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ANALISE E MODELAGEM DO PROCESSO DE CRIOCONGELAMENTO E
CRIOCONSERVACAO DE SEMENTES DE AMENDOIM, CUNHA E SORGO

RESUMO

O germoplasma das espécies vegetais representa um importante recurso natural de alta
prioridade para o mundo, pois dele derivam as solucdes para a fome, para o
desenvolvimento de novos medicamentos, além de fomentar a biotecnologia e a
engenharia genética. A criopreservacdo permite a conservacdo dos materiais biolégicos
por longos periodos, com um minimo de erosdo genética e torna-se base para o
desenvolvimento de novas cultivares permitindo o aumento de produtividade agricola e
do setor agroindustrial. Neste contexto, o objetivo desta pesquisa foi determinar as
cinéticas de congelamento das sementes de Amendoim (Arachis hypogaea L.), sorgo
(Sorghum bicolor L.) e cunha (Clitoria ternatea L.) as temperaturas de -20°C, -50°C,
-100°C e -150°C, bem como a sua crioconservagao a estas mesmas temperaturas por um
periodo de 12 meses, determinando-se a sua qualidade fisioldgica. Para determinacdo da
cinética de congelamento das sementes foi desenvolvido um sistema de aquisicdo de
dados, utilizando microtermopares cuja faixa de temperatura mensuravel foi de -170 a
+180°C, com precisdo de +0,5°C. A andlise dos dados experimentais foi realizada por
meio do software Matlab 7, empregando-se o método de regressdo ndo-linear de Gauss-
Newton, em modelos matematicos baseados na equacdo de transferéncia de calor de
Fourier. A partir do comportamento cinético de congelamento das sementes foi possivel
determinar fenomenos fisicos e parametros termodindmicos tais como a difusividade
térmica efetiva, a energia de ativacdo, entropia, entalpia e a energia livre de Gibbs. De
acordo com os resultados obtidos verifica-se que o Modelo II de Cavalcanti-Mata &
Duarte € o que melhor representa o comportamento cinético do criocongelamento das
sementes, tendo em vista possuir o menor erro médio relativo P (%) para todas as
temperaturas, bem como o maior coeficiente de determinacio R%. Com o Modelo de
Fourier, utilizando o primeiro termo da série, € 0 Modelo I de Cavalcanti Mata & Duarte
foi possivel determinar a difusividade térmica efetiva, para as sementes de amendoim, a
cunha e o sorgo, sendo que esta difusividade aumenta com a diminui¢do das temperaturas
estudadas. A energia de ativagdo que foi de 1,04 kJmol" e 2,21 kJmol" para a semente
de amendoim, respectivamente para o Modelo de Fourier e o Modelo I de Cavalcanti-
Mata & Duarte; de respectivamente 6,353 kJ mol”! e 2,789 kJmol! para a semente de
cunhi; e de respectivamente 6,671 kJmol” e 3,927 kJmol" para a semente de sorgo. A
entalpia e a entropia aumentaram com a diminui¢cdo da temperatura e a energia livre de
Gibbs diminuiu com a reducdo da temperatura, para todas as sementes em estudo. Com
relacdo a qualidade fisioldgica das sementes constatou-se que a germinacao e vigor das
sementes ndo foram alteradas quando armazenadas a temperatura de -150°C por 12 meses
para sementes de cunha e sorgo e de 3 meses para as sementes de amendoim, indicando
que essas sementes podem ser crioconservadas por um periodo indeterminado de tempo.

Palavras-chave: Difusividade térmica; Energia de ativagcdo; Entalpia; Entropia; Energia
livre de Gibbs;
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ANALISE E MODELAGEM DO PROCESSO DE CRIOCONGELAMENTO E
CRIOCONSERVACAO DE SEMENTES DE AMENDOIM, CUNHA E SORGO

ABSTRACT

The germplasm of plant species represents an important natural resource of high priority
for the world, as it derives solutions for hunger, for the development of new drugs, in
addition to feeding biotechnology and genetic engineering. Cryopreservation allows the
conservation of biological materials for long periods of time, with a minimum of genetic
erosion and becomes the basis for the development of new cultivars, allowing greater
productivity in the agricultural and agro-industrial sectors. In this context, the objective
of this research was to determine the freezing kinetics of peanut (Arachis hypogaea L.),
sorghum (Sorghum bicolor L.) and cunha (Clitoria ternatea L.) seeds at temperatures of
-20°C, -50°C, - 100°C and - 150°C, as well as its cryopreservation at these same
temperatures for a period of time (12 months), determining its physiological quality. To
determine the freezing kinetics of seeds, a data acquisition system was developed, using
microthermopares whose measurable temperature range was -170 to 180°C, with an
accuracy of + 0.5°C. The analysis of the experimental data was performed in the Matlab
7 software, using the Gauss-Newton nonlinear regression method, in mathematical
models based on the Fourier heat transfer equation. From the kinetic behavior of the
frozen seeds, it was possible to determine physical phenomena and thermodynamic
parameters, such as effective thermal diffusivity, activation energy, entropy, enthalpy and
Gibbs free energy. According to the results obtained, it appears that the Model II of
Cavalcanti-Mata & Duarte is the one that best represents the kinetic behavior of the
freezing of the seeds, in order to have the lowest relative average error P (%) for all
temperatures, as well as the highest R2 determination coefficient. With the Fourier
Model, using the first term of the series, and Cavalcanti Mata & Duarte's Model I, it was
possible to determine the effective thermal diffusivity for peanut, wedge and sorghum
seeds, and this diffusivity increases with decreasing temperatures studied. The activation
energy was 1.04 kJmol-1 and 2.21 kJmol-1 for peanut seeds, respectively for the Fourier
model and the Cavalcanti-Mata & Duarte model I; 6,353 kJ mol-1 and 2,789 kJmol-1,
respectively, for the cunhd seed; and 6,671 kJmol-1 and 3,927 kJmol-1 respectively for
sorghum seeds. Enthalpy and entropy increased with decreasing temperature and Gibbs
free energy decreased with decreasing temperature, for all seeds under study. Regarding
the physiological quality of the seeds, it was found that the germination and vigor of the
seeds were not altered when stored at -150°C for a period of 12 months for the seeds of
wedges and sorghum and 3 months for the peanut seeds, indicating that these seeds can
be cryopreserved for an indefinite period of time.

Keywords: Thermal diffusivity; Activation energy; Enthalpy; Entropy; Gibbs free energy.



Introducgdo

1. INTRODUCAO

O acelerado crescimento da populacio mundial estd gerando significativo
aumento da demanda por alimentos, originando preocupacdo com a producgado de proteinas
de origem animal e vegetal para atender o crescente nimero de habitantes no planeta
(FAO, 2017).

Dados do relatério OCDE/FAO 2018-2027, destacam o Brasil como um dos
paises que desempenhard um papel fundamental como um dos principais fornecedores de
alimentos para o mundo todo, junto a Federacdo Russa, India, China, Europa Ocidental e
Estados Unidos.

De acordo com os dados do mercado internacional de graos, os resultados de sua
producido, exportacdo e consumo permitird ao pais alcangar em pouco tempo o segundo
lugar no mundo. Entre os produtos agricolas, se destacam os graos, com lideranca da soja,
milho e café (MAPA/MDCI, 2015).

Juntamente com os avangos da tecnologia aliados com as pesquisas realizadas
para o desenvolvimento agricola, permitird o Brasil assumir a lideranca mundial na
producdo de graos nos proximos anos. As projecdes para 2023/2024 siao de uma safra por
volta de 252,4 milhdes de toneladas, o que corresponde a um acréscimo de 30,4% sobre
a atual safra (MAPA,2014).

As projecdes para 2027/28 sdo de uma safra de graos por volta de 301,8 milhdes
de toneladas, e corresponde a um acréscimo de 29,8% sobre a atual safra que esta
estimada em 232,6 milhdes de toneladas(MAPA,2019).

O Brasil € detentor da maior diversidade biolégica do mundo e dispde de
tecnologias para o desenvolvimento dos tropicos por meio do aumento da produtividade.
Além de sua vasta extensdo territorial, diversidade geogréfica e climatica, o pais possui
entre 45,3 mil a 49,5 mil espécies de plantas, destacando-se as plantas superiores com
aproximadamente 22% do total mundial (MMA, 2002; LEWINSOHN & PRADO, 2000).

De acordo com o Instituto Socioambiental (ISA, 2016) o pais destaca-se ainda
pela sua diversidade cultural, representada por mais de 240 povos indigenas e por
indmeras comunidades tradicionais, detentoras de consideravel conhecimento de sistemas
tradicionais de manejo dos recursos naturais e da biodiversidade vegetal.

No semidrido brasileiro a viabilidade econdmica da producdo vegetal enseja ainda
a necessidade de um planejamento eficiente da lavoura, bem como de um severo estudo

do potencial de cada cultura implantada ou a ser implantada nessa regido, culminando
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com a consolidacdo de pesquisas que norteiem o desenvolvimento de novas cultivares
especificas para o semidrido e o0 manejo correto de sua producdo.

Verifica-se que o clima da regido semidrida ndo € limitante a producdo de suas
espécies vegetais e sim um fator importante na vantagem competitiva, pois as dreas do
semidrido que se beneficiam da irrigacdo s@o capazes de proporcionar um maior controle
no desenvolvimento das mais diferentes culturas.

A perda da diversidade genética das espécies representa um dos principais
problemas mundiais, principalmente para o Brasil. O pais possui a maior cobertura de
florestas tropicais do mundo, especialmente concentrada na Regido Amazonica. Na
Caatinga, a diversidade vegetal é expressiva respondendo por 4.900 espécies de
Angiospermas, distribuidas em 177 familias (FLORA DO BRASIL,2020;MMA,2002).

Assim, a reducdo da variabilidade genética diretamente compromete a
sustentabilidade da agricultura, pois os recursos genéticos sdo fundamentais aos
programas de melhoramento genético com o objetivo de manter plantas mais produtivas,
resistentes a pragas e doengas e desenvolvimento de variedades mais especificas com
implicacdes na diversidade intraespecifica.

Logo, a aquisi¢dao continua de genes visando o desenvolvimento sustentdvel da
agricultura e da agroindustria requer o aprimoramento cada vez maior da conservagao do
germoplasma implicando no controle de vérias caracteristicas de interesse.

Desse modo, o conhecimento da variagdo genética presente no germoplasma é
essencial para o melhoramento das culturas, pois os hibridos entre linhas de origem
diversas, geralmente apresentam maior heterose. Assim, a divergéncia genética é
fundamental pois obtém-se uma maior recombina¢do em programas de hibridagdo.

O germoplasma € a fonte disponivel da variabilidade genética ou alélica de uma
espécie e a criopreservacdo € a técnica mais eficaz para a sua manutencdo por longos
periodos, através da pesquisa aprofundada sobre os mecanismos de respostas das células
quando submetidas as condi¢des de desidratacdo e resfriamento.

Dessa forma, a criopreservacdo pode ser definida como a conservagdo de material
biolégico em nitrogénio liquido (-196°C) ou em fase de vapor (-170°C) ou ainda em
unidades criogénicas abaixo de -130°C, permitindo o armazenamento do material
bioldgico por um periodo muitas vezes considerado indefinido. Logo, o sucesso do
armazenamento depende do conhecimento da fisiologia do desenvolvimento de cada
espécie, pois durante a reducdo da temperatura e/ou congelamento as sementes podem

sofrer danos nos sistemas lipossomais e estruturais dos dcidos nucléicos.
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Assim nesta pesquisa pretende-se estudar a criopreservacdo de trés espécies
vegetais de importancia para a regido semidrida que é o amendoim, a cunha e o sorgo.

O amendoim, segundo a EMBRAPA — Algodao (2018), tem potencialidade para
ser uma cadeia produtiva promissora para o semidrido Brasileiro. A Empresa tem
desenvolvido diferentes cultivares produtivos que além de ser utilizado para realizar
alimentos gourmet pode ser usado como uma alternativa promissora para o Nordeste na
producdo de biodiesel.

Vérias dreas irrigadas do Nordeste podem desenvolver pdlos agricolas de
diferentes graos devido ao grande potencial de consumo da regido, fortalecendo cada vez
mais o produtor rural dentro das diferentes cadeias de producdo desenvolvidas,
contribuindo cada vez mais para o desenvolvimento regional. Essas dreas desfrutam de
irrigacdo proveniente de rios importantes que correm pela regido, entre eles o Sdo
Francisco e o Parnaiba (GOURLART,2017).

Segundo Gourlart et. al., (2017) atualmente a cadeia do amendoim encontra-se
dedicada a comercializacdo do amendoim verde em pequena escala e ainda com um
sistema de produgdo bastante rudimentar.

A semente de cunha, embora sendo uma espécie exdtica, origindria da Asia, estd
distribuida em todas as zonas tropicais do globo terrestre, e € um material genético que
merece evidéncia para a regiao semidrida do nordeste brasileiro. Essa leguminosa tem se
destacado por ter em sua semente um potencial proteico significativo (em torno de 26%),
refletindo na melhoria da produtividade animal, com custos relativamente menores que
outras fontes proteicas concentradas. Seu uso tem sido relevante na alimentagcdo de
ruminantes, pois além das sementes a cunhd tem um bom rendimento forrageiro sendo
adequada para a producdo de feno; devido a sua alta massa foliar e caules finos
(SANTOQOS, 2013).

O sorgo na atualidade € considerado o quinto cereal do planeta em produgdo e em
area cultivada, ap0s trigo, arroz, milho e cevada e representa uma cultura estratégica para
o desenvolvimento de regides secas, garantindo sustento das populagdes humanas e
animal. Esse cereal € cultivado em varias regides tropicais e subtropicais do mundo, e
vem se destacando, no Brasil, devido a sua qualidade nutricional que € préxima do milho
em relagdo aos seus nutrientes, além de ser tolerante ao estresses hidrico, ter menor custo
de producgdo e alto indice de produtividade.

Essas trés sementes por terem caracteristicas ortodoxas toleram a secagem e a

refrigeracdo, portanto devem responder aos protocolos da criopreservagao.
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Nesse sentido, a velocidade de congelamento representa um parametro
fundamental, analisado através das curvas de congelamento, frente ao enorme nimero de
varidveis disponiveis, pois a medi¢cdo de temperatura é fundamental em quase todos os
ramos do conhecimento, devido a sua influéncia na maioria dos processos fisicos,
quimicos e biolégicos.

Assim, o objetivo desta pesquisa foi estudar a cinética de congelamento das
sementes de amendoim, variedade BR1, da cunha e do sorgo as temperaturas de -20°C,
-50°C, -100°C, -150°C, através da aquisicdo automdtica de dados de temperatura
utilizando uma plataforma experimental. Dessa forma, através da andlise dos dados
coletados e usando a técnica de regressao nao-linear, em modelos matematicos de
conducdo do calor, serd determinado a difusividade térmica efetiva e a energia de
ativacdo, possibilitando estabelecer os pardmetros termodindmicos como a entalpia,
entropia e a energia livre de Gibbs; Além de armazend-las por um periodo de 3 meses
(amendoim) e 12 meses (cunha e sorgo) e verificar se existem alteracdes na qualidade
fisiolégica (germinacdo e vigor) das trés sementes submetidas ao processo de

criopreservacao.

1.1 Objetivos
1.1.2 Objetivo geral

Estudar a cinética de congelamento e a criopreservacdo das sementes de amendoim,
cunha e sorgo nas temperaturas de - 20°C, -50°C, -100°C e -150°C .

1.1.3 Objetivos especificos

a) Determinar as caracteristicas fisicas (didmetro maior, didmetro intermediario,
didmetro menor, volume e teor de 4gua) das sementes de amendoim, cunha e sorgo;

b) Desenvolver uma plataforma experimental para aquisicdo dos dados de
temperatura,

¢) Estudar a cinética de congelamento das sementes de amendoim, cunhd e sorgo
utilizando-se os modelos matemadticos, concernente ao principio de transferéncia de calor
(Lei de Fourier, Modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte e Modelo II de Cavalcanti-Mata
& Duarte), por meio de regressdo ndo linear;

d) Determinar a difusividade térmica efetiva, a energia de ativacdo e o0s

parametros termodinamicos: entalpia, entropia e energia livre de Gibbs;
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e) Determinar a qualidade fisioldgica (vigor e germinacdo) das sementes de
amendoim (trés meses), cunhd e sorgo (doze meses) armazenadas nas temperaturas de

-20°C, -50°C, -100°C e -150°C.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 As Metas para o alcance do desenvolvimento sustentavel

A Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU, 2015), entende desenvolvimento
sustentdvel como: “O desenvolvimento que procura satisfazer as necessidades da geracdo
atual, sem comprometer a capacidade das geracdes futuras de satisfazerem as suas
proprias necessidades.”

De acordo com Stoffel e Colognese (2015) sdo os recursos naturais que
representam a base de sustentacdo da qualidade de vida para as geracdes atuais e futuras
e o desenvolvimento sustentavel deve conciliar o crescimento econdmico, o bem-estar
social com a conservacdo do meio ambiente.

Romeiro (2003) defende que o progresso cientifico e tecnoldgico € visto como
fundamental para aumentar a efici€éncia na utilizagdo dos recursos naturais em geral
(renovaveis e ndo renovaveis). O Brasil € um pais com vocacgado para a sustentabilidade,
em razdo de suas reservas naturais e biodiversidade.

Diferentemente de paises com economia madura, o Brasil possui uma
infraestrutura industrial e tecnoldgica ainda em desenvolvimento, possibilitando a adog¢do
de novas tecnologias para atender as exigéncias da sustentabilidade, sem demandar
muitas reconversoes de infraestrutura (KRUGLIANSKAS; PINSKY, 2014).

Nesse cendrio, a Organizacdo das Nacgdes Unidas (ONU, 2015), formulou a
agenda de desenvolvimento internacional, a agenda 2030, definindo diretrizes e a¢des que
orientardo todos os paises membros e as Nacdes Unidas rumo ao crescimento econdmico
com base no desenvolvimento sustentdvel, impulsionando o crescimento da
industrializacio dos paises. Assim, a agenda define 17 objetivos nomeados de Objetivos
do Desenvolvimento Sustentdvel (ODS) com 169 metas a serem alcangadas até 2030.

Igualmente, existe a convergéncia de varios objetivos estabelecidos pela ONU que
sdo: garantir sistemas sustentdveis de producdo de alimentos e implementar préticas
agricolas resilientes, que aumentem a produtividade e a produgdo, que ajudem a manter
0s ecossistemas.

Ainda para garantir a manutencdo da diversidade genética de sementes, plantas

cultivadas e espécies selvagens, torna-se imprescindivel a preservacdo das espécies por
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meio de bancos de sementes (mecanismo “ex situ”) e das espécies diversificadas de
plantas, arbustos e arvores preservadas em Parques, Reservas e Jardins Botanicos
(mecanismo “in situ”) bem geridos em nivel regional, nacional e internacional, de modo
a garantir o acesso e a reparti¢ao justa e equitativa dos beneficios decorrentes da utiliza¢do
dos recursos genéticos e conhecimentos tradicionais associados, como acordado
internacionalmente.

Desse modo, ainda hd muito a ser feito em termos de esfor¢os internacionais para
alcancar a meta para 2030, como define os ODS, especificadamente em seguranca
alimentar e a manutencio da diversidade genética de sementes.

O desenvolvimento de uma agricultura sustentdvel nos tropicos com o aumento
da produtividade devido ao crescimento populacional sé serd possivel com o incentivo
no desenvolvimento de pesquisas agricolas que garantam alimentos sauddveis a
populacdo atuais e futuras. Por conseguinte, a fim de alcancar a seguranca alimentar
global, a producao alimentar deve aumentar 70% entre 2005 e 2050 (EDL, 2015).

De acordo com a ONU (2017), o aumento da populacio mundial devera
ultrapassar 9,8 bilhdes até o ano de 2050. VEIGA et. al, (2012) afirmam que na
alimentacdo humana somente 300 espécies vegetais sdo aproveitadas e o mais
preocupante é que apenas 15 culturas (amendoim, arroz, banana, batata, batata-doce,
beterraba, cana-de-agucar, cevada, coco, feijao, mandioca, milho, sorgo, soja e trigo) sao
responsaveis por 80% dos alimentos consumidos pela populacao mundial.

Ainda os autores acrescentam com relagdo a questdo dos componentes
nutricionais, onde apenas 4 culturas como o arroz, a batata, o trigo e o milho
correspondem a cerca de 60% de toda energia humana derivada dos vegetais.

Logo, o manejo incorreto da agricultura, a auséncia de técnicas especializadas e a
degradacao ambiental vém acelerando a erosdo genética comprometendo a existéncia dos
recursos vegetais mundialmente, tanto “in situ” como “ex situ’’ e, consequentemente, a
propria qualidade de vida dos seres vivos do planeta.

Portanto, o incentivo no desenvolvimento de pesquisas ampliando as informagdes
sobre 0s nossos recursos genéticos nativos e exoticos fundamentados na conservagdo da
diversidade genética sdo fundamentais para garantir a utilizacdo adequada, a conservacao
e a sustentabilidade futura da agricultura, pois a diminui¢do da diversidade genética incide
diretamente no abastecimento alimentar tornando-o vulnerdvel para suprir a falta de

alimentos no mundo.
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O progressivo crescimento da populacdo mundial, que deve atingir 9,7 bilhdes em
2050, conjuntamente com aumento da demanda de dgua, energia, alimentos e fibras
representam um desafio sem precedentes para a ciéncia, principalmente para a
agricultura  brasileira. A  agricultura sustentdvel aborda uma integradiva
multidimensional, estabelecendo novas regras para o sistema agroalimentar baseado no

crescimento da produtividade, uso eficiente dos recursos naturais e praticas mais
adequadas a producdo de alimentos sauddveis, alcancando com o tempo a estabilidade
ecoldgica dos sistemas, viabilidade econdmica e equidade social.( HAYATI et al., 2010).

A conservacao do solo e da dgua sdo primordiais para o desenvolvimento agricola
sustentdvel (CHEN et al., 2020,DAGNACHEW et al., 2020). A ado¢do do controle
bioldgico de pragas € a prética mais eficiente do ponto de vista econdmico e ambiental
para a producdo brasileira. O controle biol6gico de plantas € um sistema altamente
eficiente, garantindo a produtividade, conservacdo dos recursos naturais € aumento dos
servigos ecossistémicos em todo o mundo (VAN DRIESCHE,2020) na Australia, Sul da
Africa e globalmente (VAN DRIESCHE,2016,PAGE et al.,2006).

