39
82,42
161,50
81,88
106,33
106,92
52,73
57,85
62,39
63,70
75,15
22,75

4961,739
2313,585
3969,145
4176,552
3828,404
2487,66
2501,24
4539,516
3353,094
14400,03
2197,536
1717,288
2306,178
2104,943
4640,751
3361,736
6887,67
1862,967
13728,43
6260,508
3670,379
5727,173
5335,814
20485,23
5265,444
8879,032
8977,798
2183,955
2628,401
3056,797
3186,427
4836,944
3283

0,863637
0,76177
0,8496
0,827546
0,892154
0,828602
0,874661
0,80896
0,894466
0,828248
0,868666
0,848393
0,864196
0,875147
0,816329
0,753959
0,840358
0,845246
0,859039
0,846628
0,843064
0,805399
0,886056
0,777605
0,884146
0,803981
0,884535
0,900089
0,841864
0,840446
0,815076
0,85
0,03

1,28
1,23
1,29
1,49
1,13
1,76
1,20
1,34
1,24
1,25
1,40
1,35
1,39
1,21
1,37
1,31
1,20
1,18
1,15
1,13
1,26
1,42
1,25
1,25
1,07
1,62
1,19
1,21
1,31
1,53
1,45
1,28
0,14
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C4: Tabela dos parametros de gel de gelatina 2% (w/w) para o sistema de congelamento

rapido (Sentido perpendicular ao fluxo de calor)

Numero de Deq (um) Area (um?) Circularidade Elongacao
cristais

1 66,69 3492,6 0,847635 1,17

2 63,52 3169,143 0,782827 1,20

3 53,94 2285,19 0,789171 1,55

4 62,45 3062,97 0,650681 1,11

5 70,80 3937,046 0,831906 1,32

6 74,59 4369,146 0,843457 1,35

7 76,76 4627,171 0,847627 1,20

8 37,32 1093,83 0,873299 1,20

9 38,32 1153,089 0,855141 1,31
10 39,57 1229,632 0,864467 1,28
11 39,43 1220,99 0,65467 1,83
12 37,42 1100,002 0,854511 1,24
13 43,34 1475,312 0,79383 1,25
14 39,19 1206,176 0,868275 1,24
15 36,72 1059,262 0,824912 1,63
16 38,97 1192,595 0,857045 1,48
17 34,95 959,261 0,858136 1,45
18 44,42 1549,386 0,905351 1,16
19 41,34 1341,978 0,849429 1,26
20 36,85 1066,669 0,850109 1,25
21 36,70 1058,027 0,899875 1,28
22 42,33 1407,411 0,769228 1,44
23 39,15 1203,706 0,864428 1,24
24 37,95 1130,867 0,696364 1,36
25 42,09 1391,361 0,821539 1,25
26 38,32 1153,089 0,760568 1,50
27 34,45 932,101 0,877467 1,31
28 36,92 1070,373 0,750727 1,48
29 57,50 2596,302 0,860009 1,24
30 58,05 2646,919 0,873938 1,13
31 56,25 2485,191 0,875049 1,18
32 51,97 2120,992 0,866096 1,32
33 66,22 3444,452 0,769607 1,59
34 45,46 1623,46 0,896843 1,26
35 48,28 1830,868 0,84269 1,30
36 79,57 4972,851 0,855829 1,35
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37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77

64,88
56,54
61,91
73,10
52,27
50,13
46,66
44,75
47,44
66,09
45,15
46,22
63,34
62,31
51,68
47,89
53,22
56,07
64,09
54,58
87,39
100,20
87,76
99,36
100,67
76,58
100,57
91,32
93,65
76,75
83,07
78,90
77,83
102,13
94,88
83,88
79,90
72,75
88,72
73,22
71,79

3306,18
2511,117
3009,883
4196,306
2145,684
1974,078

1709,88
1572,843
1767,905
3430,872
1601,238
1677,782
3150,624
3049,389
2097,536
1801,239
2224,696
2469,141
3225,933
2339,511
5998,779
7885,203
6049,396
7753,104
7959,277
4606,183
7944,462
6549,397

6887,67
4625,936
5419,765

4888,9
4758,035
8192,611
7070,386
5525,938
5013,591
4156,799

6182,73

4211,12
4048,157

0,849836
0,810909
0,547978
0,840125
0,816616
0,897361
0,799545
0,856592
0,757544
0,621228
0,853049
0,855398