A diversidade bioldgica brasileira se destaca entre as maiores do mundo e com o
objetivo de garantir a utilizacdo dos recursos naturais de forma sustentdvel, aumentar a
quantidade da producdo com uma drea limitada de cultivo conciliando producio,
distribui¢do, consumo, garantindo renda ao produtor rural e além de tudo o
desenvolvimento de vdérias cadeias produtivas de diversos produtos o modelo de
agricultura brasileira sofrerd transformacgdes considerdveis.

Os sistemas agricolas integrados geralmente adotam principios de conservacio de
solo (por exemplo, cultivo minimo, rotacao de culturas e residuo de culturas retengao) e
melhorar os efeitos sinérgicos solo-planta-animal (FRANZLUEBBERS e
STUEDEMANN, 2014).

A aplicacdo de tecnologias disrupivas, como a integracao lavoura, pecudria e
floresta garante produtividade e desenvolvimentos de novas cadeias produtivas. A ILPF
€ uma estratégia de producao sustentdvel, que integra atividades agricolas, pecudrias e
florestais, realizadas na mesma area, em cultivo consorciado, em sucessao ou rotacionado,
e busca efeitos sinérgicos entre os componentes do agroecossistema, contemplando a
adequacgdo ambiental, a valorizacdo do homem e a viabilidade econdmica. (BALBINO et
al., 2011a).

E preciso expandir os sistemas de integracio, em vérias dreas do Brasil,

especialmente para a regido Nordeste, além das que ja estdo consolidadas em outras
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regides na producdo de grios, fibra, bovinos de corte e leite, além de ovinos e caprinos,
com o uso de cultura eficientes desenvolvimento de cadeias de producido com culturas
eficientes, a exemplo de bioetanol derivado do milho, sorgo, As plantas que sdo bem
estudadas para a producdo de bioetanol incluem milho (Zea mays L.),sorgo-doce
(Sorghum bicolor L.), cana-de-agicar (Saccharum officinarum L.), mandioca (Manihot
esculenta Crantz) entre outras. E imprescindivel que a agricultura seja agregada com a
tecnologia no desenvolvimento de uma agricultura orientada de dados utilizando sensores
de baixo custo, drones e algoritmos de visdo e aprendizado de maquinas.

Nesse contexto, a agricultura de bioinsumos consegue convergir varios objetivos
do desenvolvimento sustentdvel se realmente os sistemas de ILPF forem aplicados pelas
diferentes regides brasileiras, contribuindo localmente para o aumento da geracdo de
renda dos pequenos agricultores através do desenvolvimento de cadeias de producdo de
varios produtos, pois a agricultura familiar € um dos maiores segmentos para o
desenvolvimento do Brasil.

Abarghani et al. (2013) destacam que a infraestrutura para alcangar
sustentabilidade e justica social estd diretamente relacionada ao desenvolvimento da
colaboracdo e cooperacdo, em quais direitos coletivos prevalecem sobre direitos
individuais.

Nesse sentido, o modelo da agricultura de bioinsumos consegue alcangar
desenvolvimento social com o crescimento econdmico local e desenvolvimento regional
através do desenvolvimento de vérias cadeias produtivas apds implantada consolidando
o pais como fonte mundial de alimentos e matéria-prima para o mundo.

Nesse cendrio, varios objetivos da Agenda 2030 convergem com os resultados
desta pesquisa garantindo o desenvolvimento na agricultura desenvolvimento de novas
cultivares, com maior produtividade, e qualidade de graos além dos beneficios diretos na

nutri¢do humana e animal na promocao da saide e seguranga alimentar.

2.2 A importancia das sementes

A semente € um dos insumos mais importantes na agricultura moderna,
responsavel pela proxima geracdo de plantas, mantendo o germoplasma, melhorando a
diversidade de espécies e a capacidade de producdo, e dentre as vdrias etapas pelas quais

as sementes passam ap0s colheita, 0 armazenamento constitui etapa obrigatdria de um
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programa de produg@o assumindo importante papel (MACEDO et al., 1998;
SHARIFIFAR et. al.,2017).

E importante lembrar que s6 o Brasil detém aproximadamente 50.000 espécies de
plantas vasculares, o que representa cerca de 20% da diversidade vegetal do mundo
conhecida em Aambito mundial, portanto uma imensiddo de plantas podem ser
pesquisadas, conservadas e utilizadas (VEIGA et. al., 2012).

As pesquisas desenvolvidas sobre as caracteristicas dos materiais biologicos sdo
fundamentais, pois uma vez com base nessas informagdes o manejo correto das sementes
pos-colheita serd direcionado para fins distintos. Assim, o avanco para definicdes das
caracteristicas internas a nivel molecular de cada espécie de sementes quanto ao teor de
dgua definird os limites de sua longevidade que subsidiario o armazenamento e sua
conservacao. Pois, as espécies florestais brasileiras tém padrdes de longevidade diferentes
de suas sementes (WETZEL et. al., 2003).

Virios estudos observaram a limitagdes criadas pelo teor de d4gua das sementes,
determinando seu sucesso ou ndao na sua criopreservacio (CAVALCANTI-MATA,
2015). Assim, o teor de 4gua da semente € uma das principais caracteristicas do material
a ser criopreservado, pois de acordo com cada espécie a capacidade fisiologica das
sementes em suportar a dessecacao pds-colheita sdo distintas. Na criopreservacao, teores
de 4gua muito baixos podem culminar com a morte de células, pois o material fica muito
rigido e perde sua plasticidade que € um pardmetro importante no processo de
criocongelamento, no entanto, se o teor de dgua for alto e o congelamento lento, existe
uma formacdo de cristais de gelo actileo no interior das células, levando a ruptura do
sistema de membranas celulares (SANTOS; SALOMAO, 2001).

Quanto a tolerdncia a dessecacdo as sementes podem ser classificadas em
ortodoxas, intermedidrias e recalcitrantes, a maioria possui sementes que toleram
dessecacdo a teores de agua proximos de 2% a 5%, ou mesmo abaixo desses niveis, sendo
denominadas ortodoxas. Outras sementes sdo classificadas como "intermedidrias" as
quais, tolerando dessecacdo a teores de dgua em torno de 10% a 13%, tendo sua
viabilidade reduzida a teores de dgua inferiores. Outro grupo de espécies possui sementes
que ndo toleram dessecagdo a teores de dgua de 15% e 20%, sendo classificadas como
recalcitrantes (ROBERTS, 1973).

E complexo medir a tolerincia da dessecacdo das sementes de uma espécie, uma
vez que se faz necessdrio analisar a influéncia do teor de 4gua no interior da mesma em

seus fatores internos (manutengdo da atividade metabolica e presenga e/ou auséncia de
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mecanismo de protecdo) e também verificar os fatores externos tais como a maturidade
na colheita, o histérico pds-colheita, a velocidade de secagem entre outros. Assim, o
desenvolvimento de protocolos exige a compreensdo da influéncia da desidratacdo e do
congelamento nos mecanismos bioquimicos e biofisicos nos vérios 6rgaos celulares.

Com relacdo aos fatores internos essas caracteristicas ocorrem durante as trés
fases de seu desenvolvimento a partir da embriogénese. As sementes ortodoxas possuem
varios mecanismos para tolerar a auséncia da dgua preservando sua integridade, entre elas
um rearranjo intra e extra celular dos acucares redutores mantendo o espacamento entre
as macromoléculas, a presenca de proteinas tipo LEA (Late Embryonic Abundant
Proteins) e a eliminacdo de substancias com radicais livres por antioxidantes, glutamina,
ascorbato, tocoferol e enzimas especificas além dos mecanismos de reparos durante a
reidratacao.

O desenvolvimento fisiol6gico das sementes ortodoxas pode ser dividido em trés
fases, sendo a terceira correspondente a desidratacdo que, resultando na reducdo gradual
do metabolismo, torna o embrido metabolicamente inativo ou quiescente (KERMODE et.
al., 1989).

Ao contrario das sementes recalcitrantes a retirada da dgua diminui o pH
intracelular promovendo vérias reacdes bioquimicas que ocorrem nessa estreita faixa, o
aumento das forcas idnicas dentro do citoplasma estimula a formac@o de ROS ( Reactive
Oxygen Species), alterando vdrios elementos responsdveis pela estrutura celular e
aumentando a permeabilidade promovendo danos irreversiveis, mesmo com o
restabelecimento de sua reidratagdo.

A longevidade é uma caracteristica genética inerente a cada espécie, a longevidade
limitada das sementes recalcitrantes € o fator mais importante para a conservacgao.
Portanto, para que a preservacao de material genético vegetal por meio de armazenamento
acontega de forma adequada, verifica-se a utilizag¢do de técnicas de criopreservacao, assim
como, a atividade de dgua com o intuito de conservar e manter as caracteristicas do
material para a perpetuacdo das espécies € manuteng¢do de bancos de germoplasma.

Normalmente os bancos de germoplasma convencionais mantém essas cole¢oes
de variedades condicionadas em camaras refrigeradas a temperatura de 10°C e umidade
relativa em torno de 40%. Essas condigdes permitem que as sementes sejam preservadas
por curtos periodos, sendo retiradas para reproducdo quando se percebe a existéncia de
uma queda na sua qualidade fisiolégica. A reprodugdo sucessiva dessas sementes

caracteriza uma erosao genética da espécie.
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Nesse contexto, o germoplasma representa um recurso natural de extrema
importancia, subsidiando as pesquisas para o melhoramento genético e manutengdo da
diversidade de espécies, representa a matéria-prima para constru¢do de novos individuos
pela selecao de genes desejaveis que possam ser extraidos e coletados, formando novos
genomas para o desenvolvimento de nova cultivar com caracteristicas melhoradas.

Portanto, o germoplasma e a sua diversidade representam um importante recurso

natural de alta prioridade para o mundo, permitindo o desenvolvimento de varias
cultivares com caracteristicas especificas que permitem um alto desempenho e
produtividade da agricultura garantindo matéria-prima para diversos setores da industria.

Logo, as sementes sdo elementos essenciais para garantir a produtividade de uma
cultura e, por conseguinte assegurar a segurancga alimentar, desenvolvimento de fairmacos,
entre outros. Nesse sentido, a qualidade fisioldgica das sementes representa um fator
essencial para as espécies selecionadas em um estudo de crioconservagdo. A avaliacdo do

potencial fisiolégico € um importante componente nos programas de controle de
qualidade destinados a garantir um desempenho satisfatério das sementes e ha uma
relacdo direta com o estabelecimento da cultura no campo (QUEIROGA; DURAN,
2010).

A qualidade fisiolégica determina o desempenho e a produtividade da cultura
através de pardmetros como a germinacdo e o vigor, logo, a andlise do vigor apds o
armazenamento a baixas temperaturas € vital para determinar condi¢des ideais de
tolerdncia a dessecacdo, congelamento e armazenagem, garantindo um maior
desempenho e produgdo no campo. A qualidade fisiol6gica das sementes é avaliada
principalmente pelo teste de germinagdo e sua condugdo segue instrucdes detalhadas
apresentadas nas Regras para Andlises de Sementes (MAPA, 2009).

A germinagdo refere-se a emergéncia e desenvolvimento de estruturas essenciais
do embrido, como o sistema radicular (raiz primdria e em certos géneros raizes seminais),
parte aérea (hipocotilo, epicotilo, mesocétilo (Poaceae), gemas terminais, cotilédones
(um ou mais) e coledptilo em Poaceae) pode haver germinagdo anormal ou morte por
lesOes internas, que podem estar relacionadas a certas caracteristicas das sementes, como
tamanho, teor de dgua e composi¢ao quimica (GOLDFARSB et al., 2010).

Ja o vigor refere-se a qualidade das caracteristicas de plantulas conferindo a
semente o potencial para germinar, emergir e resultar rapidamente em plantulas normais
sob ampla diversidade de condi¢bes ambientais, garantindo desempenho e maior

estabilidade no campo.
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Uma vez que o vigor das sementes € funcdo de um conjunto de caracteristicas que
determinam o potencial para emergéncia rdpida e uniforme de plantulas normais, sob
ampla diversidade de condi¢des de ambiente, ele pode ser determinado através de varios
testes nao padronizados (THOMAZINI; MARTINS, 2011).

Portanto, o efeito do congelamento a baixas temperaturas devem ser analisadas
minuciosamente de forma a determinar a faixa de temperaturas de congelamento que

mantenham a germinagdo e vigor das sementes por um longo periodo de tempo.

2.2.1 Caracteristicas gerais do amendoim (Arachis hypogaea L.)

O género Arachis compreende 80 espécies jd identificadas e descritas, contudo a
espécie Arachis hypogaea L é a inica domesticada pelo homem e amplamente cultivada,
sendo que todos os outros géneros sdo parentes silvestres e raramente cultivados ou
usados (WANG et al 2018).

A espécie Arachis hypogaea L. denominado comercialmente de amendoim € uma
semente ortodoxa amplamente cultivada no mundo, origindria do continente sul-
americano. No Brasil é uma das mais importantes culturas entre as leguminosas, ao lado
do feijao e da soja, € uma cultura de facil manejo, ciclo curto e resistente a estresses
hidricos.

No Brasil, o amendoim € cultivado em mais de 119,9 mil ha distribuidos
principalmente pelas regides Centro-Sul e pouco difundido pela regido Nordeste. A nivel
nacional, o amendoim ¢é cultivado de forma mais significativa em dez estados, tendo a
maior producido em Sao Paulo (108,3 mil ton.), seguido pelo Rio Grande do Sul (3,4 mil
ton), Minas Gerais (2,1 mil ton ) e Parana (1,9 mil ton) (QUEIROGA,2018).

A Bahia vem logo em seguida, liderando a regido nordeste com uma producdo de
1,4 mil toneladas e produtividade de 942 kg ha -1, numa area explorada de 1,5 mil
hectares (CONAB, 2017).

Essa oleaginosa ocupa o quinto lugar em producdo mundial, sendo a China o
maior produtor, a India o segundo maior produtor e, de acordo com o Departamento de
Agricultura dos Estados Unidos (USDA,2016), os Estados Unidos ocupa o quarto lugar
com uma producdo anual de 2,6 milhdes de toneladas métricas (WANG et al., 2017).

Algumas das qualidades sdo ressaltadas na cultura do amendoim, pois ele contém
30 a 45% de 6leo, 25 a 35% de proteina e € uma fonte essencial de minerais e vitaminas,
contribuindo substancialmente para a nutricdo humana. A qualidade do seu 6leo €

superior ao do azeite de oliva, o que pode ajudar na preven¢do de doengas cardiacas, as
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sementes quando secas possuem entre 6 a 8% de teor de dgua, 22 a 30% de proteina, 43
a 54% de materiais graxos (lipidios), 10 a 16% de carboidratos, 3 a 4 % de fibras e 1 a
3% de minerais. Contém, vitaminas como a B1, B2 e niacina, que fazem parte do
complexo B, e a vitamina E que desempenha importante papel sobre a funcio reprodutora
(CAMARA, 2015).

Contudo, devido ao seu alto teor de gordura o amendoim tem uma alta taxa de
oxidacao lipidica, que durante o armazenamento e transporte; esse fenomeno pode afetar
seu valor nutricional e diminuir sua importancia agricola (REN et al., 2017).

Na industria, os graos podem ser utilizados para obtengdo de 6leo e farelo, na
fabricacdo de produtos alimenticios, no ramo de conservas e na indudstria farmacéutica.
Além disso, seus subprodutos como os farelos e a torta podem ser fornecidos a racao
animal (SILVA, 2007).

Devido ao amendoim ter uma incidéncia significativa de fungos associados as
sementes como o Aspergillus flavus e o Aspergillus niger, dentre outros, a criagdo de
novos cultivares tem sido sempre a estratégia apresentada para desenvolvimento de
lavouras mais produtivas, resistentes as mais diferentes pragas e doengas, além do manejo

nas mais diferentes e variadas condicdes climdticas existentes no nosso Pais.

2.1.2 Caracteristicas gerais da cunha (Clitoria ternatea L)

A cunhi (Clitoria ternatea L.) pertence 4 familia Fabaceae. E uma espécie
forrageira exdtica, origindria da Asia, distribuida em todas as zonas tropicais do globo
terrestre, inclusive no semiarido do nordeste brasileiro.

Tem se destacado entre as leguminosas forrageiras tropicais por manter um bom
rendimento forrageiro e por seu potencial quantitativo, no que se refere a melhoria da
produtividade animal, com custo relativamente menor que o de certas fontes proteicas
concentradas. Seu uso tem sido relevante na alimentagcdo de ruminantes, sendo adequada

para a producdo de feno; devido a sua alta massa foliar e caules finos (SANTOS, 2013).

Adapta-se a solos com pH de 5,5 a 8,9, o que inclui solos calcérios, e a altitudes
de 0 a 1.800 metros em regides com precipitagdo de 800 a 4.000 mm e temperaturas de
19 a 32°C (GOMEZ & KALAMANI, 2003); atinge altura entre 60 e 70 cm (BARRO &
RIBEIRO, 1983).

Devido sua capacidade de desenvolver-se em clima quente e durante a seca, além

de seu poder nutritivo para os animais, € sendo capaz de ser cultivada em boa parte do
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territorio brasileiro; estudos quimicos e biolégicos vém sendo difundidos sobre esta
espécie (BARROS et. al., 2004).

Apresenta multiplas propriedades medicinais, essas propriedades estdo
relacionadas aos diversos constituintes ativos encontrados na planta como lactonas,
taraxerol, glicosideo fendlico, alcaldides, &cido polipéptidico p-hidroxicinamico,
hexacosanol, antoxantina, cloreto de cianina, palmitico, estedrico, oléico, linoléico,
linolénico, taninos, resinas (ARUMUGAM; PANNEERSELVAM, 2012).

Componentes bioativos e intimeras drogas importantes foram extraidos de plantas
medicinais e atividades antibacterianas de muitos extratos de plantas foram descritos até
o momento (PANDEY e MISHRA, 2010).

Dhanasekaran et. al., (2019), analisaram as atividades microbianas dos estratos
brutos das folhas de Clitoria ternatea quanto a bactéria Proteus mirabilis, responsavel
por infeccdes no trato urindrio, os resultados mostraram-se eficazes, concluindo que a
Clitoria ternatea seria uma planta medicinal potencial para o tratamento.

As raizes, flores, folhas e sementes sdo usadas na medicina popular tradicional
indiana por suas propriedades terapéuticas (VASISHT et.al.,2016;MUKHERJEE
et.al.,2008).

As flores de Clitoria ternatea variam nas cores que vao desde o azul escuro, claro
a branco, determinando a presenca de antocianinas, fenélicos que apresentam notadas
propriedades de coloracdo e acdo antioxidantes, dentre elas a ternatina A1-A3,B1-B4,Cl1
e D1-D3. Estudos das propriedades in vitro e in vivo de diferentes extratos de Clitoria
ternatea extraidos das flores apresentaram agdo antioxidante (MEHMOOD et al., 2019).

Os efeitos deletérios do estresse oxidativo representa um dos problemas mais
sérios dentre as pesquisas bioldgicas, o extrato de flor pela presenca das antocianinas
atua como um antioxidante direto que pode fornecer protecdo contra os radicais livres
gerados a partir de reacdes biologicas externas ou enddgenas inibindo a iniciagdo ou
propagacao das reacOes oxidativas. Recentemente, o estresse oxidativo foi implicado no
desenvolvimento e progressdo de vdérias doengas como Alzheimer e Parkinson,
hipertensdo, diabetes, doencgas cardiovasculares, distirbios autoimunes e cancer
(LIGUOR, et. al., 2018).

As leguminosas forrageiras tropicais t€m muito a contribuir devido a capacidade
de fixacdo simbidtica do nitrogénio atmosférico e o maior conteido de proteina. Ela
também € tolerante a maioria das pragas e doengas, com exce¢do de alguns fungos e

nematodides (ECHO,2006)
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A estacionalidade da producdo de forragem é reconhecida como uma das
principais causas dos baixos indices de produtividade na pecudria na regido semidrida
nordestina, o que € consequéncia ndo s6 da irregularidade pluviométrica, mas também,
da baixa disponibilidade N e P dos solos o que acaba limitando a produtividade vegetal
nesta regido (SAMPAIO et al.,1995).

Apesar desse potencial para uso pecudrio, sdo necessdrias pesquisas mais
aprofundadas para que se possa estimar o valor nutritivo dessa leguminosa, de forma mais
precisa e exata.

Nesse contexto, devido as caracteristicas de cada semente pesquisada percebe-se
a importancia de conservagao do germoplasma devido ao potencial genético da cunha, no
melhoramento qualitativo e quantitativo de suas caracteristicas diante de sua ampla
diversidade genética.

Um parametro indispensavel a conservacdo de germoplasma € o congelamento do
material genético (CAVALCANTI et al., 2012). Para produtos agricolas com alto indice
de perda, um procedimento acessivel para conservd-los por longos periodos € o
congelamento.

De acordo com Araijo et. al., (2000), a finalidade do congelamento incide na
busca pela conservacdo do produto, em circunstancias de qualidades aceitdveis para
consumo, tendo em mente que a condi¢cao da matéria-prima, manejo e o procedimento de
resfriamento ou congelamento seguido poderdo implicar na qualidade do produto final.

Um dos processos indispensdveis a preservacdo essas espécies no banco de
germoplasma € o congelamento do material genético que pode variar da temperatura de

-20 °C até temperaturas criogénicas (-196 °C).

2.1.3 Caracteristicas gerais do sorgo (Sorghum bicolor L.)

O sorgo (Sorghum bicolor L.), pertencente a familia Poaceae, existindo mais de 7
mil gendtipos desse cereal em todo o mundo, o seu cultivo € de extrema importancia nos
continentes asidtico e africano, além de outras regides semidridas do mundo, nas quais é
utilizado diretamente na alimenta¢do humana e animal.. Nos paises ocidentais, como nos
Estados Unidos, na Australia e no Brasil, o sorgo € cultivado essencialmente para
alimentacdo animal, podendo ser utilizado tanto na producao de silagem, biomassa, dlcool
ou grao (BORGHI et al., 2016).