0,78842
0,823298
0,805029
0,784723
0,601522
0,856114
0,839413

0,86751
0,638761

0,70741
0,781848
0,762241
0,739556
0,735669

0,71918
0,804486
0,795671
0,867359
0,709756
0,795787
0,844469
0,774137
0,828038

0,86148
0,672741
0,823632
0,828412

0,70653
0,798974

1,18
1,29
1,62
1,55
1,57
1,34
1,33
1,24
1,24
2,64
1,26
1,15
1,42
1,54
1,45
1,49
2,08
1,19
1,41
1,27
1,53
1,21
1,19
1,15
1,37
1,69
1,29
1,25
1,34
1,19
1,61
1,16
1,31
1,33
1,48
1,21
1,39
1,46
1,27
1,62
1,28
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78 82,82 5387,666 0,757326 1,48
79 75,28 4450,627 0,759615 1,37
80 80,27 5060,505 0,848058 1,15
81 81,45 5209,888 0,821924 1,24
82 79,49 4962,974 0,767518 1,28
83 87,16 5966,68 0,814425 1,54
84 94,28 6981,497 0,776629 1,10
85 79,21 4927,171 0,688137 1,46
86 118,92 11107,43 0,821325 1,17
87 111,90 9834,59 0,771157 1,29
88 101,86 8149,401 0,730933 1,26
89 83,51 5477,79 0,748933 1,70
90 78,00 4777,788 0,720944 1,62
91 97,29 7433,35 0,81575 1,49
92 89,90 6348,162 0,809944 1,21
93 94,47 7008,658 0,706062 1,90
Média= 65,73 3760,569 0,80 1,37
Desvio padrio 21,73 2373,468 0,07 0,22

C5: Tabela dos parametros de gel de gelatina 2% (w/w) para o sistema de congelamento

ultra-rapido (Sentido paralelo ao fluxo de calor)

Numero de Deq (um) Area (um’) Circularidade Elongacao
cristais
1 74,94 4411,121 0,871703 1,44
2 62,79 3096,303 0,897058 1,35
3 61,93 3012,352 0,883743 1,24
4 56,29 2488,894 0,859519 1,29
5 63,11 3128,402 0,887315 1,15
6 64,02 3218,526 0,84247 1,31
7 49,50 1924,696 0,892898 1,16
8 59,63 2792,599 0,872368 1,17
9 66,50 3472,847 0,850396 1,51
10 67,21 3548,156 0,885772 1,26
11 63,19 3135,809 0,726269 2,21
12 62,80 3097,538 0,818493 1,68
13 70,59 3913,589 0,824372 1,52
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14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54

64,57
49,71
56,68
47,08
57,30
62,34
56,60
62,34
39,21
41,01
37,07
48,18
44,33
42,16
47,11
61,99
78,32
66,02
60,56
60,51
78,61
47,18
42,52
46,01
37,30
42,26
49,55
49,31
49,88
71,03
57,26
65,70
52,00
74,14
56,79
70,48
53,09
55,80
50,13
44,50
52,79

3274,081
1940,745
2523,462
1740,745
2579,018
3051,859
2516,055
3051,859

1207,41
1320,991
1079,015
1823,461
1543,213
1396,299
1743,214
3018,525
4817,295
3423,464
2880,253
2875,315
4853,097
1748,152
1419,756
1662,967
1092,595
1402,472
1928,399
1909,881
1954,325
3962,972
2575,314
3390,131
2123,462
4317,294
2533,339
3901,243
2213,585
2445,684
1974,078
1555,559
2188,894

0,873389
0,687262
0,729987
0,759782
0,675075
0,783345
0,695574
0,796073
0,872713
0,76
0,902339
0,917568
0,890536
0,838605
0,738041
0,83624
0,861956
0,870078
0,856654
0,889034
0,847127
0,83843
0,852151
0,836807
0,768126
0,82683
0,820068
0,875007
0,784511
0,829583
0,847383
0,818409
0,858081
0,88838
0,824451
0,835382
0,864968
0,895713
0,860498
0,883356
0,853815

1,30
1,70
1,36
1,31
2,12
1,47
2,11
1,52
1,39
2,06
1,25
1,22
1,20
1,51
1,43
1,41
1,30
1,25
1,22
1,16
1,47
1,24
1,37
1,39
1,72
1,45
1,46
1,30
1,25
1,28
1,44
1,33
1,22
1,14
1,25
1,49
1,38
1,25
1,33
1,21
1,31
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55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83

84
Média=

Desvio padrao=

76,30
67,33
67,64
69,51
69,57
71,09
60,08
58,40
61,16
55,17
55,66
45,90
48,25
63,20
62,40
41,24
35,68
40,47
38,03
40,10
42,09
42,54
39,53
50,04
39,35
41,32
43,74
51,31
40,47
43,20
54,91
11,36

4572,85
3560,502
3593,835

3795,07
3801,243
3969,145
2834,574
2679,018
2938,278
2390,129
2433,339
1654,325
1828,399
3137,044
3058,031
1335,805
1000,002
1286,423
1135,805
1262,966
1391,361
1420,991
1227,163
1966,671
1216,052
1340,744
1502,472
2067,906
1286,423
1465,435

2468,48

1000,83

0,870178
0,85786
0,76316

0,915274

0,856767

0,705043

0,841234

0,897925

0,836423

0,809707

0,791005

0,843439

0,833374

0,808334

0,862023

0,793374

0,854301

0,852401

0,814852

0,886429

0,846383

0,827289

0,850979

0,859526

0,844679

0,898321

0,855025

0,875509
0,85518

0,853164

0,84
0,05

1,10
1,38
1,57
1,18
1,40
1,63
1,26
1,10
1,37
1,40
1,52
1,17
1,19
1,52
1,27
1,65
1,36
1,39
1,52
1,35
1,44
1,53
1,39
1,22
1,47
1,24
1,18
1,37
1,43
1,25
1,39
0,22
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C6: Tabela dos parametros de gel de gelatina 2% (w/w) para o sistema de congelamento

ultra-rapido (Sentido perpendicular ao fluxo de calor)

Numero de Deq (um) Area (um?) Circularidade Elongacao
cristais

1 41,53 1354,324 0,818968 1,51

2 32,60 834,57 0,839909 1,51

3 39,71 1238,274 0,845668 1,46

4 38,11 1140,743 0,814513 1,31

5 39,07 1198,768 0,849018 1,20

6 36,62 1053,089 0,894027 1,21

7 38,58 1169,138 0,797911 1,18

8 25,28 502 0,849298 1,19

9 23,43 431 0,745156 1,55
10 26,15 537 0,884318 1,23
11 21,70 370 0,883918 1,28
12 26,84 566 0,854108 1,13
13 29,29 674 0,79972 1,46
14 29,14 667 0,808147 1,55
15 25,21 499 0,874705 1,07
16 28,52 639 0,895973 1,31
17 27,43 591 0,849576 1,28
18 26,73 561 0,87148 1,33
19 24,38 467 0,915053 1,14
20 26,22 540 0,881472 1,27
21 27,25 583 0,864011 1,22
22 25,68 518 0,760331 1,65
23 18,61 272 0,75661 1,86
24 22,03 381 0,835538 1,54
25 22,48 397 0,88424 1,29
26 18,47 268 0,870938 1,23
27 18,98 283 0,916734 1,20
28 23,64 439 0,840573 1,47
29 25,13 496 0,87237 1,24
30 22,05 382 0,830168 1,82
31 24,28 463 0,886527 1,36
32 19,90 311 0,850205 1,55
33 24,93 488 0,895125 1,18
34 26,37 546 0,779143 1,35
35 18,30 263 0,858606 1,34
36 25,85 525 0,843741 1,42
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37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77

25,98
25,85
24,75
25,78
23,12
26,41
36,13
34,87
33,44
33,47
39,59
33,49
35,50
38,17
38,38
32,35
23,64
25,13
22,05
24,28
19,90
29,34
24,51
27,15
26,68
25,41
23,62
25,51
24,95
24,82
24,77
27,80
28,88
24,80
26,27
26,96
38,28
38,76
40,01
39,93
39,89

530
525
481
522
420
548
1025
955
878
880
1231
881
990
1144
1157
822
439
496
382
463
311
676
472
579
559
507
438
511
489
484
482
607
655
483
542
571
1151
1180
1257
1252
1250

0,861198
0,848378
0,875018
0,741714
0,889902
0,866381
0,916202
0,910429
0,832044
0,789827
0,8738
0,839883
0,834134
0,864516
0,892421
0,866967
0,840573
0,87237
0,830168
0,886527
0,850205
0,830215
0,848712
0,871814
0,893466
0,859771
0,831602
0,857684
0,864163
0,836788
0,889334
0,863575
0,812194
0,797217
0,901674
0,831194
0,85476
0,891721
0,873589
0,924286
0,895154

1,48
1,26
1,34
2,13
1,20
1,13
1,17
1,21
1,23
1,49
1,36
1,14
1,13
1,23
1,12
1,26
1,47
1,24
1,82
1,36
1,55
1,57
1,22
1,36
1,22
1,18
1,54
1,54
1,20
1,20
1,50
1,13
1,55
1,24
1,23
1,41
1,51
1,10
1,28
1,17
1,19
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78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96

97
Média=

Desvio padrao=

23,10
27,27
27,48
26,29
26,20
33,01
27,38
33,79
33,11
30,21
33,53
33,45
29,27
31,17
32,43
26,94
32,25
28,79
33,87
28,90
28,66

5,80

419
584
593
543
539
856
589
897
861
717
883
879
673
763
826
570
817
651
901
656
671,03
275,8704

0,927256
0,887933
0,901617
0,838978
0,873
0,889268
0,888816
0,869145
0,852323
0,868728
0,856196
0,826005
0,787354
0,867127
0,880599
0,869361
0,839779
0,897039
0,880504
0,871545
0,86

0,04

1,16
1,19
1,18
1,44
1,29
1,35
1,22
1,26
1,24
1,43
1,31
1,33
1,38
1,08
1,18
1,47
1,20
1,31
1,18
1,16
1,33
0,19
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D1: Temperaturas de estocagem para os quatro sistemas de congelamento do segundo més

de estocagem. Temperatura do primeiro sistema de estocagem a): -12 £+ 2,5 °C, temperatura

do segundo sistema de estocagem b): -12 = 5 °C, temperatura do terceiro sistema de

estocagem c): -18 + 2,5 °C e temperatura do quarto sistema de estocagem d): 18 = 5 °C.