Nos Estados Unidos o sorgo € o terceiro maior cereal cultivado € o quinto maior

grao cultivado no mundo depois do trigo, do arroz, do milho e da cevada. Nos Estados
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Unidos, Austrilia, China, é muito cultivado para alimentacio animal. Na Africa, o Sorgo
¢ cultivado predominantemente para fins alimenticios, principalmente na Africa
Ocidental, embora em algumas partes da Africa Oriental sua palha seja usada como
forragem para a racio animal. Na India, o sorgo é uma das culturas alimentares bésicas
de muitos estados e € consumido por uma grande parte da populacdo, particularmente nas
areas de terra seca ndo irrigada com baixa pluviosidade (AG;HASHMI,2018).

E um alimento bdsico para mais de 500 milhdes de pessoas pobres e com
inseguranca alimentar que vivem em quase 30 paises nas regides subtropicais e
semidridas da Africa e Asia (KUMAR et al., 2011).

E uma cultura agricola rdstica com aptiddo para dreas tropicais, subtropicais e
temperadas, tolerante a estresses abidticos podendo ser cultivado em diferentes tipos de
solos e sob condi¢des salinas (ALMODARES; HADI,2009; VASILAKOGLOU et al.,
2011). Por esta razdo de adaptabilidade a diversas zonas climaticas, além de sua alta
eficiéncia na utilizacdo de dgua e na elevada producdo de biomassa lignocelulésica,
resisténcia a fungos e micotoxinas, o sorgo assume caracteristicas que sao diferenciais a
outros cereais permitindo sua producdo e sua expansdo em regides onde existem
distribuicdo de chuvas irregulares. Assim, o sorgo se adapta a uma ampla variacdo de
ambientes e produz sob condi¢des desfavordveis onde a maioria dos outros cereais
dificilmente sobreviveriam (MAGALHAES et al., 2015).

O sorgo destaca-se também pela diversidade de possibilidades de usos como a
produgdo de ra¢do animal (sorgo granifero), forragem para alimentacdo de ruminantes
(sorgo forrageiro), vassoura (sorgo-vassoura ), biocombustiveis (sorgo sacarino e sorgo
biomassa) e a alimentagao humana (QUEIROZ et al., 2014).

O etanol produzido através do sorgo-doce representa uma cultura de bionergia
promissora, por ser um recurso biodegradédvel, ndo-toxico e renovédvel. Podendo ser usada
como matéria-prima para fermentacdo de etanol a partir de agucar solivel a base do
pedinculo, amido a base de grdos (grdaos) e lignoceldsicos (bagaco) materiais
(NUANPENG et.at., 2011; APPIAH-NKANSAH et. al.;2019)

Apesar das questdes pendentes relacionadas a producao e rendimento de etanol, o
derivado de bioetanol do sorgo-doce poderia substituir progressivamente uma propor¢ao
significativa dos combustiveis fosseis necessarios para atender as crescente demanda de
energia (AHMAD DAR et al., 2018)

O sorgo vem despontando como uma alternativa altamente vidvel para uso na

alimentacdo humana em razdo principalmente de quatro fatores: 1) ndo possui gliten, por
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isso € totalmente seguro para o desenvolvimento de produtos para os celiacos, ou seja,
individuos portadores de doenca celiaca; 2) apresenta valor nutricional semelhante ao
milho, porém o sabor € neutro, o que € uma grande vantagem na industria de alimentos;
3) apresenta menor custo de producdo, vislumbrando a possibilidade de reducdo dos
custos na inddstria alimenticia; 4) apresenta uma variedade de compostos bioativos com
elevada capacidade antioxidante, com potencial para utilizacdo em produtos com apelo
funcional, ou seja, de promogdo a saide (PEREIRA FILHO; RODRIGUES, 2015).

Os maiores produtores de sorgo em grao no Brasil sdo: a regido Sudeste, composto
pelos estados de Minas Gerais e Sdo Paulo, na regidao Nordeste o estado de Bahia e na
regido centro-oeste o estado de Goids. No estado de Minas Gerais a regido mais
produtoras se encontra na parte Oeste do estado, no Noroeste de Minas, no Triangulo
Mineiro e alto Paranaiba. (RIBEIRO,2019).

O autor acrescenta que entre as espécies alimentares, o sorgo € considerado como
uma das fontes mais versateis e mais eficientes, pois a sua versatilidade se estende desde
o uso de seus graos como alimento humano e animal.

No Brasil o seu maior uso no esté voltado para avicultura e suinocultura passando
a assumir cada vez mais um papel estratégico para a consolidacdo de uma politica de
exportacao.

De acordo com Mendes et al (2014), o sorgo € responsdvel por uma alta
produtividade no periodo devido a suas diversas variedades, o sorgo sacarino e forrageiro
permite uma safra em quatro meses, possibilitando a produ¢do de etanol e forragem, O
sorgo biomassa € possivel aumentar a produtividade da safra em torno de 110 toneladas
de massa fresca/hectare, servindo também como alternancia de op¢do em dareas de
canaviais.

No entanto, vérias pragas podem reduzir drasticamente a producio do sorgo, como
a lagarta-do-cartucho (Spodophtera frugiperda) que € a principal praga da cultura do
SOrgo.

Vérios insetos-pragas atacam a cultura do sorgo em vdrios estdgios de seu
desenvolvimento. Na fase inicial da lavoura as pragas sdo mais dificeis de serem
observadas, pois atacam as sementes, raizes e plantulas, e sdo elas: Astylus variegatus,
Conoderus scalaris, Eutheola, Dyscinetus, Stenocrates, Diloboderus, Cyclocephala,
Phytalus, Phyllophaga, Diabrotica speciosa e D. viridula Fabricius.

Na fase vegetativa da cultura, duas espécies produzem perdas significativas na

area foliar, a lagarta-do-cartucho Spodoptera frugiperda que prefere atacar as folhas mais
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novas e o curuqueré-dos-capinzais (Mocis latipes), que inicia seu ataque pelas folhas mais
velhas e os purgdes. A mosca-do-sorgo: (Stenodiplosis sorghicols), as lagartas-da-

panicula e os percevejos-da-panicula atacam graos e panicula.

2.3  Criopreservacao

A criopreservacdo dos materiais bioldgicos tornou-se um dos pilares para a
Engenharia Genética e Biotecnologia, garantindo a conserva¢do do germoplasma e a
preservacio da diversidade genética. E uma técnica importante e promissora para
conservacdo em longo prazo de sementes de plantas, células e 6rgdos, especialmente
aqueles vulnerdveis, ameacados ou espécies em extincao (SHAHAB et al., 2017).

A criopreservacdo de sementes é um processo estudado mundialmente para
auxiliar na sobrevivéncia de espécies vegetais por periodos indeterminados, evitando a
erosdo genética (LUCIANO et al., 2019).

Neste procedimento, é de grande importancia definir temperaturas criogénicas,
bem como determinar um teor ideal de dgua para a criopreservacio (CAVALCANTI-
MATA, 2015).

No entanto, a capacidade do material bioldégico de sobreviver ao processo de
criopreservacao depende de sua tolerancia ao método de criopreservagao (congelacao
lenta ou vitrificag@o), aos agentes crioprotetores, desidratacdo e velocidade de reducao da
temperatura (SANTOS; SALOMAO, 2001).

A temperatura é um dos fatores mais importantes dentro da criopreservacao, é
responsavel pela velocidade das reacdes enzimaticas e controle da taxa respiratdria, pois
a criopreservacdo utiliza niveis extremamente baixos de temperaturas para reduzir ou
inibir o metabolismo e as taxas de reacOes quimicas ou enzimadticas das sementes
impedindo a sua deterioragdo bioldgica, permitindo a sua longevidade por um tempo
indefinido.

O dano ao DNA, o risco de ocorréncia de doencgas e pragas, além da necessidade
de realizar o controle de viabilidade, todos tipicos do armazenamento tradicional, sdo
reduzidos ou eliminados juntamente com o uso da crioconservacdo de sementes
(FERRARI et al., 2016).

Dessa forma, uma grande variedade de espécies de plantas com sementes
ortodoxas e variedades de espécies florestais foram bem sucedidas, quando preservadas

a-196°C (SHAHAB et al., 2017).
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Em plantas com sementes recalcitrantes, Orgdos vegetativos como botdes,
meristemas, eixos embriondrios de sementes, calos e botdes axilares podem ser tratados
com substancias crioprotetoras e armazenadas em banco criogénico a -196°C por longos
periodos de tempo (ZOUBI; NORMAH, 2012).

Virias pesquisas de armazenamento de sementes ortodoxas ja foram realizadas,
entre elas pode-se citar, dentre as mais recentes, sementes de cebola (MOLINA et al.,
2006), sementes de Physalis angulata (FARIA et al.,, 2017), sementes de facheiro
(BARBARA et al., 2015), maracujd amarelo (MELETTI et al., 2007) e sementes de ipé
(TRESENA et al., 2009).

De acordo com Cavalcanti-Mata et al. (2012), existem 4 nomenclaturas para o
congelamento realizado em baixas temperaturas: congelamento lento denominado
congelamento convencional, onde o procedimento acontece em temperaturas que podem
variar entre 0 a -30°C; congelamento intermedidrio que vai da temperatura de -30°C a -
60°C; congelamento rdpido, denominado congelamento semicriogénico, cujo
procedimento acontece nas temperaturas entre -60°C a -130°C e, por fim, o ultra-rapido,
denominado congelamento criogénico, procedimento que ocorre entre as temperaturas de
-130°C a -196°C.

Assim, esse método se tornou uma ferramenta muito importante para o
armazenamento do germoplasma por longos periodos de tempo. Segundo Cavalcanti-
Mata et. al., (2003), um dos fatores mais importantes é a velocidade de congelamento,
tendo em vista que, de forma geral, os produtos biol6gicos possuem alto teor de dgua,
onde a forma e o tamanho dos cristais de gelo sdo intimamente dependentes das
velocidades de congelamento, pois as estruturas das membranas celulares dependem da
manutencdo das interacdes hidrofdbicas, assim a velocidade do congelamento € o fator
primordial de mensuracdo devido as caracteristicas de expansdo da dgua durante o
congelamento.

A temperatura € um fator chave na velocidade e na forma de crescimento dos
cristais de gelo. Tanto que, em temperaturas logo abaixo de 0°C, os cristais t€ém uma
morfologia diferenciada, como discos, e, em temperaturas ainda menores, como -10°C,
eles possuem uma forma mais irregular, como agulhas (HASSAS-ROUDSARI; GOFF,
2012).

Durante o processo de congelamento, onde existe a predominancia da d4gua e ndo
da matéria seca, sao observados trés estdgios com o decréscimo da temperatura, conforme

Figura 1.
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Figura 1 — Curva de temperatura para um produto durante o congelamento.

Em relacdio a Figura 1, o primeiro estidgio refere-se ao resfriamento,
compreendendo o periodo entre o inicio do processo até atingir a regido onde se inicia a
cristalizacao da dgua (ponto "a" até “b", definido como regiao de resfriamento: ab).

O segundo estdgio do congelamento refere-se ao periodo em que a temperatura
sofre pequena variacdo, onde a maior parte da dgua transformando-se em gelo (bf).

O periodo de reducio da temperatura negativa na qual a maior parte da dgua ja foi
convertida em gelo tem-se o terceiro periodo e ele vai até atingir uma temperatura final
(fd). A preservagao da estrutura celular relaciona-se diretamente com a velocidade do
congelamento que define a geometria da cristalizagdo do gelo, ou seja, os cristais de gelo
formado durante o processo de congelamento da dgua.

Desse modo, o congelamento lento levard a formacado desigual de grandes cristais
de gelo longos e protundentes com geometria irregular e que causam danos no interior da
célula.

Ja o congelamento rapido promovera o crescimento igual de pequenos cristais de
gelo com geometria esférica preservando a estrutura celular. O crescimento dos cristais
de gelo representa um processo dindmico, ou seja, durante o congelamento os cristais de
gelo continuam crescendo no interior celular, assim € preciso considerar o controle do

tempo durante o armazenamento em baixas temperaturas.
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Uma preservagdo congelada eficiente deve evitar a formagao de grandes cristais
de gelo sem que haja uma remocao de dgua, um reagente essencial no metabolismo celular
e seus mecanismos de manutencao; e importante por fornecer um ambiente favordvel para
as interacoes hidrofébicas que mantém as estruturas das membranas (CARVALHO,
2007).

Com base no tratamento matemitico o conhecimento das propriedades
termodinamicas nas etapas de congelamento também ¢ importante, pois os fendmenos
fisicos como a entalpia fornecem uma medida da variacdo de energia que ocorre na
interacdo das moléculas de 4gua com os constituintes da matéria-prima estudada durante
todos processos de resfriamento e congelamento. J4 a entropia associa-se com a ligacao
ou repulsdo das moléculas de 4gua dos componentes da matéria-prima no sistema e define
o arranjo espacial da relacao dgua-produto.

Assim, de acordo com Oliveira et al. (2015), a entropia pode ser definida pelo
grau de ordem ou desordem existente no sistema dgua-produto. J4 a energia livre de Gibbs
€ um indicativo da afinidade do produto com a d4gua. A mudanga na energia livre de Gibbs
durante a passagem da dgua do estado liquido para o estado sélido estd associada a energia
requerida para transferir moléculas de dgua do estado liquido para o estado sélido
iniciando na superficie do produto no caso do congelamento e vice-versa no caso do
descongelamento.

Para estudar o congelamento das sementes, utilizam-se como ferramenta as
equagoes de transferéncia de calor. Essas equacgdes, estdo no formato de equacdes de
diferenciais parciais (EDP) que podem ter diferentes solugdes e, portanto, requer o maior
conhecimento possivel sobre as condicdes iniciais e de contorno, a qual o fendmeno esta
sendo analisado.

Nesse contexto, observa-se que a crioarmazenagem dos recursos genéticos
vegetais € essencial para programas de melhoramento genético, pois tem acdo
significativa no desenvolvimento de pesquisa e inovacgdo, sendo fontes de produtos

farmaceéuticos, novos produtos para a industria, alimentacdo animal e humana.

2.4 Modelagem Matematica para o Problema de Conducio de Calor

O calor pode ser definido como a energia em movimento, ocorrendo, quando ha
uma variacdo de temperatura, ou seja, sempre que existir um gradiente de temperatura
sobre um corpo. Nesse sentido, fisicamente, hd trés modos distintos de transmissdo de

calor: condugdo, convecgdo e radiacdo (OLIVEIRA, 2016).
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* A condugdo € um processo pelo qual o calor flui de uma regido de temperatura
mais alta para outra de temperatura mais baixa, dentro de um meio fisico
(solido, liquido ou gasoso) ou entre meios diferentes em contato fisico direto.
Portanto, a transmissdo de calor € realizada de forma direta, molécula a
molécula. No caso dos fluidos, a transferéncia de calor pode ocorrer por
impacto eldstico ou por difusio de elétrons livres.

* A transmissao de calor por convecgio € classificada, de acordo com a forma
com que o fluxo é gerado, em convecgdo natural e conveccao forcada. Quando
o movimento do fluido ocorre meramente como resultado das diferencas de
densidade causadas pelos gradientes de temperatura, fala-se de convecgdo
natural ou livre. Quando o movimento do fluido € induzido por algum agente
externo (por exemplo bomba ou ventilador), o processo € chamado de
conveccao forcada.

* A radiag@o € um processo pelo qual o calor € transmitido de um corpo a alta
temperatura para um de mais baixa temperatura, quando tais corpos estao
separados no espago, ainda que exista vicuo entre eles. A radiacdo térmica
ocorre por ondas eletromagnéticas, que podem transportar energia através de

um meio transparente ou através do espago.

Contudo, para o resfriamento ou aquecimento de alimentos e produtos agricolas,
a variagdo de temperatura na superficie muda muito mais rdpido que no interior do
produto, formando um gradiente de temperatura mensurdvel, entre as camadas
(MOHSENIN, 1980). Dessa forma, o processo de varia¢do de temperatura numa semente,
seja no aquecimento ou resfriamento se dard por difusdo molecular. Por esse motivo, é
conveniente definir as equacdes que governam esse fendmeno de transferéncia de calor.

No trabalho de Pifer e Aurani (2015), os autores descrevem as fases da deducdo
da equacdo do calor, do matematico e fisico francés, Jean-Baptiste Joseph Fourier (1768-
1830), mostrando as inconsisténcias fisicas iniciais, até chegar na sua forma classica
conhecida da literatura. Portanto, nesse trabalho, como forma pedagdgica, sera
apresentado uma forma de dedugdo da equacdo de conducao do calor unidirecional, em

coordenadas cartesianas.
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Figura 2 — Barra cilindrica homogenia e isolada termicamente na superficie (PIFER;

AURANI, 2015).

Em uma barra cilindrica homogénea (Figura 2), de secdo transversal de drea A,
cuja superficie lateral € isolada termicamente, ou seja, ndo troca calor com 0 meio externo.
Sejam T1 e T2 as temperaturas de duas secdes transversais distantes x. Dessa forma, a
quantidade de calor, por unidade de tempo, que passa da se¢do mais quente para a se¢io

mais fria é dada pela Lei de Fourier:

— ka2
Q= Ax 2.1

onde, k € a condutividade térmica (W/(m.K).

Em relacdo ao fluxo de calor, considera-se que o mesmo é no sentido do eixo x.
Assim, T (X, t) € definida como a temperatura da seccdo no ponto x e no instante t. Da
mesma forma, T (x + Ax, t) € a temperatura na posi¢ao x + Ax. A partir da Equacgao 2.1,

se x tende a zero, a quantidade de calor, por unidade de tempo, fica da forma:

(x’ t) — —kA PT(X,t)
Px
2.2)
O balango de calor absorvido em relagdo a posicao x até x +Ax de tempo At, é
QAt = q(x,t) —q(x + Ax,t) = kA [PT(X+AX't) — PT(X't)] At (2.3)

Px Px
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Por outro lado, se ¢ € o calor especifico do material da barra e p € a sua densidade,
o calor absorvido pela barra entre x e x +A x é dado por Q = mc Ax AT . A taxa de
variagdo de calor no intervalo de tempo At ¢ diretamente proporcional a quantidade de

calor que passa entre x e X +A X, de modo que,

Q0 =p.A.c. At
at (2.4)

Isolando o termo T e reescrevendo a Equagdo 2.5 na sua forma diferencial
temos,

[T(x + Ax,t + At) — T(x + Ax, t)|pAcAx = QAt (2.5)

Igualando a Equacgdo 2.3 e a Equacdo 2.5, em seguida dividindo pelo elementos

t temos,

[T(x + Ax,t + At) — T(x +

kA [PT(X + Ax,t) _ PT(X,t)] At = 1
AxAt Px X AxAt
Ax, t)]|pAcAx (2.6)

Organizando a Equacgdo 2.6 e fazendo as devidas simplificacdes, teme-se:

k1 PTE+A%D  prxp) )] = T(x+Axt+At)  T(x+Axt) 2.7)

pc Ax Px Px At At

Tomando o limite na Equagao 2.8 quando x — 0 e t — 0 chega-se na equacdo cldssica
unidirecional do calor:

2
kPT__ PT (2.8)

pc Px? Pt

em que o = k/p.c (m?/s) é definido como a difusividade térmica.

A difusividade térmica é um dos mais importantes parimetros para o processo de
transferéncia de calor, mensurando a velocidade como o calor se difunde através de um
material. Assim, para materiais com elevados valores de o responderdao mais rapidamente

a mudangas nas condi¢cdes térmicas, enquanto materiais com valores menores para o
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responderdo de forma mais lenta, portanto, levando mais tempo para atingir uma nova
condicdo de equilibrio (INCROPERA et al., 2011).

De forma anédloga, o mesmo desenvolvimento pode ser aplicado para a propagacao
do calor em trés dimensdes, em coordenadas cartesianas, cilindricas e esféricas
(INCROPERA et al., 2011), respectivamente:

PT k [PZT P?T  p2T
—_— = —t—+ — 2.9
Pt  pc Px* Py? Pzz] 2.9

em que, (1, y, z) sdo as coordenadas cilindricas da Equacgado 2.10.

PT 1P F 10 PT

— =a—— (r— _ 4+ 2.10
pr ¢ [r Pr r Pr) * r2PY*? * pz2 ] 10
em que, (1, 6, @) sdo as coordenadas esféricas (2.11).
1p _PT 1 P PT 1PT
R (L P — i B —2— (sin (9)-) = ——
r*Pr Pr resin“(0) Pp Po¢ PO aP .11

Para as equagdes numeradas de (2.9) até (2.11), a condutividade térmica k foi
considerada constante. Entretanto, caso isso nao fosse suposto, a condutividade térmica
ficaria dentro do operador diferencial INCROPERA et al., 2011).

De forma geral, as equacOes diferenciais parciais podem ter infinitas solugdes e,
portanto, € necessario definir o dominio, condi¢cdes de contorno e condigdes iniciais, na
qual a solucdo do problema sera desenvolvida. Por exemplo, considerando-se a Equagao
2.8 para um problema de transferéncia de calor unidirecional, Schneider, citado por
(MOHSENIN, 1980), desenvolveu uma solucdo analitica partindo do centro,
considerando uma placa muito fina de espessura 2xm, extremidades livres para o fluxo de

calor, tendo as laterais isoladas termicamente, da seguinte forma:

2.12)
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T— Teo ” sin(Mny)
—=22[( ,
Ta— To . Ma+ sin(Mn) cos(Mn)

n=

yexp (—2_ ¢ ")cos (Mn—)]

em que, M, sdo raizes da equagcdo M, tan(M,) = (h m/k) e h € o coeficiente convectivo de
transferéncia de calor. Os valores de T e T, sdo definidos como a temperatura de

equilibrio térmico e temperatura ambiente, respectivamente.

Considerando a temperatura no centro, x = 0, a Equacao 2.12 fica da forma:

T — To sin(Mn) ) exp ( (Ij cos (Mn—)]

Ta— To . My + sin(My) cos(Mn) Xm (2.13)

Portanto, na parte central o comportamento da temperatura € um somatério de
exponenciais com coeficientes varidveis em fungdo de n, para cada instante de tempo t.

Mohsenin (1980) também cita no seu livro o desenvolvimento da solucdo para a
Equacao 2.10 por Schneide, considerando um cilindro sélido infinito ou um cilindro finito

com extremidades isolada, sendo da forma:

T—T .1 Ji(Mp) — M2 at r
=23 ( Jexp(__» )J M __
Ta— To My Tgmmﬁ 2 0 ng

(2.14)

onde, rn, € o raio do cilindro, r € a distancia do centro. M, sdo os autovalores para as

autofuncoes:

M L1(Mp) —nr 'k
"Jo(My) m (2.15)

Para n=1, tem-se Jo(M1) =2, 4048 ¢ J1(M;) = 3, 8317.

Em relacio a Equacdo 2.11, considerando uma esfera de raio r, macica e
homogenia, a solucdo analitica dessa equagcdo foi proposta por Apaci, conforme

Mohsenin (1980):
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o in(M,) — M M) MZ sin L)
— sin - cos —M,at ny
77: —77:00 =2=Gy 3 :in(M n) cos(Mn) Yexp (—p—) ——
04 oo n=1 n n n T‘m Mnrm (2.16)

No trabalho apresentado por Pflug e Blaisdell (1963), os autores exploram
solugdes analiticas para o problema de transferéncia de calor baseado na equacdo de
Fourier, em coordenadas cartesianas, cilindricas e esféricas, utilizando como condi¢do de
contorno o ponto central da estrutura, simplificando a solu¢do analitica. Assim, para se
medir a temperatura dessas sementes no seu interior, uma forma seria a utilizacdo de
técnicas evasivas, levando o objeto sensor até o centro da semente.

Logo, utilizando essa técnica, serd necessdrio um sensor que seja O menor
possivel, causando a menor interferéncia geométrica, ou seja, que o didmetro do objeto
sensor no interior da semente, seja muito menor que o didmetro ou comprimento da
semente. Outrossim, medi¢des dessa natureza e com semente tdo pequena, tendem a
apresentar uma transicdo da temperatura ambiente para temperaturas negativas
extremamente rapidas, de modo que, ao se fazer medicdes manuais pontos importantes
da dindmica do congelamento podem ser perdidos.

Outro fato relevante, diz respeito a resolucdo, ao se usar uma medi¢do manual, na
qual se faz a leitura da temperatura num instrumento e o tempo num crondmetro, hd uma
correlagdo de erro entre os instrumentos e o olho humano, sendo uma possivel fonte de
erro. No que diz respeito ao aumento da resolucdo, variacdo de temperatura por tempo
(0T /dt), fazer manualmente € praticamente impossivel.

Assim, tomando a solu¢do no centro da esfera (MOHSENIN, 1980), r = 0, e

considerando ndo haver fluxo de calor nas dire¢des radiais, tem-se:

T—Tw — o [(Sin(Ma) — My cos(Mn)) exp (— Mt
2

To— To oy Ma+sin(My) cos(My) m (2.17)

em que, Mp € definido pela equacao:

tan Ml’l rn (218)

Sendo o parametro adimensional hr/ry, definido como o nimero de Biot (Bi)
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A equagdo para o célculo do angulo M; dado por:

Bi=1—-Mi cot(My). (2.19)

O nimero de Biot € um parametro importante no desenvolvimento dessa solucdo.
Segundo Mohsenin (1980) um nimero de Bi < 0,2, significa que ndo hd um gradiente
explicito de temperatura entre as camadas, de modo que uma mudanca de temperatura
sobre o corpo acontece quase de forma instantanea entre o centro e a superficie.

Um exemplo nesse caso, seria um corpo com didmetro muito pequeno, cujo
coeficiente de difusdo fosse elevado. Para um ndmero de Biot elevado, Bi > 10, a
diferenca de temperatura entre a superficie do corpo e o ambiente pode ser desprezada,
sendo que a variacdo de temperatura acontece da superficie para o centro. J4 para um
nimero de Biot com valores intermediarios, 0, 2 <Bi < 10, deve se considerar o gradiente
de temperatura entre a superficie e o ambiente, como, também, da superficie até o centro
do corpo.

O parametro J definido por Mohsenin (1980) e extraido da Equacdo 2.17,
considerando o termo antes da exponencial e sendo aplicado somente o primeiro termo
da série, € chamado de fator de atraso, tendo o seu valor maior que 1,0, representando o
tempo necessario para que ocorra uma redugdo de 90 % da temperatura na parte reta da
curva de resfriamento, segundo o autor.

Vale ressaltar que a apesar das trés solugdes, Equacdo 2.13, Equacgdo 2.14 e
Equagdao 2.16, para equacdo do calor exibirem um comportamento exponencial €&
interessante ressaltar a sua aplicabilidade em relacdo aos aspectos fisicos. Assim,
considerando-se objetos solidos com formatos aproximadamente esféricos, fica mais
vidvel fazer uma aproximacio usando a solucdo em coordenadas esféricas, como, por
exemplo, algumas sementes: cajd, feijao, amendoim, entre outros.

Entretanto, considerando-se substancias fluidicas, provavelmente essa
aproximacgdo ndo seria tao evidente. No trabalho apresentado por Bairi, Laraqi e Maria
(2007), os autores descrevem uma metodologia para mensurar o coeficiente de difusio
em substancias fluidicas, utilizando a solu¢do da equacdo do calor unidimensional em
coordenas cilindricas.

Para tanto, eles usam um cilindro de espessura muito fina na qual seu interior serd
preenchido com o fluido que sera analisado. S3o utilizados trés termopares posicionados

na regido central para coleta da temperatura. Portanto, a escolha de uma equagdo para
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aplicacao em problemas praticos, ird depender também do tipo e geometria do corpo, de

modo a se fazer uma aproximag¢do com melhor acuricia.

2.4.1 Modelos empiricos e semi-empiricos baseado no Modelo de Fourier

Modelos empiricos sdo aqueles desenvolvidos em fun¢do da resposta do sistema,
entretanto, ndo hd uma correlacdo direta entre parametros da modelagem e coeficientes
fisicos, de modo que sua caracteristica € semelhantemente a um ajuste de curva. J4 para
modelos semi-empiricos, a solu¢do apresenta caracteristicas fisicas da modelagem,
contudo, hd alguns ajustes adicionais que fazem a solugcdo apresentar um melhor
desempenho.

Segundo Becker e Fricke (2004) analisar o nimero de Biot menor ou igual a 0,1
(B1 < 0,1) indica que a resisténcia interna a transferéncia de calor ¢ desprezivel, sendo
que a temperatura do objeto é uniforme em qualquer instante de tempo. Quando o niimero
de Biot € maior que 0,1 (Bi > 0,1), a resisténcia interna a transferéncia de calor nao ¢
desprezivel, havendo um gradiente de temperatura no sélido. Neste caso, os coeficientes
convectivo de transferéncia de calor podem ser determinados por meio do ajuste da curva
de resfriamento. Parti (1993) afirmou que os modelos empiricos e semi-empiricos podem
ser utilizados desde que os nimeros de Biot de transferéncia de massa e calor sejam
menores que 1,0 e 1,5, respectivamente.

Nesse sentido, Cavalcanti-Mata; Duarte (1993) apresentou dois modelos, sendo
um do tipo semi-empirico e outro empirico, baseado no comportamento exponencial para
solu¢do da equagdo do calor em coordenadas esféricas, conforme apresentado na Equacao
2.17. Nesse sentido, sdo apresentados nas equacdes, Equacao 2.20 e Equacdo 2.21 os dois

tipos de modelos (CAVALCANTI-MATA; DUARTE, 1993):

Modelo I: Semi-empiricos:

T=To _ or = exp (M%) e
Te— 1, RE=Jexp(—5—)

(2.20)
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Modelo II: Empirico:
T—Tw

—¢1 —¢2
=RT = A exp ( ) tNt + A exp( )tNZ

em que, @1, ¢ 2 s3o constantes da cinética de congelamento e A, Az, Nie N> sdo os
coeficientes da equacdo de congelamento. Para a Equacdo 2.20 o parametro J deve estar
entre 1,01 e 1,04. Dessa forma, dado o valor de J, o angulo M; € calculado pela Equacao
2.20. Fazendo a estimagdo paramétrica para Equacdo 2.20 e conhecendo-se M e rm,
entdo, determina-se a difusividade térmica (o), para cada temperatura de referéncia de

congelamento (Tx).

2.4.1.1 Parametros do fenomeno de transferéncia de calor

A energia de ativagdo (E.), Equacdo 22, é obtida através da equacao de Arrhenius
(CAVALCANTI-MATA et al., 2012), na qual trata da relacdo da difusividade térmica

efetiva (o) com a temperatura.

a(T) = Do exp (i@r) (2.22)

em que, Do é a constante de coeficiente de difusao limite, R € constante universal dos
gases (8, 314 J mol 'K™!) e T a temperatura em Kelvin. Entdo, usando a Equacdo 2.17 e
2.20 para vérios pontos de congelamento € possivel estimar os pardmetros da curva e,
portanto, sua acurécia esté relacionada, também, a quantidade de pontos experimentais.
Assim bons valores podem ser obtidos utilizando-se pelo menos quatro temperaturas de
congelamento, das quais serdo possiveis retirar valores da difusividade térmica

As propriedades termofisicas do materiais bioldgicos, como a difusividade
térmica, a condutividade térmica, a densidade e o calor especifico em funcdo das
temperaturas, sao importantes para a modelagem dos processos de congelamento.

A determinacdo da energia de ativacdo, possibilita o cdlculo das diferentes
propriedades termodinamicas, tais, como: entalpia, entropia e energia livre de Gibbs.
Essas caracteristicas termodinamicas de um produto sdo fortemente influenciadas pelo

seu teor de dgua e pela quantidade de gelo formada, pois com a proximidade da
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temperatura no inicio de congelamento ocorre uma variacao brusca das propriedades do
produto.
Segundo Jideani e Mpotokwana (2009), esses trés parametros podem ser

determinados a partir, respectivamente, das Equacdes: 2.23, 2.24 e 2.25.

AH = AE — RT

(2.23)
ky,

AS= R [In(D )—In(") —In(T)] (2.24)
0 kp

AG = AH — TAS (2.25)

em que, AH é a entalpia, J mol!; 4S € a entropia, ] mol 'K™!; 4G ¢é a energia de Gibbs,
J mol'"; ky é constante de Boltzmann, 1,38.107% J K'! e k, é a constante de Planck,
6, 626.107* J 5! e R, constante dos gases, cujo valor é 8,314 J mol! K.

Assim, para calcular os parametros termodinadmicos € necessdrio seguir uma
sequéncia, ou seja, calcula-se primeiramente a entalpia na qual a mesma é fun¢ao apenas
da temperatura T, tendo como coeficientes a energia de ativagao (AE) e a constante
universal dos gases (R), conforme Equacdo 2.23.

De forma geral, o grafico de (AE) ¢ uma reta, tendo como coeficiente angular a
energia de ativacdo, dividido pela constante universal dos gases.

Posteriormente, ao cdlculo da entalpia, faz-se o cédlculo da entropia, usando a
Equacgdo 2.24, na qual também o grafico serd uma reta, tendo como varidvel dependente
a temperatura. Para o célculo do AS faz-se necessério conhecer o valor de Do, dado na
Equacgdo 2.22, definido como o coeficiente de difusdo limite, calculado para se obter a
energia de ativagao.

Os outros parametros sdo constantes conhecidas, logo basta aplicar o logaritmo
neperiano na Equacgdo 2.24 para se obter os valores de entropia. Para o cdlculo da Energia
Livre de Gibbs € necessario conhecer a entalpia e entropia, conforme a Equacdo 2.25.

Dessa forma, fenOmenos fisicos que podem acontecer nessas pequenas variagoes
de temperaturas (cristalizacdo), podem chegar a ndo serem observados. No tocante a uma
solu¢do numérica, quanto maior o nimero de pontos para se fazer os testes e a validacao

da possivel solu¢do, mais confidvel serd o modelo.
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3.0 MATERIAL E METODOS
3.1 Local e sementes

Esta pesquisa foi realizada no Laboratério de Tecnologia do Frio da Unidade
Académica de Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Campina Grande.
As sementes de amendoim foram adquiridas junto a Embrapa de Campina Grande, as
sementes de Cunha foram oriundas da fazenda Sdo Paulo, localizadoa no municipio da
Prata. E as sementes de sorgo foram adquiridas do Laboratério Experimental da Unidade
Académica de Engenharia de Alimentos da UFCG.

Todas as sementes foram submetidas a uma selecdo visando eliminar sementes
com deformidades geométricas, como, por exemplo, buracos, fendas ou anomalias em
relacdo as demais. Essa triagem € importante no sentido de deixar a amostra mais
padronizada e homogénea, possibilitando diminuir erros nos resultados experimentais,
tendo em vista que as dimensdes e as caracteristicas fisicas das sementes influenciam
diretamente nos resultados. Como as sementes nao apresentam o formato esférico foi
utilizado a metodologia apresentada por Mohsenin (1986) para extrair um raio médio
equivalente a uma esfera de igual volume da semente.

Assim, para determinar volume mediu-se as dimensdes geométricas dos trés
diametros (altura, largura e espessura) das sementes de amendoim, cunhi e sorgo para
determinagd@o dos seus raios, conforme ilustrado na Figura 3.

As medicdes do didmetro maior (c), didmetro intermedidrio (b) e didmetro menor
(a) foram realizados utilizando-se um paquimetro digital, cuja resolu¢do € de 0,0lmm

conforme Figura 3.

Figura 3 — Medidas feitas com paquimetro
Em funcio das dimensdes das sementes € determinado o ponto geométrico. Esse
ponto € utilizado para medir a variacdo de temperatura das sementes. A temperatura da

superficie externa da semente é considerada a temperatura da cdmara de congelamento,
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medida por termopar. No centro geométrico da semente considera-se como raio da esfera,
(r = 0), conforme pode ser observado na Figura 04.

Na Figura 4 ¢ ilustrada a forma do elipsoide com os seus trés eixos ortogonais,
cujo volume é dado pela Equacdo 4, sendo esta a forma geométrica que mais se aproxima

do amendoim, cunha e sorgo, Figura 04.

(a) (b) (c) (d)
Figura 4 — (a) Elipsoide triaxial; (b) Semente de amendoim; (c) Semente de cunha e (d)

Semente de sorgo

A determinagcdo do raio equivalente (rm) das sementes sdo necessdrios para
estabelecer os parametros cinéticos dos modelamentos matematicos. Mohsenin (1986)
propds uma metodologia para extrair o raio médio para sementes ndo esféricas, apds a
determinacdo do volume de um elipsoide. Para determinar o volume é necessario
mensurar as dimensdes geométricas; comprimento (c), largura (b) e altura (a) das
sementes, conforme ilustrado na Figura 03. A equacdo de volume proposta para uma

semente elipsoide é dada por.
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e, o raio médio equivalente ao volume das sementes considerada como uma esfera é

calculado pela Equagdo 3.2:

3.3
= VA2 (32)

Como o raio € um parametro fisico da equagdo de Fourier, decidiu-se usar para o
célculo do ry, apenas as sementes utilizadas no experimento de congelamento e, dessa
forma, evitar erros associados a discrepancia do raio, para sementes que ndao foram

submetidas aos diferentes congelamentos.
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3.2 Plataforma experimental para aquisicao dos dados

Para monitoramento das temperaturas foi desenvolvida uma plataforma
experimental para aquisicdo dos dados das temperaturas. A plataforma é composta pela
placa de aquisicdo de dados NI USB-6008, produzida pela National Instruments, com
interfaciamento entrada/saida com o PC e resolugdo de 12 bits, trés micro termopares tipo
K com precisio de +0,5°C, cujo didmetro da juncdo € de 0,127mm, circuitos de
condicionamento dos termopares e circuitos de amplificacio e filtragem, para eliminar
ruidos, sendo o sistema alimentado por uma fonte simétrica de 12V. A plataforma
desenvolvida € capaz de mensurar temperaturas numa faixa de operacdo de -170°C a

+180°C.

3.2.1 Sistema de Aquisicao de Dados

O Sistema de aquisi¢do de dados (SAD) foi utilizado para medir a temperatura de
forma precisa e automatizada.

Neste sistema, a temperatura € capturada por sensores, que por sua vez, OS
convertem em sinais elétricos, sendo posteriormente processados e convertidos na forma
digital, para finalmente ser armazenado em arquivos de dados que foram direcionados
para serem armazenados em um computador. Esta sequéncia pode ser sintetizada pelo

diagrama exposto na Figura 5.

» = =

Magnituda Tenststor: Condiclonador Binal Placa de aquisigao

fislca i analigice  canversdo analogicoldigltal
Sensor da sinzl normalizado J b

Figura 5 - Diagrama de blocos para um sistema de aquisi¢ao de dados.

Conforme ilustrado na Figura 5, o sistema ndo apresenta um computador para
armazenamento de dados coletados, portanto, ndo sendo uma necessidade intrinseca.
Nesse caso, o armazenamento pode ser realizado na propria placa de aquisi¢do ou através

de um cartdo de memoria, conectado a placa.

36



Material e Métodos

3.2.1.1 Elemento sensor - termopar

O termopar escolhido para esse trabalho foi o tipo K com 36 AWG (0,1270 mm
de didmetro) com protecao externa de teflon, sabendo que sua faixa de operacdo atende a

demanda desse trabalho, como também, sua aquisicao é de mais ficil acesso.

3.2.1.2 Placa de aquisicao

A placa de aquisi¢ao de dados utilizada foi a NI USB-6008 (Figura 6a), produzida
pela National Instruments, com interfaciamento entrada/saida com o PC, que possui como
vantagens custo reduzido, ser leve e portdtil, alta resolu¢do (12 bits) com taxa de
amostragem de 10kS/s (sample rate). A referida placa fornece oito entradas analdgicas
(AIO-AI7) com tensdo maxima de +12V, dois canais de saida analdégica (AO0-AO1), 12
canais P.0-12 (configuradas como entradas ou saidas digitais) (INSTRUMENTS, 2015),
conforme pode ser observado na Figura 6b. As entradas analégicas estdo disponiveis no
lado esquerdo, de cima para baixo, em relacdo a Figura 6 na qual se observa também o
GND (pdlo negativo = 0 volts). O dispositivo também apresenta uma fonte de tensao
continua de +5V @200 mA, para suprir circuitos externos, ¢ uma fonte de +2,5V para

referéncia.
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Figura 6 — (a) Fotografia do NI USB-6008; (b) Diagrama de pinagem do USB-6008.

A unidade se conecta com um computador externo por meio de um cabo padrao
de barramento serial (USB), na qual os programas sdo desenvolvidos e os dados
armazenados. O funcionamento da placa NI USB-6008 esta vinculada com o softwate de

programacdo LabVIEW e o drive NI-DAQmx para Windows, permitindo a comunicac¢io
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entre o hardware, computador e software. A plataforma LabVIEW traz ferramentas
especificas para resolver aplicagdes variadas, permitindo o desenvolvimento de um
ambiente grafico com recursos de processamento de sinais em tempo real.

Como a saida de tensdao do termopar é da ordem de milivolts e a entrada do
conversor AD (analdgico digital) é de até +10V, € necessdria uma etapa de amplificacgao,
como, também, uma filtragem para retirar ruidos da rede elétrica. Por outro lado, a saida
do termopar necessita da compensacdo da junta fria, para se fazer leituras adequadas
independente da temperatura ambiente, tanto positivas quanto negativas. Assim, esses
conjuntos de adequacdes do sinal do termopar é definido como o condicionamento de

sinal, sendo realizando antes da entrada do NI USB-6008.

3.2.1.3 Circuito de condicionamento
3.2.1.3.1 CI Ad595

Para fazer o condicionamento do sinal do termopar tipo K, foi utilizado o circuito
integrado ADS595, conforme ilustrado na Figura 7. Esse componente permite fazer a
compensacao de junc¢do fria, além de amplificar e linearizar o sinal de tensao proveniente
do termopar, tendo agora a relacio de (ANALOG, 2013a) e faixa de erro de +1°C.
Segundo o fabricante Analog (2013a), em relagdo ao AD595, os terminais do termopar
foram conectados aos pinos 1(+IN) e 14(-IN), a alimentacdo de tensao nos pinos 7(V+) e
11(V-), sendo a saida no pino 9(V0), conforme pode ser observado na Figura 7.
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Figura 7 — A esquerda CI AD595 e a direita o seu diagrama elétrico.
A tensdo de saida linearizada no ADS595 para o termopar tipo K, pos a

compensagdo da juncao fria € dado pela Equagao 3.1:

Saida AD595 = (Tensdao Termopar K(mV ) + 11uV') x 247, 3 3.1
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Pela Equacdo 3.1 verifica-se uma caracteristica linear da saida do CI, entretanto,
para valores pequenos na vizinhanga de 0°C, a relacdo 10mV/°C apresenta um erro maior.
Portanto, nesse trabalho as tensdes de saidas do ADS595 foram capturadas e
posteriormente calculadas para gerar uma temperatura com menor incerteza. Outrossim,
segundo uma nota técnica do fabricante Analog (2013b), € possivel conectar vdrios
termopares em paralelo no mesmo CI de condicionamento, sendo que a saida serd uma

média dos valores, conforme ilustrado no diagrama de montagem da Figura 8.
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Figura 8 — Diagrama elétrico de conexao em paralelo para vérios termopares (ANALOG,

2013b).

A montagem apresentada na Figura 8 representa uma medida de economicidade
de componentes e tempo no pds-processamento, considerando-se que a temperatura dos
objetos a serem mensurados € do mesmo tipo e com as mesmas caracteristicas. Assim, se
houver medicdes para mais de um objeto na qual faz-se necessério, posteriormente,
efetua-se uma média dessas temperaturas, entdo, a respectiva montagem se mostra bem
vantajosa.

Nesse trabalho, optou-se por nao usar essa montagem concatenada, mesmo sendo
necessdrio medir a temperaturas para trés sementes do mesmo tipo, € no pos-
processamento extrair uma média aritmética. A justificativa foi pela dificuldade em fixar
o termopar no interior da semente, pois, se algum termopar ndo ficasse bem fixado ou
descolasse da semente ao ser levado ao freezer, iria introduzir um erro na medicao final,
ja que o CI estaria configurado para apresentar como sinal de saida a média.

Outro fato relevante é da dificuldade de localizar de imediato em qual das

amostras se apresenta algum tipo de defeito, ou seja em qual semente o termopar ficou
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mal colocado. Assim, nesse trabalho por questdes técnicas do procedimento

experimental, foi mais conveniente usar circuitos independentes para cada termopar.