Temperatura estocagem (Freezer 1)

Temperatura de eztocagem (Freezer 2)
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v L e e e O LA S S S S
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D.2: Temperaturas de estocagem para os quatro sistemas de congelamento do terceiro més

de estocagem. Temperatura do primeiro sistema de estocagem a): -12 + 2,5 °C, temperatura

do segundo sistema de estocagem b): -12 = 5 °C, temperatura do terceiro sistema de

estocagem c): -18 + 2,5 °C e temperatura do quarto sistema de estocagem d): 18 = 5 °C.

Temperatura estocagem (Freezer 1) Temperatura de estocagem (Freezer 2)
0 . \ 0 . \
o 200 400 600 800 1000 1200 1400 -2 45 a6 Ba6 +6 a8 +400
. 4
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e AR A T T LA S S S S S S S
-16 :22
t (min) t(min)
(a) (b)
Temperatura de estocagem (Freezer 3) Temperatura de estocagem (Freezer 4)
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D.3: Temperaturas de estocagem para os quatro sistemas de congelamento do quarto més
de estocagem. Temperatura do primeiro sistema de estocagem a): -12 £+ 2,5 °C, temperatura
do segundo sistema de estocagem b): -12 = 5 °C, temperatura do terceiro sistema de

estocagem c): -18 + 2,5 °C e temperatura do quarto sistema de estocagem d): 18 = 5 °C.

Temperatura de estocagem (Freezer 1) Temperatura de estocagem (Freezer 2)
0 0
2 00 400 800 800 1000 1200 1400 20 200 a0 BO0 800 4000 1200 1400
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D.4: Temperaturas de estocagem para os quatro sistemas de congelamento do quinto més
de estocagem. Temperatura do primeiro sistema de estocagem a): -12 + 2,5 °C, temperatura
do segundo sistema de estocagem b): -12 = 5 °C, temperatura do terceiro sistema de

estocagem c): -18 + 2,5 °C e temperatura do quarto sistema de estocagem d): 18 = 5 °C.

Temperatura de estocagem (Freezer 1) Temperatura de estocagem (Freezer 2)
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D.5: Temperaturas de estocagem para os quatro sistemas de congelamento do sexto més de

estocagem. Temperatura do primeiro sistema de estocagem a): -12 + 2,5 °C, temperatura do

segundo sistema de estocagem b): -12 £ 5 °C, temperatura do terceiro sistema de estocagem

c): -18 £2,5 °C e temperatura do quarto sistema de estocagem d): 18 = 5 °C.
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E.1 Crescimento dos cristais de gelo para amostras de gel de gelatina 2 % (peso/peso) em
diferentes velocidades de congelamentos: 1) congelamento médio, 2) congelamento rapido
e 3) congelamento ultra-rapido; em fungdo de diferentes tempos de estocagem: (a) t = 0

dias, (b) t =30 dias e (c) t = 120 dias; sob a temperatura de estocagem de -12,0 £ 5 °C.

Congelamento Congelamento Congelamento

médio rapido Ultra-rapido
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E.2 Crescimento dos cristais de gelo para amostras de gel de gelatina 2 % (peso/peso) em
diferentes velocidades de congelamentos: 1) congelamento médio, 2) congelamento rapido
e 3) congelamento ultra-rapido; em fungdo de diferentes tempos de estocagem: (a) t = 0

dias, (b) t =30 dias e (c) t = 120 dias; sob a temperatura de estocagem de -18,0 £ 2,5 °C.

Congelamento Congelamento Congelamento

médio rapido Ultra-rapido
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Apéndice

E.3 Crescimento dos cristais de gelo para amostras de gel de gelatina 2 % (peso/peso) em
diferentes velocidades de congelamentos: 1) congelamento médio, 2) congelamento rapido
e 3) congelamento ultra-rapido; em fungdo de diferentes tempos de estocagem: (a) t = 0

dias, (b) t =30 dias e (c) t = 120 dias; sob a temperatura de estocagem de -18,0 £ 5 °C.

Congelamento Congelamento Congelamento

médio rapido Ultra-rapido

(1c) (2c) (3¢)
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