3.2.1.4 Amplificador e filtro

O (I para etapa de amplificacdo que foi utilizado o LM6134 (Figura 9a),
contendo 4 amplificadores. O mesmo possui 14 pinos, numerados ao contrdrio do
movimento dos ponteiros de relégio, iniciando pelo pino superior esquerdo (em geral o
pino 1 é marcado por um ponto em baixo relevo, ou por uma meia lua no topo superior
do CI), necessitando para funcionamento de uma fonte de tensdo simétrica de £12V,

conforme ilustrado no diagrama da Figura 9b.

(a) ®, T (c)
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Sl (1o Vel
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Figura 9 — (a) CILM6136, (b) diagrama elétrico do LM6136,(c) montagem nao-inversora.

Foi utilizada a configuragdo ndo-inversora para a montagem da etapa de
amplificacdo (Figura 9c), tendo em vista que ndo hé alteracdo da polaridade do sinal de
saida (SEDRA; SMITH, 2004). Na Figura 10b € ilustrado a configuracdo de montagem
do amplificador ndo-inversor, na qual o ganho € definido pela Equagdo 3.2. Assim, é

possivel definir o ganho do amplificar, apenas ajustando os resistores R1 e Rf.

: th'_r

out 'm

H1)# ¥, (3.2)

Em relacdo ao filtro, esse foi implementado através de um circuito RC,
funcionando como um filtro passa-baixa passivo, consistindo de um resistor em série com
um capacitor e em paralelo com a carga (saida). O objetivo do filtros € que s@o circuitos
de modo a selecionar os sinais de entrada em funcio da frequéncia (SEDRA; SMITH,

2004). No caso do filtro-passa baixa, o0 mesmo € usado como uma barreira para as

40



Material e Métodos

frequéncias altas, deixando passar as baixas até o limite da frequéncia de corte, dada pela

Equacdo 3.3.

I:= Grroy 3.3)

Na Figura 10 tem-se o diagrama elétrico de montagem do amplificador e filtro, na
qual os 4 amplificadores ("a", "b", "c" e "d") s@o configurados para um ganho 5, de modo
que, R1 = 1kQ e para Rf, foi posto dois resistores comerciais em paralelo (Rf = 27k//4k7),
objetivando se aproximar do valor 4C). Assim, ao substituir os valores das resisténcias na

Equacido 4.2 o ganho do amplificador ((4k/1k) + 1) torna-se 5.

Figura 10 — Esquemadtico de montagem do amplificador e filtro.

Esse valor € bem-posto ja que para medi¢gdes negativas a saida do AD595 pode
chegar a-1,7 V e depois de passar pelo amplificador, o sinal tem um ganho de 5, entrando
na porta analogica do NI USB 6008 com -8,5 V, sendo que o limite € de £10V. O filtro
fica na saida dos amplificadores, sendo o resistor de 100€2 e o capacitor de 10uF. O sinal
de saida do AD595 entra no circuito amplificador ("1"), a alimenta¢do simétrica da placa
€ identificada por "3", a alimentagdo dos amplificadores indicado por "2" e "4" a saida

amplificada para a placa de aquisi¢do, conforme ilustrado na Figura 10.
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3.2.4.3 Montagem da plataforma experimental

Para a medi¢do de temperatura das sementes foi utilizado trés termopares de
36AWG de bitola do fio, cujo comprimento do cabo de compensacao foi de 1,0 m. Esse
comprimento se justifica pela distancia entre a placa de aquisi¢ao de dados e o centro do
freezer. Assim, foram confeccionados trés circuitos de condicionamento usando o AD595
para cada termopar. A saida dos trés circuitos foi direcionada para o circuito de
amplificacdo e filtragem.

Posteriormente, as trés saidas amplificada foram conectadas as trés portas
analdgicas da placa NI USB 6008: AIO+, All+ e AI2+. Entretanto, como ha oito portas
analdgicas poderiam ser utilizados qualquer uma delas. Entretanto, como ha oito portas
analdgicas poderiam ser utilizados qualquer uma delas.

Na Figura 11 € ilustrado o diagrama de blocos do sistema de aquisicdo proposto
nesse trabalho. Uma fonte de alimentacdo simétrica (+12V/-12V@2A) provem a energia
para funcionamento da placa de condicionamento, pois, a alimentacao da placa NI 6008
vem da conexd@o USB com o PC. as trés amostras de sementes sdo colocadas no interior
de um freezer comercial com capacidade de até —200 + 2°C. No computador Pessoal (PC)
foram desenvolvidos o cédigo de programacdo no ABVIEW para os trés termopares,

como, também, definido a taxa de aquisi¢do e o local de armazenamento.

Figura 11 — Ilustracdo da montagem experimental: 1- fonte de alimentacdo; 2 — circuito
de condicionamento dos termopares; 3- placa de aquisi¢do de dados NI USB 6009; 4- PC
para gerenciamento do Software LABVIEW.

3.3 Preparacao das amostras

Para cada experimento foram utilizados trés sementes, tendo em vista que a

plataforma experimental tem capacidade para coleta simultinea de até tr€s temperaturas.
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Contudo, antes de levar as sementes ao freezer, foi necessario colocar os
microtermopares, Figura 12, no centro geométrico das sementes, de modo a se ter uma
melhor aproximagdo com a Equagdo 2.17, Equacdo 2.20 e Equacdo 2.21. Para inserir o
termopar no interior da semente, foi realizada uma perfuracdo com uma agulha (Figura
13d) no centro da semente, sendo marcada na agulha o limite de penetracdo na semente,

em fun¢do do raio médio, para cada tipo de semente, Figuras 13a, 13b, e 13c.

Bominiz de amandain Micraterrenpar
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Figura 12 — Preparacdo da semente para colocagdo do termopar

é (c)

(a) < (b)
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ﬁ _.-_1
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Figura 13 — Fixacdo do termopar na semente com silicone: (a) sorgo, (b) amendoim, (c)

cunha e (d) preparacdo para insercdo do termopar.

Mesmo com esses procedimentos ndo € possivel aferir, com precisdo, a posicao
real da localizagdo do termopar, sendo uma possivel fonte de erro. Uma possibilidade,
para esse casso seria a utilizacdo da tecnologia de RAIO-X ou Ressondncia Magnética
Nuclear (RMN), para verificar o local exato da perfuracdo, como, também, danos

estruturais mecanicos provocados pela perfuracio.
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Uma vez introduzida o microtermopar, fez-se necessario fazer a fixacdo mecanica
e o isolamento térmico do termopar em relacdo ao ambiente. Para esse procedimento,
utilizou-se o silicone em quantidade minima apenas para prover a fixacdo mecanica do
termopar no canal perfurado da semente. E importante que a secagem do silicone fique
numa posi¢ao, na qual ndo haja a possibilidade de escoamento para o interior do canal
perfurado, pois isso, provocaria a criacdo de uma camada térmica isolante no entorno do
termopar, a qual poderia provocar leituras incorretas para o procedimento experimental.

O experimento foi realizado com trés repeticdes, para cada semente e,
posteriormente, extraido uma média.

Na Figura 13, € ilustrado a fixacdo do termopar usando cola de silicone nas trés

sementes, respectivamente, sorgo, amendoim e cunha.

3.4 Dados experimentais

Para o estudo da cinética de congelamento das sementes foram utilizadas as
temperaturas de -20°C, -50°C, -100°C e -150°C. Os equipamentos utilizados foram,
respectivamente, um freezer vertical, da Metalfrio, com controle de temperatura (-20°C);
um ultra freezer horizontal da Indrel, com controle de temperatura para uso da
temperatura de -50°C; um ultra freezer criogénico horizontal de duplo estigio
programavel da empresa Thermo Fisher Scientific Inc, com controle de temperatura de

-30 até -150 °C, e com precisao de +1°C, para as temperaturas de -100°C e -150°C.

3.5 Modelos Matematicos e determinacao de seus parimetros

Considerando a solucdo em coordenadas esféricas, apresentada na Equagao 2.17
e considerando o problema como uma conducdo do calor unidirecional, tendo as
informacgdes da temperatura no centro geométrico da semente, e considerando o primeiro
termo da série da equagdo de Fourier, tem-se a Equacao 4.4

A acurdcia da solugdo estd em encontrar um n finito, tal que a solu¢io analitica
seja proxima e suficiente para os dados experimentais possam validar a modelagem.
Nesse sentido, Mohsenin (1980) desenvolveu um arcabouco tedrico considerando o
primeiro termo da solucdo analitica da Equacdo 2.17. Dessa forma, fazendo n = 1 a

Equacdo 2.17 fica da forma:

T-Two

= Jexp(—Kt) 4.4)

i—Too
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Sendo J da forma:

- 2 sen(M1)-M1cos(M1) 4
] q\/l1+sen(M1)cos(M1) ( 5)
(S}
2
K=ta (4.6)

onde a € o coeficiente de difusdo, rm o raio médio equivalente, sendo M; um angulo dado
por: Bi =1 Mjcot (M;). Segundo (CAVALCANTI-MATA et al., 2012), o pardmetro J
(fator de atraso), varia 1,01 e 1,04. Dessa forma, o resultado para a varidvel J em 1,01,

de modo que o valor calculado para M; € de 0,3155.

Para o Modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte serd usado a Equacgao 2.20, e o
Modelo II de Cavalcanti-Mata & Duarte serd usada a Equagdo 2.21. Os parametros para
os respectivos modelos foram estimados usando o programa computacional Matlab

(2016) e o Statistica 7.0.

3.5.1 Parametros fisicos do processo de congelamento

Com os dados experimentais da difusividade térmica aparente em funcdo da
temperaturas de congelamento, obtidos pelos Modelo de Fourier e pelo Modelo I de
Cavalcanti-Mata & Duarte, determinaram-se as energias de ativagdo do processo. Para
essa finalidade foi a Equacgao 2.22.

Para determinacdo da entalpia, entropia e a energia livre de Gibbs foram

utilizadas, respectivamente as Equacdes 2.23; 2.24 e 2.25.

3.5.2 Programa computacional Matlab
Para determinar os valor de K e J foi utilizado o Matlab, empregando-se o mddulo
Curve Fitting Toolbox, por meio de andlise de regressoes ndo lineares utilizando-se o
método numérico de Gauss-Newton, Figura 14.

Uma vez determinados os coeficiente das equacOes de conducdo do calor
realizou-se o célculo do angulo (M) por meio de um script numérico no Matlab,

conforme ilustrado na Figura 15.

45



Material e Métodos

B Cianin Pty Tl < Foaam® iU - o -
Fii | Ta vYew Teal Dokiep  Welte g LELE
i Sonpann ag ﬁl L HBOEDO
Ll T, T FourrnT0 tn 1 e 11 -
Tt S
bk romnto S Tustomilzaston ) denitn
farmarptd Code » s Kis 1 '™
Lol 1 J..' :-;-:q.u-nlul [ -
Chwin Cymrd Filig =
7 2t e =
Fit Opmsaem .
Wesghms  drgent) -
Bt - e :
r af
Gl il |
il TE bl an
ity |l T S hinfinde. bowdi
B DUEGRSAD FEE!L CO0S
E a8
g o e = Bif
S TN i
Y] o
Adnarid B gt 5 HTH oy
LT ] ol i § L B
p ] [ o] L] ] B (]
1160
Tokbi a8 Tty ¥
[T Bn 4 b Lt} Hygane (2] Bk By A # i i il Sl Wkl iy T il HELHE
I fpomn IO W0 (ivepb AW it Ll ] LW et L]
ﬂ-:urv-"hs: T 1 NECompd B ) bt el L) Tt Ahley 1
W iramndT it Mirmp by oEn Ll ™1 il aokd 1]
ﬂ-wu-'nc HIvL A% 1 -8 i i) a0 I wn el n
-\.HM il ¥ s Bl i 1

Figura 14 — determinacgdo dos coeficientes das equagcdes de condugdo de calor pelo
Matlab - Curve Fitting Toolbox
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Figura 15 - Célculo do dngulo M1 em ambiente Matlab
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3.5.2 Tratamento estatistico

O software Statistica 8.0 foi utilizado para determinacdo dos coeficientes das
equagdes como a energia de ativacdo, entalpia, entropia, energia livre de Gibbs, além da
validacdo dos modelos determinando-se o coeficiente de determinagio (R?), o erro padrio

(SE) e erro médio relativo (P).

" [RT -RT J?
SE = _i=1 expj  prej (47)
GLR

P — 100 Zn |RTexpi—RTprei|

— (4.8)

n i=1 RTexp;

em que, RTpre, € a razdo de temperatura predita pelo modelo, RTexp € a razdo de
temperatura experimental, n é o nlimero de pontos observados no experimento e GLR o

grau de liberdade do modelo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Dimensoes externas das sementes de amendoim, cunha e sorgo

Resultados e Discussdo

Na Tabela 1, sdo apresentadas as dimensdes dos didmetro maior, didmetro

intermedidrio, didmetro menor, raio da esfera equivalente ao volume da semente e volume

das sementes de amendoim, cunha e sorgo.

Tabela 1 — Dimensdes dos didmetros das sementes

Diametro Diametro Diametro
Semente Parametros maior intermediario Menor VOlm;le
A (mm) B (mm) C (mm) mm
Média 14,527 8,08018 7,8348 485,89
Desmip iy +0,935 +0,6026 + 0,662 + 95,46
(mm)
Raio da esfera
Amendoim equivalente (rm) 4,877
(mm)
Teor de agua 3.8
% base umida ’
Média 5,767 4,138 2,861 35,76
bemiplaiED ey +0,231 +0,231 +4.94
(mm)
ounhe Raio da esfera
equivalente (rm) 2,093
(mm)
Teor de agua 75
% base umida ’
Média 4,165 3,18 2,585 16,9
1(?;;,%10 D + 0,007 +0,282 + 0,005 + 2,83
Sorgo :
Raio da esfera
equivalente (1) 1,623
(mm)
Teor d
eor de agua 114

% base umida

Essas caracteristicas biométricas sdo essenciais para subsidiar pesquisas sobre a

variabilidade genética, determinando caracteristicas de interesse para futuramente serem

utilizados em programa de melhoramento, auxiliando estudos de germinacao, resisténcia

e produtividade. Pois, caracteristicas como a massa € o tamanho permitem andlises de

lotes mais homogéneos, possibilitando a uniformidade e o aprimoramento da emergéncia,

vigor e tamanho de mudas (CARVALHO E NAKAGAMA, 2012).

48



Resultados e Discussdo

Com relacdo a conservacao do germoplasma essas caracteristicas biométricas sao
importantes para quantificar a divergéncia genética entre os genétipos das sementes,
prevendo combinagdes com maior heterozigosidade. A divergéncia genética, importante
para a prospeccdo em programas de melhoramento de plantas, permitindo conhecer o
germoplasma disponivel para avaliar grupos semelhantes ou divergentes e para identificar
combinacdes hibridas com maior heterozigosidade e efeito heterotréfico
(DOMICIANO,2015).

Conforme verificado na Tabela 1, encontram-se o desvio padrdo que mede o
quanto as amostras estdo distantes da média, entdo, quanto menor o valor, mais
homogéneo € o conjunto. O raio médio da esfera equivalente (rm) € calculado
considerando uma amostra de 100 unidades na qual apresenta os valores de: 4,877mm,
2,093 mm e 1,623 mm, para o amendoim, cunha e sorgo, respectivamente.

Os dados referentes ao amendoim estdo um pouco diferentes dos encontrados por
Aratjo et al., (2014) para a cultivar IAC 505, onde para um teor de dgua de 8,0% base
umida, o didmetro maior € de 16,03mm; didmetro intermediario de 10,36mm e didAmetro
menor de 9,1mm, enquanto para esta variedade de amendoim (BR1) o didmetro maior é
de 14,5mm; didmetro intermediario de &,1mm e o didmetro menor de 7,8mm. Neste
trabalho o volume médio foi de 485,89mm?> enquanto Aratjo et al., (2014) obteve o valor
de 791,08 mm’. Estes dados informam que a cultivar IAC 505, tem um tamanho e volume
superior ao da Variedade BR1 em torno de 61%, contudo cabe salientar que essas
sementes tem caracteristicas diferentes, a IAC 505 € mais cultivada no sudeste do Pais e
a BR1 no nordeste Brasileiro.

As sementes de cunhd possui o didmetro maior com 5,767mm; didmetro
intermedidrio 4,138mm e o didmetro menor 2,861 mm, sendo seu volume de 35,76mm’ e
um raio de esfera equivalente médio de 2,093mm. Esses valores ndo foram relatados na
literatura ap6s uma ampla busca nas revista nacionais e internacionais, portanto nao foram
encontrados estudos para ancorar os dados dessa pesquisa.

OKE et al. (1984) estudando as propriedades fisicas do sorgo na faixa de teor de
agua entre 8,89 -16,5% wb, encontrou didmetro maior, didmetro intermediario e diAmetro
menor, de 3,32mm e 3,31mm; 3,31mm e 4,20mm;4,16mm e 4,18mm, respectivamente
para essas medidas entre o menor e maior teor de dgua Como se percebe analisando-se
os valores obtidos neste trabalho, os trés eixos sdo mais heterogéneos, ou seja para 9,4%
b.u., os valores para esses didmetros sdo em média de 4,165mm; 3,18mm e 2,585mm,

respectivamente. Assim, percebe-se que as sementes de sorgo estudadas por Oke et al.,
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(1984) sao mais esféricas, informando, em seu artigo, que a esfericidade da semente de
sorgo foi de cerca de 0,92.

SHASHIKUMAR et a. (2018 ) em seus trabalhos com sementes de sorgo
encontraram dados do didmetro maior, didmetro intermedidrio e didmetro menor, de
4.33mm + 0.02; 3.82 mm + 0.02 e 2.32mm + 0.01 que s@o mais compativeis com 0s
dados da variedade estudada. Isto se justifica uma vez que existem 468 variedades

registradas no Brasil com diferentes caracteristicas fisicas (Durdes et al., 2018).

Na Tabela 2 encontram-se alguns parametros fisicos das sementes de amendoim,
cunha e sorgo como o peso de 1000 sementes, massa especifica real, porosidade e massa
especifica aparente,

Tabela 2 — Parametros fisicos das sementes de amendoim, cunha e sorgo

Massa

Peso de . Porosidade .
Semente Parametros 1000 espgz;fl'ica Massa especifica
sementes (kg/m*) %) Aparente (kg/m’)
Média 710g 1511,94 39 922,28
Amendoim Desvio Padrao +14,3g + 261,83 +1 + 159,71
5 Média 59,09¢ 1684,01 40 907,16
Cunha Desvio Padrdo +2,1g +192,58 +1 +101,67
Média 24,1 ¢ 1465,33 42 849,89
Sorge Desvio Padrio +11g + 243,68 +1,5 + 141,33

Os resultados sao diferentes dos obtidos por Aratjo et al. (2014) com sementes
de amendoim que encontraram um valor de massa especifica real e massa especifica
aparente de respectivamente 1.020 kg /m® e 568,5 kg /m?, para um teor de 4gua de 8,9%
b.u., e porosidade de 38,7%. Como se observa na Tabela 1 as sementes de amendoim, na
variedade BR1, sdo menores, entdo para um mesmo volume a massa especifica aparente
deve ser maior, pois dentro de um mesma cubagem devem caber um niimero maior de
sementes de amendoim, com isso uma maior massa especifica aparente.

Observa-se que o peso de 1000 sementes da cunha € de 59,09g, mas as dimensoes
da semente de cunha € inferior as da semente de amendoim o que acaba tendo um valor,
em termos de massa especifica aparente, muito proximos, estando dentro dos desvios
padrdes estipulados para cada semente.

RODRIGUES et al, (2019) pesquisando sobre as propriedades fisicas do sorgo em

funcdo da variag@o do teor de agua de 9 a 34% b.u. encontraram para um teor de dgua de
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11 %b.u. valores em torno de 634,5 kg/m® para massa especifica real, de 1120 kg/m’
massa especifica aparente e de 44% para a porosidade. Observando-se a Tabela 2, esses
valores estdo abaixo dos encontrados nesta pesquisa, contudo deve estar associada a
variedade e a sua qualidade, uma vez que esta semente de sorgo foi trabalhada por anos
para ser resistente a seca e ter um potencial genético elevado, que pode ser caracterizado

pela sua massa especifica real e massa especifica aparente.

4.2 Plataforma experimental para aquisicao dos dados de temperatura

Na Figura 16 € ilustrada a fotografia do protétipo experimental, desenvolvido para
esse trabalho. O sistema de aquisicdo tem caracteristica portatil, sendo leve e de facil
manuseio, portanto, apds a execu¢do do experimento todo o equipamento pode ser

desmontado, podendo ser utilizado em outras pesquisas.

Figura 16 — protétipo experimental

Para um melhor acompanhamento dos dados, a interface implementada para o
usudrio encontra-se na Figura 17. Como pode ser visto é possivel definir o nome do
arquivo e o local onde os dados sdo salvos. Nessa tela da Figura 17 encontra-se a
visualizacdo, de forma grafica da variagdo da temperatura em funcdo do tempo,
facilitando para o usudrio identificar rapidamente se hd alguma inconsisténcia técnica,
como, por exemplo, se algum termopar saiu do interior da semente, ou interrup¢do de
energia, pois algumas analises exigem vdrias horas de execucdo. Assim, esse prototipo
foi utilizado para a mensuracdo de temperaturas em sementes de amendoim, cunha e

sorgo na faixa de +30°C a — 150°C, podendo mensurar até -200°C.
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Figura 17 — Interface desenvolvida para aquisi¢io de dados.

4.3 Cinética de congelamento das sementes de amendoim, cunha e sorgo

Nas Figuras 18, 19 e 20 sdo apresentados as curvas de congelamento nas
temperaturas de -20 °C, -50 °C, -100 °C e -150 °C das sementes de amendoim, cunha e
sorgo, obtidas de forma experimental. No caso especifico das sementes de amendoim os
dados foram gravados a cada 5 segundos, isso fez com que houvesse uma densidade
elevada de pontos de dados, fazendo com que, praticamente, exista uma linha continua.

A determinacdo do raio médio das sementes de amendoim, cunha e sorgo, fez com
que, especificamente, as semente tivessem um bom ajuste dos dados experimentais com

os dados calculados, sendo estes, em sua grande maioria, superiores a 0,99 ou 99%.
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Figura 19 — Curvas de congelamento das sementes de cunha.
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Cinética de congelamento de semente do sorgo
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Figura 20 — Curvas de congelamento das sementes de sorgo.

De acordo com as curvas de congelamento verifica-se que para o amendoim o
tempo necessdrio para atingir o equilibrio térmico, ou seja, RT=0, para a curva de -150°C
em 375s, a curva de -100°C levou 575s, a curva de -50°C levou 1030s e a curva de -20°C
levou 1685s. Para a semente de cunha, a curva a -150°C atingiu a temperatura de
referéncia em 175s, a curva de -100°C foi de 235s, a curva de -50°C foi de 320s e a curva
de -20°C levou 775s e para o sorgo, a curva de congelamento -150°C atingiu a temperatura
de referéncia em 240s, a temperatura de -100°C levou 340s, a -50°C levou 390s e a -20°C
levou 560s.

Na literatura muitos pesquisadores, para os mais diferentes produtos, utilizaram
essa metodologia com sucesso, como por exemplo, GOLDFARB et al. (2010) a utilizou
para crioconservagdo do pinhdo manso; CAVALCANTI-MATA et al. (2012), para
congelamento de sementes de feijao; LUCIANO et al. (2019) no congelamento de
sementes do feijao fava. Os tempos de acordo com esses autores para cada semente varia
de acordo com o seu raio dessas sementes € com a temperatura de congelamento, onde

cada uma reflete a sua difusividade térmica.
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4.4 Modelagem matematica da cinética de congelamento
4.4.1 Cinética de congelamento utilizando o 1° Termo da série de Fourier

Nas Figuras 21, 22 e 23 estdo respectivamente os dados experimentais e
calculados utilizando o 1° termo da equagdo de Fourier para as sementes de amendoim,
cunha e sorgo.

Observa-se que o coeficientes de determinacdo (R?) apresentam valores
superiores a 0,99 ou 99,0%, sinalizando que a modelagem unidimensional usando a
equacgao de Fourier com o 1° termo da série configura uma boa aproximacao.

Os parametros extraidos da cinética de congelamento das sementes de amendoim,
cunha e sorgo considerando as quatros temperaturas, -20°C, -50°C, -100°C e -150°C,

estdo listados nas Tabelas 3, 4 e 5 para o Modelo de Fourier utilizando o 1° termo da série.

Cinética de congelamento da semente de amendoim
1.0

Modelo de Fourier com 1° termo da serie

=
o

Dados Calculados

06 b — -20"C RT=101exp(-0004521) R*=09889
’ — . L RT =101 exp (-0.00525 1) :: 099497
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Figura 21 — Cinética de congelamento das sementes de amendoim as temperaturas de
-20°C, -50°C, -100°C, -150°C, utilizando o 1° termo da Equacao Fourier.
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Figura 23 - Cinética de congelamento das sementes de sorgo as temperaturas de -20°C,
-50°C, -100°C, -150°C, utilizando o 1° termo da Equacao Fourier
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Tabela 3 — Parametros da cinética de congelamento do amendoim Modelo de Fourier
utilizando o 1° termo da série

o
MEy
Tret (°C) J I'm (mm) r2, M; (mm’s) R*%) SE P (%)

-20 1,01 4,829 0,00452 0,316 1,056 98,89 0,09891 21,03
-50 1,01 4,832  0,00525 0,316 1,228 99,97 0,01449 5,890
-100 1,01 4,817 0,00687 0,316 1,596 99,89 0,01851 6,941

-150 1,01 4,832  0,00814 0,316 1,903 99,25 0,09810 17,43

Tabela 4 — Parametros da cinética de congelamento da cunhda: Modelo de Fourier
utilizando o 1° termo da série

Mz o

Tret (°C) J I'm (Mm) r2, M; (mm%*s) R*%) SE P (%)

-20 1,03777 2,087 0,01224 0,5871 0,154669 99,74 0,017607 10,27
-50 1,03215 2,091 0,01379 0,563 0,190584 99,73 0,017270 10,14
-100  1,02483 2,089 0,01794 0,4956 031874 99,57 0,023753 14,15

-150 1,0050 2,093 0,02672 0,2234 2,344477 99,63 0,019290 11,41

Tabela 5 — Parametros da cinética de congelamento sorgo: Modelo de Fourier utilizando
o 1° termo da série

M 2 o
Trer (°C) J' Im(mm) T M, (mm%s)  R*%) SE P (%)

-20 1,01 1,556 0,01291 0,3155 0,3140 99,83 0,00787 5,83
-50 1,01 1,571 0,01481 0,3155 0,3672 99,82 0,00171 1,16
-100 1,01 1,568 0,01827 0,3155 0,4513 99,73 0,01321 17,88

-150 1,001 1,588  0,02099 0,1 5,2931 99,66 0,01482 61,02

Observa-se nas Tabelas 3, 4 e 5 que os dados do raio da esfera equivalente sao
diferentes para cada processo de congelamento. Isso foi obtido porque utilizou-se a média
das sementes que estavam sendo congeladas. Este procedimento foi realizado para dar
maior precisdo aos dados experimentais da cinética de congelamento. Nessas tabelas,

percebe-se que os coeficientes de determinacdo sdo superiores a 99,0%, para todos os
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casos, sinalizando que os parametros estimados conseguem representar de forma
satisfatoria a dindmica da cinética de congelamento, ou seja, o Modelo de Fourier
utilizando o 1° termo da série, pode ser utilizado para expressar a cinética de
congelamento.

Em relacdo a qualidade dos parametros estimados para Modelo de Fourier
percebe-se que os erros padrao (SE), existentes nas Tabelas 3, 4 e 5, estdo em valor
estimado inferior a 0,1 em todas as Tabelas. Contudo, analisando o erro médio relativo
(P%), os valores foram, na sua maioria, superiores a 10, excetuando-se, as temperatura
de -50°C e -100°C para o amendoim e de -100°C e -150°C para o sorgo. Para a cunha
todos os valores de P(%) foram maiores que 10, contudo, para todas as temperaturas os
valores ficaram no entorno desse nimero. Portanto, pelo exposto nas Tabelas 3,4 e 5 fica
evidenciado que o Modelo de Fourier por esse indicativo ndo € eficiente, recomendando-
se que se deve utilizar uma equagao mais eficiente ou aumentar, na equacgao, o nimero de
termos da série. Este mesmo comportamento foi observado por Feitosa et al. (2017),
quando determinou a cinética de congelamento para grdos de fava as temperaturas de -
15,-25,-50,-80-170 e -196 °C obtendo respectivamente a difusividades térmicas efetiva

de 3,54; 3,42; 3,72;7,08; 9,43 e 31,3 mm’s™!.

4.4.2 Cinética de congelamento utilizando o Modelo I de Cavalcanti-Mata &
Duarte

Nas Figuras 24, 25 e 26 estdo respectivamente os dados experimentais e
calculados utilizando o Modelo I de Cavalcanti & Duarte para as sementes de amendoim,
cunha e sorgo.

Verifica-se que o Modelo I de Cavalcanti Mata representa melhor os dados
experimentais para todas as temperaturas estudadas para as trés sementes, ndo sé pelo
coeficiente de determinagdo superior ou igual ao Modelo de Fourier, mas pela prépria
observancia comportamental das curvas calculadas e experimentais em ambos oS

modelos.
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Cinética de congelamento da semente de amendoim
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Figura 25 — Cinética de congelamento das sementes de cunha as temperaturas de -200C,

-50°C, -100°C, -150°C, utilizando o Modelo I de Cavalcanti Mata & Duarte
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Cinética de congelamento de sementes de sorgo
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Figura 26 — Cinética de congelamento das sementes de sorgo as temperaturas de -20°C,
-50°C, -100°C, -150°C, utilizando o Modelo I de Cavalcanti Mata &
Duarte

O Modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte apresenta um grau de liberdade a mais,
quando comparado ao Modelo de Fourier, consequentemente, favorece uma estimativa
com melhores resultados, apesar de ambos os modelos descreverem de forma satisfatdria
o processo de cinética de congelamento para as sementes estudadas.

Em relacdo a modelagem proposta por Mohsenin et al., (1980) e Cavalcanti-Mata
et al., (2012), ambas correspondem ao modelo exponencial para o decaimento da
temperatura, na qual se aproxima um modelo de trés dimensdes para uma tinica dimensao,
conforme j4 explicado anteriormente, apresentam valores elevados para o coeficiente de
determinacdo (R?), indicando que a aproximacdo € vilida.

Em relagdo a qualidade mensurada dos estimadores, o erro padrdo (SE) indica o
quao o valor estimado estd préximo ao valor real, assim para todos os casos apresentados
nas Tabelas 6, 7 e 8, o valor de SE € inferior a 0,09, chegando no pior caso a 0,0886 para
a semente da amendoim a - 20°C). Analisando o erro médio relativo (P%), os valores
foram todos inferiores a 10, excetuando-se, a cinética de congelamento na semente de
amendoim a temperatura de -20°C e da cunha a -100°C, sinalizando que os parametros

estimados conseguem capturar a dindmica da curva de congelamento, minimizando os
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erros experimentais. Logo, o Modelo I de Cavalcanti-Mata consegue expressar melhor os

dados experimentais.

Tabela 6 — Parametros da cinética de congelamento do amendoim Modelo I de Cavalcanti

Mata & Duarte
I'm M2, a R?

T.et(°C) J (mm) 2, M, (mm? /s) (%) SE P(%)
-20 1,10480 4,829 0,02005 1,0014 0,466 99,00 0,0886 14,34
-50 1,01109 4,832 0,00627 0,3323 1,326 99,97 10,0044 2,37
-100 1,00838 4,817 0,00603 0,2890 1,675 99,92 0,01151 6,23
-150 1,002859 4,832  0,0034 0,1690 2,779 99,81 0,01934 7,28

Tabela 7 — Parametros da cinética de congelamento cunha: Modelo I de Cavalcanti-Mata

& Duarte
MZ, o
Trer (°C) J I'm (Mm) 2 M; (mm?%s) R*(%) SE P (%)
20 1,1404 2,087 0,00756 03735 0,23604 99,84 0,017607 7,21
-50  1,01406 2,091  0,00833 03738 0,26066 99,85 0,017270 7,18
-100  1,02367 2,089 0,01084 0,484 0,20194 98,75 0,023753 11,01
-150 1,01061 2,093  0,02557 0,325 1,06048 99,83 0,019290 7,33

Tabela 8 — Parametros da cinética de congelamento sorgo: Modelo I de Cavalcanti-Mata

& Duarte
MZ, o
Tret (°C) J I'm (Mm) r2, M, (mm%s)  R*%) SE P (%)
20 1,0134 1,556 0,01729 0475  0,18554 99,9 0,00781 5,03
-50 1,0075 1,571 0,01831 0,275 0,59755 99,8 0,01168 7,83
-100  1,0051 1,568 0,02423 0,2314  1,11255 99,7 0,01311 8,41
-150 1,00 1,588 0,0335 0,100 8,44784 99,9 0,00832 5,68
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O Modelo I proposto por Cavalcanti-Mata & Duarte (2011), também foi utilizado
por Cavalcanti-Mata et al. (2012) para estudar a cinética de congelamento do feijdo,
cultivar ‘gordo’ nas temperaturas -25, -50, -170 e -196 °C e concluiram que este modelo
expressa muito bem a cinética de congelamento dessas semente e que elas também
apresentam uma difusividade térmica efetiva crescente com o aumento do gradiente de
temperatura entre a amostra e o meio de congelamento temperatura sendo elas,
respectivamente de comportamento de 0,2688, 0,3987,0,7394 e 4,0457 mm’min™".

Luciano et al. (2019) estudando a cinética de criocongelamento a temperatura de
-150 °C para diferentes teor de dgua inicial (10 a 50% b.u.), também concluiu que o
Modelo I de Cavalcanti Mata & Duarte expressava satisfatoriamente a cinética de
congelamento para os teores de dgua inicial de 10 até 30% b.u. onde a cinética de

congelamento é comandado pela matéria seca.

4.4.3 Cinética de congelamento utilizando o Modelo II de Cavalcanti-Mata &
Duarte

O comportamento da cinética de congelamento das sementes de amendoim, cunha
e sorgo empregando o Modelo II de Cavalcanti-Mata & Duarte encontram-se

respectivamente nas Figuras 27, 28 e 29.

Cinética de congelamento da semente de amendoim
1.0 T T T r

s Modelo Il de Cavalcanti Mata & Duarte
2
2 08
E Dados Calculados
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Figura 27 — Cinética de congelamento das sementes de amendoim as temperaturas de
-20°C, -50°C, -100°C, -150°C, utilizando o Modelo II de Cavalcanti
Mata & Duarte.
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Figura 29 —

Cinética de congelamento das sementes de sorgo as temperaturas de
-20°C, -50°C, -100°C, -150°C, utilizando o Modelo II de Cavalcanti
Mata & Duarte.
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Nas Tabelas 11,12 e 13 encontram-se os parametros da equagdo para o Modelo II
de Cavalcanti-Mata & Duarte, que apesar de ser um modelo empirico o modelo permite

determinar as constantes de congelamento @1 € ¢ .

Tabela 9 — Determinagdo das Constantes de Congelamento de semente de amendoim —
Modelo II de Cavalcanti-Mata & Duarte

T °C -20 -50 -100 -150
T 4,829 4,832 4,817 4,832
A 0,085497 0,16321 0,677433 1
O1/(tm)? -0,00826 -0,0078 -0,00501 -0,00483
o1 -0,19262 -0,18212 -0,11625 -0,11277
ny 0,57207 1,35492 1,05891 1,07393
A 0,499413 0,83898 0,3225 -0,00316
0o/ (rm)? -0,00519 -0,0053 -0,00502 0,6531
> -0,12103 -0,12375 -0,11648 15,24875
o 1,01499 0,995841 1,05847 0,266753
R? 99,98 99,98 99,89 99,67
SE 0,01098 0,01105 0,01503 0,01931
P 3,17 4,58 5,14 6,91

Tabela 10 - Determinacdo das Constantes de Congelamento da semente de cunhd —
Modelo II de Cavalcanti-Mata & Duarte

T °C -20 -50 -100 -150
I'm 2,087 2,091 2,089 2,093
Ay 0,00203 -1,1512 0,26237 0,07756

O/ (rm)? 1,6099 -0,00992 -0,00386 -0,04117
o1 7,012031 -0,04346 -0,01684 -0,18035
n 0,000015 1,0783 1,5347 2,4183
Az 1,0111 2,1614 0,74366 0,92237

&/ ()’ -0,0073 0,00893 -0,00686 -0,01625
d2 -0,0318 0,039119 -0,02994 -0,07119
ny 1,1152 1,09823 1,1818 1,0596
R? 99,95 99,95 99,97 99,84
SE 0,01132 0,01137 0,01127 0,01235
P 3,81 3,89 3,21 4,18
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Tabela 11 - Determinagdo das Constantes de Congelamento do sorgo — Modelo II de
Cavalcanti-Mata & Duarte

T °C -20 -50 -100 -150
I'm 1,556 1,571 1,568 1,588
Al 0,842945 0,307039 0,3438 0,769546

O/ (tm)’ -0,01362 -0,0069 -0,02245 -0,01939
b1 -0,03298 -0,01703 -0,0552 -0,0489
n; 1,01172 1,053 0,859453 0,977051
Az 0,164121 0,688754 0,659101 0,231456

O/ (rm)? -0,01248 -0,01592 -0,01103 -0,01244
¢2 -0,03022 -0,03929 -0,02712 -0,03137
n 0,877618 1,04988 1,18375 1,44297
R? 99,99 99,99 99,99 99,99
SE 0,00632 0,00628 0,00639 0,00652
P 1,98 1,94 2,03 2,31

Constata-se nas Tabelas 9, 10 e 11, que os coeficientes de correlacio do Modelo
II de Cavalcanti-Mata & Duarte s@o superiores aos outros modelos estudados, onde
verifica-se que estes sdo maiores que 99,8%, excetuando-se a cinética de congelamento
da semente de amendoim a -150°C que foi de 99,67%. Essa correlacdo excepcional aos
dados experimentais pode ser observadas nos graficos correspondentes, mas o mais
significativo € a perfeita adaptacdo desse modelo no comportamento cinético do
congelamento das sementes de sorgo onde para todas as temperaturas os coeficientes de
determinacdo foram de 99,99%.

Este modelo também foi salientado por Luciano et al. (2019) para semente de
feijdo fava com teor de dgua de 10, 20 e 30% base umida e por Cavalcanti Mata et al.
(2012) trabalhando com sementes de feijao cultivar “gordo”.

Embora este Modelo II de Cavalcanti-Mata & Duarte apresente uma boa
adequacao dos dados experimentais com os dados calculados, ele ndo permite determinar
outros parametros fisicos como a energia de ativacao, entalpia, entropia e energia livre de
Gibbs. Assim sugere-se essa equagdo possa ser repensada com as adaptacOes adequadas

com base no Modelo de Fourier com 2 termos da série.
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4.4 Difusividade térmica e determinacao da energia de ativacido do amendoim,
cunha e sorgo

Nas Figuras 30, 31 e 32 sao ilustrados o comportamento da difusividade térmica
efetiva em funcdo da temperatura, em Kelvin, respectivamente para as sementes de
amendoim, cunha e sorgo, obtidas através do Modelo de Fourier e do Modelo I de
Cavalcanti-Mata & Duarte (2011). A equacio utilizada foi a de Arrhenius (Equacio 2.22),
na qual é utilizada para explicar as reacdes quimicas (CAVALCANTI-MATA et al.,
2012). Segundo mesmo autor, a ocorréncia de uma reacdo quimica estd relacionada,
obrigatoriamente, com o contato entre as moléculas reagentes e a uma energia minima
necessaria.

Assim, esta energia minima para a ocorréncia da reacdo € definida como energia
de ativagdo, sendo determinada pela equacdo de Arrhenius.

Desse modo, essa equacdo € utilizada para determinar a energia de ativacdo do
processo de congelamento, entendendo que esta seria a energia minima necessdria para
que ocorram 0s rearranjos moleculares com vista a formacao das estruturas congeladas

da semente de amendoim, cunha e sorgo.

Energia de ativacdo da semente de amendoim

3,0
2,
5 i Modelo | de Cavalcanti-Mata & Duarte
Def = 0,3103 exp (2261,83 /8,314 T) R? = 88,8%
2.0
0
E
15
Ec 1,3257
=) Modelo de Fourier
10} Dy=070155exp (104548/8314T) R?=924%
0,4662
0,5 e
0,0

100 120 140 160 180 200 220 240 260
Temperatura, K

Figura 30 — Energia de ativacdo em fungdo da difusividade térmica efetiva com a

temperatura de congelamento das sementes de amendoim obtida do
Modelo de Fourier e do Modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte
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Energia de ativagao da semente de cunha
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Figura 31 - Energia de ativacdo em fungdo da difusividade térmica efetiva com a
temperatura de congelamento das sementes de cunha obtida do Modelo de
Fourier e do Modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte
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Figura 30 Energia de ativacdo em funcdo da difusividade térmica efetiva com a
temperatura de congelamento das sementes de sorgo obtida do Modelo de
Fourier e do Modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte
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Observa-se, nessas figuras, que a difusividade térmica (o) para o amendoim estao
variando, respectivamente para o Modelo de Fourier e Modelo I de Cavalcanti Mata &
Duarte de 1,056 a 1,903mm?/s e de 0,416 a 2,197mm?/s em funcdo da temperatura de
congelamento, sendo a energia de ativagio de 1,045 kJ mol ! para o Modelo de Fourier e
de 2,205 kJ mol ! para o Modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte. Isso significa dizer que
os valores estdao na mesma ordem de grandeza, indicando uma convergéncia entres os
modelos analisados. Verifica-se que difusividade térmica efetiva cresce com o aumento
do gradiente de temperatura entre a amostra e o meio de congelamento Os modelos
estabelecidos para as sementes de cunha resultam em uma difusividade térmica efetiva
que variou entre 0,154 a 2,344 mm?/s para o Modelo de Fourier e de 0,236 a 0,711 para o
Modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte, em funcdo da temperatura de congelamento,
apresentando a energia de ativacdo de 6,467 kJ mol™! para o Modelo de Fourier e de 2,485
kJ mol”! para o Modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte, indicando também uma
conformidade entres os modelos analisados.

Ja em relacdo ao sorgo, observa-se que a difusividade térmica (a) esta variando,
respectivamente para o Modelo de Fourier e Modelo I de Cavalcanti Mata & Duarte de
0,317 a 2,056 mm*s e de 0,209 a 4,165 mm?*/s em funcdo da temperatura de
congelamento, sendo a energia de ativacio de 4,031 kJ mol™! para o Modelo de Fourier e
de 3,871 kJ mol! para o Modelo I de Cavalcanti Mata & Duarte, na qual os valores estdo
coerentes com a literatura, quando se observa que Luciano et al. (2019), para a semente
de fava foi de 5,35 kJ mol™’ para o Modelo de Fourier e de 4,42 kJ mol™! para o Modelo
I de Cavalcanti Mata & Duarte.

Na Tabela 12, estdo os dados da energia de ativacdo para as sementes de

amendoim, cunha e sorgo.

Tabela 12 — Comparacdo entre Energia de Ativagdo das Sementes

Parametros Amendoim Cunha Sorgo
Fourier Ea (kJ mol ) 1,045 6,470 7,673
Cavalcanti-Mata I de Ea (kJ mol ) 2,261 3,984 6,941
Raio médio das amostras (mm) 4,87 2,09 1,62
Teor de dgua (% b.u.) 8,8 7,5 114
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Na Tabela 12, ao se comparar os dados da energia de ativac@o entre as sementes
de amendoim, cunha e sorgo, percebe-se que o Modelo 1 de Cavalcanti Mata & Duarte
apresenta uma coeréncia em relacdo ao tamanho das sementes, pois constata-se que a
energia de ativacdo aumenta com a diminuicdo do tamanho das sementes.

Segundo Cavalcanti-Mata et al., (2012), quanto mais baixa for a energia de
ativacdo de uma reagdo, mais elevada serd sua velocidade de congelamento. Contudo,
nota-se que pela Tabela 12, a semente com maior energia de ativacdo sdo,
respectivamente. sorgo, cunhd e amendoim, cujos resultados experimentais mostram
quem também sdo as sementes com 0s menores tempos para congelamento. Verifica-se
que todas as sementes apresentam baixo teor de 4gua, estando todas com valores
equivalentes. Assim, o parametro fisico mais divergente na Tabela 12 € justamente o raio
médio equivalente da semente (rm).

No tocante a geometria da semente, para o caso do sorgo, na qual ha uma melhor
aproximac¢do com o formato esférico, a energia de ativacio em ambos os modelos
apresentou valores muito préximos, indicando uma possivel influéncia da geometria.

Como a energia de ativagdo diz respeito a velocidades de reacdes moleculares, é
evidente que o tamanho ou volume da semente € um parametro critico. Assim, a melhor
interpretacdo dos resultados, sugere que, se houver uma semente de amendoim com o
mesmo raio do sorgo ou da cunhd, este por ter a menor energia de ativagcao ird congelar
mais rapidamente. Por outro lado, caso houvesse uma semente de sorgo com raio médio
equivalente ao do amendoim, o mesmo iria apresentar um tempo de congelamento
superior em relacao ao amendoim, considerando a mesma temperatura de referéncia no
congelamento.

Contudo, ndo se pode levar em consideracdo s6 o tamanho da semente, é
necessario também levar em consideracdo a estrutura, a consisténcia, a porosidade interna
e os constituintes das sementes. Sob esse aspecto percebe-se que as semente de sorgo sao
mais bem estruturadas que as outras duas sementes, bem como a sua dureza € maior. Isso
pode explicar porque embora a semente de sorgo seja menor a energia de ativacao € maior

que as sementes de cunha e amendoim.

4.6 Parametros Termodinamicos

Comrelacdo aos parametros termodinamicos, entalpia (AH), entropia (AS) e
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energia livre de Gibbs (AG), na Tabela 13 estd organizado esses dados em funcdo da

temperatura, calculados em conformidade com as Equacgdes, 2.23, 2.24 e 2.25.

Tabela 13 - Parametros termodinamicos — Modelo de Fourier utilizando o 1° termo da

série

Entalpia Entropia Energia livre de Gibbs
Temperaturas

Sementes . AH AS AG
K(C) -1 ~17-1 -1
(Jmol ) (Jmol 'K ) (Jmol )
253 (-20) 6.7 246,49 61304.01
Amendoim 223 (-50) 172,37 24544 53924.58
endo 173 (-100) 587.87 243,33 41703.25
123 (-150) 100337 -240,49 29603.13
253 (-20) 4366,668 2289.04 77493.79
) 223 (-50) 4616,088 -287.99 68837.86
Cunha

173 (-100)  5031,788 -285.88 54489.03
123 (-150)  5447.488 283,04 4026141
253 (-20) 5570.188 292.12 79476.55
g 223 (-50) 5819.608 291,07 70728.22
orgo 173 (-100) 6235308 -288.96 56225.39
123 (-150)  6651,008 286,12 41843.77

Tabela 14 - Parimetros termodindmicos — Modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte

Temperaturas Entalpia Entropia Energia livre de Gibbs

Sementes oC AH AS AG

Jmol™)  (Jmol'K™) (Jmol™)

253 (-20) 158,388 -253,270 64235,70

Amendoim 223 (-50) 407,808 -252,221 56653,09
173 (-100) 823,508 -250,110 44092,54

123 (-150) 1239,208 -247,274 31653,91

253 (-20) 1880,928 -275,585 71603,93

Cunhi 223 (-50) 2130,348 -274,536 63351,88
173 (-100) 2546,048 -272,425 49675,57

123 (-150) 2961,748 -269,589 36121,20

253 (-20) 4838,418 -282,255 76248,93

S 223 (-50) 5087,838 -281,206 67796,78
173 (-100) 5503,538 -279,095 53786,97

123 (-150) 5919,238 -276,259 39899,10

Assim, para calcular os parametros termodindmicos € necessério seguir uma

sequéncia, ou seja, calcula-se aentalpia na qual a mesma € funcdo apenas da temperatura
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T, tendo como coeficientes a energia de ativacdo (AE) e a constante universal dos gases
(R), conforme Equacdo 2.23.

De forma geral, o grafico é uma reta, tendo como coeficiente independente a
energia de ativacdo (AE), e o coeficiente angular ¢ a constante universal dos gases e a
varidvel dependente a temperatura, em Kelvin. Com célculo da entalpia, faz-se o célculo
da entropia, usando a Equacdo 2.24, na qual também o gréfico serd uma reta, tendo como
varidvel dependente a temperatura.

Na Termodindmica, ao se estudar os processos fisicos que envolvem troca de
calor, destinge-se os processos quando sao endotérmicos e exotérmicos RESNICK et al.
(2016) . No caso dos processos endotérmicos eles sdo aqueles em que o calor € absorvido,
enquanto os processos exotérmicos sdo os processos onde o calor € liberado. Na
realidade, envolve a energia contida no produto e quanto ela foi liberada, no processo de
transformacdo. A energia jd existente nas moléculas € proveniente da sua
movimentagdo. A energia interna que cada produto ¢ denominado de entalpia e tem “H”
como simbologia.

No entanto, como ndo se sabe uma forma de determinar experimentalmente o
valor exato da entalpia de cada um dos produtos, costuma-se determinar a variagdo da
entalpia (AH) do processo.

No caso especifico do congelamento de um produto a energia envolvida tem
cardter exotérmico, pois uma quantidade de energia é cedida a semente que libera calor
para o ambiente até que seu equilibrio seja estabelecido. Como pode ser observado nas
Tabelas 13 e 14 para as sementes de amendoim, cunha e sorgo a entalpia aumenta quanto
menor for a temperatura, significando que quanto menor for a temperatura maior serd a
energia envolvida para que o processo se equilibre ou seja para que as sementes atinjam
as temperaturas de congelamento estudadas.

E importante observar que para as sementes de sorgo, que é a menor semente, sio
necessdrios uma maior quantidade de energia (entalpia) para que ocorra o processo de
congelamento. Observa-se também que os valores de entalpia tanto para o Modelo de
Fourier como para o Modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte estdo praticamente na mesma
ordem de grandeza e seguem 0 mesmo comportamento.

O congelamento das sementes se trata do emprego da segunda lei da
termodinamica que trata da transferéncia de energia térmica, onde o calor é transferido
de forma espontanea do produto de maior temperatura para o de menor temperatura. Essas

trocas de calor ocorrem até que exista um equilibrio térmico do sistema, ou seja até que
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as temperaturas diferentes sejam igualadas, sendo que este procedimento ocorre de forma
espontanea.

Referente a grandeza entropia pode-se dizer que € uma medida que traduz a
desordem do sistema. Essa desordem tem a ver com a espontaneidade do processo fisico
(DAMODARAN & PARKIN, 2018; RESNICK et al., 2016). Por exemplo, quando
congelamos uma semente ela passa, em parte, pelo estado fisico de fusdo, ou seja seu
material liquido passa para o estado s6lido, em um processo ndo espontaneo, onde o
sistema é um freezer (estado frio) e as sementes perdem calor para este sistema, neste
caso a desordem das moléculas que estavam no estado liquido, onde em grande parte € a
agua, congelard, e o grau de desordem diminuird, pois essas moléculas no estado s6lido
elas estdo mais proximas umas das outras € num sistema mais organizado e rigido, e no
caso especifico da dgua ela tem um grau de organizacao tetraédrica.

Para a determinac¢do da entropia (AS) no processo de congelamento das sementes
de amendoim, cunhi e sorgo faz-se necessario conhecer o valor de D,, contudo este dado
€ obtido na Equacgao 2.22, definido como o coeficiente de difusdo limite, calculado para
se obter a energia de ativacdo. Os outros parametros sao constantes conhecidas, logo basta
aplicar o logaritmo neperiano na Equacdo 2.24 para se obter a curva da entropia.

Conforme pode ser observado nas Tabelas 13 e 14, a entropia é negativa
caracterizando a nao espontaneidade do processo, e ela aumenta com a redugdo da
temperatura, ou seja, indicando que as moléculas tendem a uma maior organizacio no
processo de congelamento. Nessa mesma tabela se observa que a entropia aumenta com
a diminui¢do de temperatura (-20°C a -150°C) de -246,49 para -240,49 J mol"! K™! para
a semente de amendoim; de -289,04 para -283,04 Jmol™! K! para sementes de cunha; e
de -292,12 para -286,12 J mol"! K™! para semente de sorgo. Isso dé a entender que as
moléculas no processo de congelamento pelo Modelo de Fourier, tendem a uma maior
organizacdo, diminuindo sua entropia ou seu grau de desorganizagao.

Este mesmo comportamento também se ocorre com o Modelo I de Cavalcanti-
Mata & Duarte com valores na mesma ordem de grandeza, ou seja variando de -253,27
para -247,27 Jmol"' K™! para a semente de amendoim; de -275,585 para -269,59 Jmol !
K! para sementes de cunhd; e de -282,26 para -276,26 Jmol 'K"! para semente de sorgo
em funcdo da variacdo de temperatura de -20°C a -150°C.

Para o calculo da Energia Livre de Gibbs € necessario conhecer a entalpia e
entropia, conforme a Equagdo 2.25. Assim, observando a referida equagdo nota-se que a

mesma também representa como uma equacao de reta, na qual o coeficiente independente
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¢ a entalpia e o coeficiente angular é a entropia, tendo como varidvel dependente a
temperatura, em Kelvin. Portanto, s6 € possivel o calculo de AG apds a determinagdo de
entalpia (AH) e entropia (AS) .

A energia livre de Gibbs pode ser exemplificada como uma grandeza que procura
medir a totalidade da energia conectada a um sistema termodinamico disponivel para
execu¢do de um trabalho ttil, ou seja de acordo Gibbs a energia livre € a energia ttil do
sistema que € usada para realizar trabalho. Se o processo € considerado espontaneo ele
deve realizar trabalho e G diminui (RESNICK et al., 2016).

Os processos de uma maneira geral podem ser expontaneos ou nao expontaneos.
A ndo espontaneidade do processo de congelamento pode ser explicada por meio
da equacdo de Gibbs, ou seja, se a entalpia € positiva e a variagdo da entropia € negativa
resulta em uma equacao da energia livre de Gibbs positiva (AG > 0), assim confirma-se
€m um processo nao espontaneo.

Observa-se nas Tabelas 13 e 14, respectivamente nas determinagdes da energia
livre de Gibbs pelo Modelo de Fourier utilizando o 1° termo da série e pelo Modelo I de
Cavalcanti-Mata & Duarte, que embora o processo nao seja espontaneo (AG > 0), ou
seja, € necessdrio o gasto de energia para se fazer o congelamento das sementes, a energia
livre de Gibbs diminuiu em fun¢@o da diminui¢ao das temperaturas estudadas.

Se a energia livre de Gibbs diminui em fun¢do da reducdo da temperatura, isso
indica uma maior coesdo molecular. Outrossim, também ¢ possivel relacionar o AG com
o tempo de congelamento, assim, quanto menor for a energia de Gibbs, mais rapidamente

a semente ird chegar na temperatura de congelamento especificada.

4.7 Criopreservacao - Qualidade fisiologica das sementes

A finalidade do congelamento a baixas temperaturas € a preservacio das sementes,
diminuindo a sua atividade biolégica e consequentemente aumentando o periodo de
conservacdo. A qualidade fisioldgica determina o desempenho e a produtividade da
cultura através de parametros como a germinacdo € o vigor, assim avaliou-se a
germinacao e o vigor por um periodo de trés meses para a semente de amendoim por
questdes técnicas e de 12 meses para as sementes de cunha e sorgo, contudo de acordo
com CAVALCANTI-MATA et al., (2012) as sementes quando ultrapassam esse periodo
de trés meses de armazenagem em balcdes criogénicos sem alteracdo significativa de sua
qualidade fisioldgica, apresenta um indicativo de que elas podem ser criopreservadas por

periodos de tempos indefinidos.
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Nas Figuras de 31, 31 a 33 estdo respectivamente as germinagdes das sementes de

amendoim, cunha e sorgo e nas Figuras 34, 35 e 36 encontram-se o vigor dessas mesmas

sementes.
z
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Figura 33 — Germinac¢do das sementes de amendoim em funcdo do tempo e da
temperatura.

Germinagdo das sementes de Cunha

100

—y— % i— — =
90 | S o
80 |
70 |
=
=3 60 ¢ “#. -150°C G=9575-005361t R%=0,0865 p=05219
& " -100°C G=95607-0,125t R?=0,6125 p=0,0375
S 50f . -50°C . 5=95064-05179t R®=09141 p=0,0008
= " 20°C  G=954286-05t R?=0,9423 p = 0.0003
= 40f
o
30 |
20 |
10 |
D 1 i i i i 1
0 2 4 6 8 10 12

Tempo (meses)

Figura 34 — Germinacdo da semente de cunha por um periodo de 12 meses
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Germinacdo da semente de sorgo
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Figura 35 — Germinagdo da semente de sorgo por um periodo de 12 meses
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Figura 36 — Vigor das sementes de amendoim em fun¢@o do tempo e da temperatura.
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Vigor das sementes de Cunha
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Figura 37 — Vigor da semente de cunha por um periodo de 12 meses
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Figura 38 — Vigor da semente de sorgo por um periodo de 12 meses
Constata-se nessas figuras que a germinacao e o vigor a -150°C sdao mantidos pelo

periodo de trés meses para as sementes de amendoim e por 12 meses para as sementes de

cunha e sorgo.
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Luciano et al. (2019) trabalhando com feijao-fava também constataram que essas
sementes ndo alteraram o seu comportamento fisioldgico quando foram crioconservadas
por 120 dias a -150°C, e relatam que estas também podem ser crioconservadas com um
teor de d4gua de 10% base timida, por tempo indeterminado.

Nas Figuras 36, 37 e 38, que correspondem respectivamente, a germinacao e o
vigor das sementes de amendoim, cunha e sorgo constata-se que para as temperaturas de
-100°C praticamente ndo existe perda de germinacdo das sementes de cunha pelo periodo
de doze meses de conservacao, contudo, nesse mesmo periodo, verifica-se uma pequena
diminui¢do do vigor dessas sementes durante o periodo de criopreservagao.

Nas temperaturas de -20°C e -50°C observam-se diminui¢des mais acentuadas
tanto da germinacdo como do vigor das sementes de cunhd, apds 12 meses de
conservacdo. Portanto, pode-se dizer que as sementes de cunhd podem ser
crioconservadas a temperatura de -100°C e de -150°C por longos periodos, uma vez que
ndo ocorreu nenhuma alteracao significativa na sua qualidade fisioldgica dessas sementes
pelo periodo de 12 meses.

Nas temperaturas de -50°C e -20°C verifica-se uma diminui¢ao na germinacao e
no vigor das sementes de sorgo, apds 12 meses de armazenamento. Contudo, no periodo
de 12 meses observa-se que criopreservacao da semente de sorgo a temperatura de -100°C
praticamente ndo foi alterada, Figura 33, mas referente ao seu vigor, Figura 36, existe
uma diminui¢do de 85% para 76% durante esse periodo estudado.

De acordo com Cavalcanti-Mata et al. (2012), quando ndo ocorre alteragdo da
qualidade fisiol6gica das sementes por um periodo de tempo, s6 com trabalhos extensivos
poderdo ser constatados se existe uma degeneracdo genética da espécie e qual o tempo
para uma queda de sua reproducdo, podendo, em alguns casos, levar séculos para isso
ocorra, €, em muitos casos, esse periodo ainda ndo foi definido, como é o exemplo de
sementes de alho que ja foram crioconservadas por 50 anos e ndo sofreram alteracdo

significativa de sua qualidade fisiolégica durante todo esse periodo.
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5. CONCLUSOES

Em resposta aos objetivos especificos tracados para este trabalho é possivel
inicialmente concluir que as caracteristicas fisicas das sementes de amendoim, cunha e
sorgo, sdo bem diferentes e influenciam o processo de congelamento.

A semente de amendoim tem em média um didmetro maior, didmetro
intermedidrio e didmetro menor de, respectivamente, 14,53mm, 8,08mm e 7,83mm e um

volume de 485,89mm’

e raio equivalente (como se a semente fosse uma esfera) de
4,88mm. Para as sementes de Cunhi esses valores do didmetros foram de 5,77mm,
4,14mm e 2,86mm para um volume de 35,76mm? e raio equivalente de 2,09mm. As
sementes de sorgo tem em média os valores 4,17mm para o didmetro maior, de 3,18mm
para o didmetro intermedidrio e de 2,59mm para o didmetro menor. O seu volume € de
16,9 mm3 e raio equivalente de 1,62 mm.

O desenvolvimento da plataforma experimental para aquisicio dos dados de
temperatura permitiu qualidade na captura dos dados, possibilitando uma coleta de dados
mais realistas em tempo real, empregando-se uma metodologia onde praticamente se
elimina o erro de leitura. Com este dispositivo foi possivel programar a captura de dados
em fun¢do do tempo, além de calibrar a plataforma de modo a diagnosticar os fenomenos
fisicos associados ao processo de congelamento das sementes.

De acordo com os resultados obtidos para as trés sementes tem-se que o Modelo
II proposto por Cavalcanti-Mata & Duarte € o que melhor representa o comportamento
cinético dos tipos de congelamento das sementes, tendo em vista que o erro padrdo (SE)
€ menor que os outros modelos, o erro médio relativo P(%) € inferior a 10%, na maioria
das temperaturas, assim como o coeficiente de determinacao (R?) é maior; mais s6 o
Modelo de Fourier e o0 Modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte permitem determinar os
parametros fisicos e termodindmicos do processo, sendo que o Modelo II de Cavalcanti-
Mata & Duarte s6 determina a constante da cinética de congelamento.

A cinética de congelamento das sementes de amendoim, cunha e sorgo utilizando-
se os modelos matemaéticos: Modelo de Fourier utilizando-se o primeiro termo da série,
Modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte e Modelo II de Cavalcanti-Mata & Duarte,
estabelecida meio de regressdo ndo linear permitem determinar coeficientes, que estao
correlacionados com o fendmeno fisico como a difusividade térmica efetiva do processo,

onde para a semente de amendoim o valor variou de 1,056 a 1,903 mm?/s em funcdo da
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variagdo de temperatura de -20°C para -150°C, para o Modelo de Fourier; e de 0,416 para
2,197 mm?/s em funcdo da variacdo de temperatura de -20°C para -150°C, para o Modelo
I de Cavalcanti-Mata & Duarte.

Para a semente de cunhd a variacdo da difusividade térmica efetiva foide 0,154 a
2,344 mm?/s para o Modelo de Fourier e de 0,236 a 0,711 para o Modelo I de Cavalcanti-
Mata; e para a semente de sorgo a difusividade térmica efetiva variou de 0,317 a 2,05
mm?*/s em funcdo da variacdo de temperatura de -20°C para -150°C, para o Modelo de
Fourier e de 0,210 para 4,165 mm?/s para o Modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte.

A energia de ativacdo obtida no congelamento da semente de amendoim pelo
Modelo de Fourier foi de 1,04 kJmol! e de 2,26 kJmol! pelo Modelo I de Cavalcanti-
Mata & Duarte. A energia de ativac@o no processo de congelamento da semente de cunha
foi de 6,470 kJmol! para o Modelo de Fourier e de 3,984 kJmol! para o Modelo I de
Cavalcanti-Mata e a energia de ativacio da semente de sorgo foi de 7,673 kJ mol”! para o
Modelo de Fourier e de 6,941 kJmol™! para o Modelo I de Cavalcanti-Mata & Duarte.

Os parametros termodinamicos entalpia, e energia livre de Gibbs do fendmeno de
congelamento da semente de amendoim aumenta com a diminuicao da temperatura, tanto
para o modelo de Fourier como para o Modelo I de Cavalcanti Mata & Duarte, e a entropia
para esses modelos diminui com a diminui¢ao de temperatura de 253 K para 123 K.

A entalpia do processo de congelamento da semente de amendoim varia de 6,7 a
1003,37 J mol-1 pelo Modelo de Fourier e de 158,388 a 1239,208 pelo Modelo I de
Cavalcanti Mata & Duarte com a diminui¢ao da temperatura de 253 K para 123 K. Para
a semente de cunhd a entalpia varia de 4366,67 para 5447,49 J mol™! com a diminuigio
das mesma temperaturas, para Modelo de Fourier e de 1880,93 para 2961,75 J mol™! para
o Modelo I de Cavalcanti Mata & Duarte. A semente de sorgo segue 0 mesmo
comportamento das outras sementes onde a entalpia varia de 5570,2 para 6651,0 J mol™!
com a diminui¢do da temperatura para Modelo de Fourier e de 4838,42 para 5919,24
J mol™! para 0 Modelo I de Cavalcanti Mata & Duarte.

A entropia do processo de congelamento da semente de amendoim aumenta de
-246,49 a -240,49 Jmol 'K ™' pelo Modelo de Fourier e de -253,270 a -247,274 Jmol 'K
pelo Modelo I de Cavalcanti Mata & Duarte, com a diminui¢do da temperatura de 253 K
para 123 K. A variacdo da entropia da semente de cunha ocorre de -289,04 para -283,04
Jmol 'K™' com a diminui¢do das mesma temperaturas, para Modelo de Fourier; e de
-275,585 para -269,589 Jmol 'K™' para o Modelo I de Cavalcanti Mata & Duarte. A

semente de sorgo tem o mesmo comportamento onde a entalpia varia de -292,12 para
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-286,12 Jmol 'K™' com a diminui¢do da temperatura para Modelo de Fourier e de
-282,255 para -276,259 Jmol 'K ™' J mol ! para o Modelo I de Cavalcanti Mata & Duarte.

A energia livre de Gibbs diminui de 61,3 para 29,6 kJ mol™' com a diminuigdo
da temperatura de 253 para 123 K para a semente de amendoim utilizando-se o Modelo
de Fourier e de 64,2 para 31,6 kJ mol™! com o Modelo I de Cavalcanti Mata & Duarte
Para o congelamento das sementes do cunha esta variacao da energia livre de Gibbs se da
de 77,5 para 4,03 kJ mol! para o Modelo de Fourier e de 71,6 para 36,1 kJ mol ~! para
o Modelo I de Cavalcanti Mata & Duarte. Na semente de sorgo, a energia livre de Gibbs
diminui de 79,5 para 41,8 kJ mol ! com a diminuicdo da temperatura de 253 para 123
K empregando-se o Modelo de Fourier e de 76,2 para 3,99 kJ mol™! utilizando-se o
Modelo I de Cavalcanti Mata & Duarte

Com relagdo a qualidade fisiolégica das sementes concluiu-se que as sementes
ndo foram afetadas quando criopreservadas por 12 meses a uma temperatura de -150°C e

o tempo armazenabilidade pode ser considerado como indeterminado

5.1 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS.

Como sugestdes para futuras pesquisas, pode-se citar:

v Desenvolver uma plataforma experimental portatil e de baixo custo, com
capacidade simultdnea de até 6 microtermopares, com software
embarcado, com faixa de medicao de temperatura de -150°C a 200°C.

v Estudar a cinética de congelamento das sementes usando a técnica de
elementos finitos considerando a geometria em 3D.

v' Estudar o comportamento da temperatura em pontos distintos das
sementes para analisar o comportamento da temperatura entre camadas, ou
seja, colocar microtermopares em varios pontos dos graos além da parte
central;

v’ Utilizar os dados experimentais para ajustar o modelo numérico de
simulacdo com elementos finitos;

v Estudar fendmenos da cristalizacdo e congelamento da dgua livre para
ajustar melhor ao modelo matemético, além de prever outras etapas do
processo, ou seja, o resfriamento, congelamento e pds-congelamento.

v' Estudar a influéncia do teor de dgua na cinética de congelamento.
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Tabela A1 — Dados experimentais da semente de amendoim

Apéndice A

amendoim I maior Finter Fmenor volume raiOequivalente M€ real  Meaparente
1 14,47 9,03 8,89 608,22 5,26 756,31 461,35
2 14,36 8,45 7,96 505,74 4,94 909,57 554,83
3 14,17 8,05 7,9 471,84 4,83 974,91 594,70
4 15,59 9,12 8,98 668,52 5,42 688,08 419,73
5 15,08 7,96 7,7 483,95 4,87 950,50 579,81
6 14,95 9,01 8,73 615,72 5,28 747,10 455,73
7 15,17 8,07 7,69 492,93 4,90 933,20 569,25
8 15,03 8,83 7,31 507,97 4,95 905,57 552,40
9 14,97 8,32 7,69 501,50 4,93 917,25 559,52
10 14,16 8,068 7,9 472,56 4,83 973,42 593,79
11 14,87 7,73 7,77 467,64 4,82 983,66 600,03
12 14,83 8,02 7,65 476,41 4,85 965,56 588,99
13 14,75 7,73 7,66 457,30 4,78 1005,91 613,60
14 14,92 7,71 7,68 462,58 4,80 994,43 606,60
15 14,77 7,98 7,55 465,94 4,81 987,25 602,22
16 14,82 8,01 7,71 479,22 4,85 959,89 585,54
17 14,87 7,79 7,69 466,42 4,81 986,24 601,61
18 14,72 7,88 7,63 463,40 4,80 992,66 605,52
19 14,81 7,91 7,69 471,69 4,83 975,21 594,88
20 14,88 7,81 7,63 464,28 4,80 990,79 604,38
21 14,63 7,77 7,68 457,12 4,78 1006,31 613,85
22 13,82 7,55 7,41 404,83 4,59 1136,28 693,13
23 12,81 7,89 7,31 386,85 4,52 1189,09 725,34
24 14,92 7,98 7,51 468,18 4,82 982,53 599,34
25 14,87 7,72 7,77 467,03 4,81 984,94 600,81
26 14,83 7,86 7,65 466,90 4,81 985,22 600,98
27 14,75 7,69 7,66 454,93 4,77 1011,14 616,80
28 14,92 7,89 7,68 473,38 4,83 971,74 592,76
29 14,82 8,13 7,55 476,31 4,84 965,77 589,12
30 15,69 8,88 8,48 618,63 5,29 743,58 453,58
31 14,83 8,04 7,65 477,59 4,85 963,16 587,53
32 14,75 7,87 7,66 465,58 4,81 988,01 602,69
33 14,75 7,76 7,66 459,07 4,79 1002,02 611,23
34 14,92 7,85 7,68 470,98 4,83 976,69 595,78
35 14,82 7,13 7,68 424,91 4,66 1082,58 660,37
36 15,05 8,08 7,77 494,73 4,91 929,80 567,18
37 15,03 7,75 7,69 469,01 4,82 980,78 598,28
38 15,75 7,99 7,62 502,09 4,93 916,17 558,86
39 14,88 7,72 6,88 413,82 4,62 1111,60 678,08
40 14,71 7,92 6,81 415,42 4,63 1107,32 675,47
41 14,97 7,73 6,88 416,86 4,63 1103,49 673,13
42 15,12 9,83 9,74 757,99 5,66 606,87 370,19
43 14,93 8,02 7,55 473,35 4,83 971,80 592,80
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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
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89

14,91
13,08
15,71
12,79
13,37
15,13
14,75
12,51
14,53
15,09
15,06
13,86
14,69
12,58
15,86
14,97
15,16
12,54
14,72
12,53
12,98
14,91
13,15
14,85
14,98
13,98
13,47
12,58
12,81
16,01
15,93
12,82
13,06
16,12
13,72
12,98
15,89
13,11
13,87
14,61
15,81
13,49
15,7
14,53
15,3
14,77

7,76
7,91
9,22
7,89
8,08
7,53
7,97
7,73
7,89
7,71
7,89
8,14
8,12
6,91
9,64
7,75
8,83
8,07
7,76
7,96
7,74
6,99
7,67
7,98
8,39
7,85
7,75
6,66
7,86
8,13
9,13
7,78
7,99
9,27

7,9
8,46
7,87
7,71
7,79
9,49
9,25
6,89
9,02
7,88
9,18
7,86

7,52
7,71
9,14
7,8
7,94
7,55
7,96
7,52
7,75
7,8
7,67
7,53
7,62
7,68
9,72
6,13
7,51
7,8
7,64
7,76
7,85
7,13
8,08
7,69
8,09
7,89
7,98
6,85
7,72
7,98
8,75
7,53
7,63
9,09
7,7
7,76
7,79
6,16
6,89
8,96
8,72
7,97
8,83
7,56
9,91
7,65

455,57
417,67
693,19
412,14
449,12
450,38
489,96
380,76
465,20
475,16
477,20
444,82
475,92
349,56
778,12
372,38
526,38
413,30
456,94
405,25
412,94
389,08
426,71
477,15
532,38
453,37
436,19
300,50
406,99
543,86
666,34
393,24
416,88
711,23
436,99
446,18
510,08
326,01
389,79
650,47
667,71
387,87
654,74
453,22
728,80
465,01

4,77
4,64
5,49
4,62
4,75
4,76
4,89
4,50
4,81
4,84
4,85
4,74
4,84
4,37
5,71
4,46
5,01
4,62
4,78
4,59
4,62
4,53
4,67
4,85
5,03
4,77
4,70
4,16
4,60
5,06
5,42
4,54
4,63
5,54
4,71
4,74
4,96
4,27
4,53
5,37
5,42
4,52
5,39
4,77
5,58
4,81

Apéndice A

1009,72
1101,34
663,60
1116,13
1024,22
1021,36
938,85
1208,10
988,81
968,10
963,96
1034,13
966,55
1315,95
591,17
1235,31
873,89
1112,99
1006,69
1135,10
1113,97
1182,26
1078,02
964,06
864,04
1014,62
1054,60
1530,78
1130,24
845,81
690,34
1169,76
1103,43
646,77
1052,66
1030,98
901,82
1410,98
1180,12
707,19
688,92
1185,96
702,57
1014,95
631,18
989,22

615,93
671,81
404,79
680,84
624,78
623,03
572,70
736,94
603,18
590,54
588,02
630,82
589,60
802,73
360,61
753,54
533,07
678,93
614,08
692,41
679,52
721,18
657,59
588,07
527,07
618,92
643,30
933,78
689,44
515,94
421,11
713,55
673,09
394,53
642,12
628,90
550,11
860,70
719,87
431,38
420,24
723,43
428,57
619,12
385,02
603,43
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Apéndice A

90 15,81 9,25 9,06 693,75 5,49 663,07 404,47
91 13,89 7,98 7,89 457,91 4,78 1004,56 612,78
92 13,12 7,73 7,78 413,14 4,62 1113,44 679,20
93 15,58 9,27 9,16 692,70 5,49 664,07 405,08
94 15,59 8,72 8,65 615,71 5,28 747,10 455,73
95 15,69 7,72 7,55 478,84 4,85 960,66 586,00
96 14,96 7,13 7,38 412,17 4,62 1116,04 680,79
97 14,8 7,76 7,58 455,82 4,77 1009,17 615,60
98 13,54 8,86 8,76 550,25 5,08 835,99 509,95
99 13,87 8,06 7,99 467,69 4,82 983,56 599,97
100 13,84 7,76 6,39 359,33 4,41 1280,15 780,89
Media 14,53 8,08 7,83 485,89 4,86 978,53 596,91
DP 0,94 0,60 0,66 95,46 0,30 169,46 103,37
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Tabela A2 — Dados experimentais da semente de cunha

Apéndice A

cunhi I maior lintermedisrio  menor volume  Raio equivatente ~ Me€rea  Meaparente
1 5,41 4,31 3,17 38,70 2,10 1240,25 453,79
2 5,48 4,01 3,07 35,32 2,04 1358,87 545,74
3 5,86 4,2 2,98 38,40 2,09 1249,91 584,95
4 5,22 3,86 3,07 32,39 1,98 1481,99 412,85
5 5,45 4,38 3,23 40,37 2,13 1188,96 570,30
6 6,28 3,81 3,05 38,21 2,09 1256,20 448,26
7 5,46 4,31 3,18 39,18 2,11 1225,02 559,92
8 6,15 4,35 2,9 40,62 2,13 1181,62 543,34
9 5,75 4,09 2,96 36,45 2,06 1316,92 550,35
10 6,14 4,31 2,89 40,04 2,12 1198,67 584,05
11 5,47 4,02 3,08 35,46 2,04 1353,56 590,20
12 5,78 4,13 2,99 37,37 2,07 1284,38 579,34
13 5,89 4,33 2,81 37,52 2,08 1279,18 603,54
14 5,86 4,26 2,61 34,12 2,01 1407,00 596,66
15 5,56 4,32 1,99 25,03 1,81 1917,92 592,35
16 6,41 3,81 2,94 37,59 2,08 1276,77 575,94
17 5,76 4,11 2,98 36,94 2,07 1299,45 591,75
18 5,52 4,19 2,86 34,64 2,02 1385,87 595,59
19 5,86 4,2 2,99 38,53 2,10 1245,73 585,13
20 6,04 3,96 2,72 34,06 2,01 1409,10 594,47
21 5,29 4,21 2,91 33,93 2,01 1414,53 603,79
22 5,59 3,65 2,72 29,06 1,91 1651,84 681,77
23 5,54 4,29 2,01 25,01 1,81 1919,02 713,45
24 5,51 4,18 2,85 34,37 2,02 1396,59 589,52
25 5,58 3,62 2,71 28,66 1,90 1674,67 590,96
26 5,31 4,22 2,93 34,38 2,02 1396,26 591,13
27 5,61 3,66 2,73 29,35 1,91 1635,44 606,68
28 5,94 4,11 2,45 31,32 1,96 1532,67 583,05
29 6,13 4,35 2,39 33,37 2,00 1438,45 579,46
30 6,25 4,37 2,82 40,33 2,13 1190,23 446,15
31 53 3,82 3,05 32,33 1,98 1484,58 577,90
32 5,93 4,28 2,93 38,94 2,10 1232,75 592,81
33 5,06 3,66 3 29,09 1,91 1650,02 601,21
34 5,86 4,4 4,33 58,46 2,41 821,11 586,02
35 6,28 3,81 3,05 38,21 2,09 1256,20 649,55
36 5,17 3,6 3,3 32,16 1,97 1492,57 557,88
37 6,09 4,22 2,76 37,14 2,07 1292,42 588,47
38 5,45 4,2 2,93 35,12 2,03 1366,87 549,70
39 6,28 4,21 2,46 34,05 2,01 1409,50 666,96
40 6,12 4,32 2,37 32,81 1,99 1463,05 664,39
41 6,29 4,23 2,47 34,41 2,02 1394,93 662,09
42 6,26 4,38 2,82 40,49 2,13 1185,62 364,12
43 5,92 4,27 2,93 38,78 2,10 1237,73 583,08
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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
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89

6,12
5,48
5,46
5,91
5,28
5,46
5,62
5,67
5,27
5,41
5,66
5,58
5,46
6,1
6,23
5,62
5,2
5,61
5,42
6,21
5,63
5,59
5,65
5,89
5,36
5,81
6,19
5,68
5,77
5,82
5,69
5,94
5,75
5,86
6,41
5,81
6,41
5,35
5,79
5,76
5,73
6,11
6,28
6,13
5,61
5,58

4,23
4,02
4,39
4,35
4,9

4,23
3,66
4,33
3,98
4,22
4,19
4,21
4,24
4,19
4,23
3,9

4,15
3,64
4,23
4,24
3,81
4,2

4,01
4,45
4,06
3,92
4,16
4,07
4,41
3,98
4,25
4,34
4,03
4,06
4,16
3,91
4,12
4,06
3,88
4,39
4,01
4,24
4,21
4,23
3,65
4,22

2,78
3,08
3,25
2,83
2,88
2,94
2,74
3,15
3,86
2,96
2,63
2,83
2,79
2,87
3,12
2,75
2,69
2,72
2,97
3,13
2,75
2,84
2,76
3,19
2,26
2,85
2,37
3,11
2,72
2,96
2,28
2,98
3,06
2,48
2,96
2,83
2,93
2,24
2,83
2,71
3,05
2,78
2,45
2,79
2,73
2,86

37,68
35,53
40,79
38,09
39,01
35,55
29,51
40,49
42,39
35,38
32,66
34,81
33,82
38,41
43,05
31,56
30,40
29,08
35,65
43,15
30,89
34,91
32,74
43,78
25,75
33,99
31,95
37,64
36,24
35,90
28,87
40,22
37,13
30,89
41,33
33,66
40,52
25,48
33,29
35,88
36,69
37,71
33,92
37,88
29,27
35,26

2,08
2,04
2,14
2,09
2,10
2,04
1,92
2,13
2,16
2,04
1,98
2,03
2,01
2,09
2,17
1,96
1,94
191
2,04
2,18
1,95
2,03
1,98
2,19
1,83
2,01
1,97
2,08
2,05
2,05
1,90
2,13
2,07
1,95
2,14
2,00
2,13
1,83
2,00
2,05
2,06
2,08
2,01
2,08
191
2,03
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1273,81
1351,09
1176,80
1260,02
1230,32
1350,09
1626,57
1185,39
1132,30
1356,56
1469,79
1378,92
1419,32
1249,73
1114,96
1520,93
1579,20
1650,47
1346,31
1112,35
1554,09
1374,87
1466,02
1096,42
1863,98
1412,32
1502,14
1275,08
1324,52
1337,04
1662,67
1193,30
1292,85
1553,70
1161,44
1425,94
1184,73
1884,14
1441,93
1337,78
1308,11
1272,89
1415,25
1267,17
1639,92
1361,22

605,83
660,80
398,16
669,68
614,53
612,81
563,31
724,86
593,29
580,86
578,38
620,48
579,93
789,57
354,70
741,18
524,34
667,80
604,01
681,06
668,38
709,36
646,81
578,43
518,43
608,77
632,76
918,47
678,14
507,49
414,20
701,85
662,06
388,06
631,59
618,59
541,09
846,59
708,07
424,31
413,35
711,57
421,54
608,97
378,71
593,53
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Apéndice A

90 5,42 4,23 2,98 35,77 2,04 1341,79 397,84
91 5,59 4,25 2,84 35,33 2,04 1358,70 602,74
92 5,36 4,06 2,27 25,87 1,83 1855,77 668,06
93 5,72 4,38 2,85 37,39 2,07 1283,89 398,44
94 6,09 4,59 3,12 45,67 2,22 1051,13 448,26
95 6,39 4,1 3,25 44,58 2,20 1076,65 576,40
96 6,28 3,8 3,06 38,24 2,09 1255,38 669,63
97 5,76 4,12 2,99 37,15 2,07 1291,96 605,50
98 5,86 4,23 2,98 38,68 2,10 1241,04 501,59
99 5,88 4,32 2,79 37,11 2,07 1293,53 590,13
100 5,89 4,36 2,84 38,19 2,09 1256,96 768,09
MEDIA 5,77 4,14 2,86 35,76 2,04 1367,96 587,12
DP 0,33 0,23 0,32 4,94 0,09 192,58 101,67
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Tabela A3 — Dados experimentais da semente de sorgo

Apéndice A

Sorgo I maior l intermedigrio  Tmenor Volume Raio equivalente M€ real  Meaparente
1 4,17 3,18 2,58 17,91 1,62 1339,77 777,06
2 4,18 3,21 2,63 18,48 1,64 129890 753,36
3 4,19 3,17 2,66 18,50 1,64 1297,35 752,46
4 3,99 3,63 2,145 16,27 1,57 1475,38 855,72
5 4,03 3,27 2,32 16,01 1,56 1499,24 869,56
6 4,14 3,49 2,39 18,08 1,63 1327,36 769,87
7 4,15 3,23 2,38 16,70 1,59 1436,76 833,32
8 4,18 3,95 2,18 18,85 1,65 1273,45 738,60
9 3,98 3,29 2,18 14,95 1,53 1605,74 931,33
10 4,08 3,49 3,45 25,72 1,83 933,05 541,17
11 3,99 3,29 1,99 13,68 1,48 1754,65 1017,70
12 4,23 3,39 1,8 13,51 1,48 1775,82 1029,98
13 4,16 3,57 2,21 17,19 1,60 1396,55 810,00
14 4,61 4,08 2,35 23,14 1,77 1037,01 601,47
15 4,42 3,35 2,27 17,60 1,61 1363,70 790,95
16 4,24 3,62 2,14 17,20 1,60 1395,48 809,38
17 4,39 3,36 1,92 14,83 1,52 1618,48 938,72
18 3,99 3,63 2,145 16,27 1,57 1475,38 855,72
19 3,89 3,63 1,95 14,42 1,51 1664,64 965,49
20 3,7 3,5 2,33 15,80 1,56 1519,10 881,08
21 3,67 3,13 2,01 12,09 1,42 1985,20 1151,42
22 4,23 3,25 2,43 17,49 1,61 1372,09 795,81
23 3,65 3,19 2,18 13,29 1,47 1805,81 1047,37
24 4,55 3,52 2,13 17,86 1,62 1343,62 779,30
25 4,39 3,76 2,23 19,27 1,66 1245,24 722,24
26 4,28 3,61 2,25 18,20 1,63 1318,49 764,73
27 4,19 3,71 2,12 17,26 1,60 1390,87 806,71
28 4,48 3,46 2,23 18,10 1,63 1326,03 769,10
29 4,09 3,47 2,18 16,20 1,57 1481,50 859,27
30 4,37 3,59 2,159 17,73 1,62 1353,27 784,89
31 4,29 3,02 2,01 13,64 1,48 1760,16  1020,89
32 4,18 3,24 2,369 16,80 1,59 1428,65 828,62
33 4,09 3,57 2,12 16,21 1,57 1480,76 858,84
34 4,28 3,39 2,25 17,09 1,60 1404,06 814,35
35 3,61 3,19 1,99 12,00 1,42 2000,14 1160,08
36 4,36 3,69 2,36 19,88 1,68 1207,22 700,19
37 3,89 3,63 1,96 14,49 1,51 1656,15 960,57
38 3,88 3,65 2,01 14,90 1,53 1610,24 933,94
39 4,29 3,62 2,27 18,46 1,64 1300,23 754,13
40 4,38 3,57 2,18 17,85 1,62 1344,66 779,90
41 4,11 3,56 2,09 16,01 1,56 1498,90 869,36
42 4,41 3,81 2,25 19,79 1,68 1212,45 703,22
43 4,37 3,71 2,37 20,12 1,69 1192,91 691,89
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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
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89

4,18
4,26
3,72
4,59
3,98
4,21
4,31
3,89
3,68
4,11
4,21
3,97
4,21
3,98
4,61
4,62
3,87
3,88
4,53
4,27
3,93
4,07
3,95
3,63
4,08
4,39
3,62
3,44
4,19
3,64
4,22
3,96
3,87
4,12
4,09
4,42
4,38
4,27
3,45
4,19
4,22
4,29
4,58
3,98
3,46
4,18

3,18
3,41
3,52
4,01
3,65
3,29
3,72
3,41
3,61
3,51
3,39
3,67
3,17
3,31
4,11
4,12
3,49
3,52
3,47
2,64
3,37
3,41
3,13
3,22
3,39
4,36
3,14
3,24
3,16
3,31
3,18
3,66
3,53
3,58
3,42
3,81
4,35
3,61
3,23
3,24
3,26
3,63
4,01
3,63
3,22
3,24

2,59
1,99
2,29
2,38
2,16
2,42
2,14
2,27
2,07
2,28
2,26
2,31
2,65
2,19
2,37
2,39
2,28
2,29
1,9
2,1
2,03
2,51
1,96
2,07
1,96
2,18
1,95
2,25
3,07
1,81
2,67
2,32
2,31
2,01
2,53
2,27
2,19
2,28
2,38
2,25
2,44
2,27
2,39
2,14
2,39
2,369

18,03
15,14
15,70
22,94
16,43
17,55
17,97
15,77
14,40
17,22
16,89
17,62
18,52
15,11
23,51
23,82
16,12
16,38
15,64
12,40
14,08
18,24
12,69
12,67
14,19
21,85
11,61
13,13
21,28
11,42
18,76
17,61
16,52
15,52
18,53
20,02
21,85
18,40
13,89
15,99
17,58
18,51
22,98
16,19
13,94
16,80

1,63
1,53
1,55
1,76
1,58
1,61
1,62
1,56
1,51
1,60
1,59
1,61
1,64
1,53
1,78
1,78
1,57
1,58
1,55
1,44
1,50
1,63
1,45
1,45
1,50
1,73
1,40
1,46
1,72
1,40
1,65
1,61
1,58
1,55
1,64
1,68
1,73
1,64
1,49
1,56
1,61
1,64
1,76
1,57
1,49
1,59
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1331,40
1585,60
1528,59
1046,35
1460,77
1367,47
1335,91
1522,24
1666,81
1393,57
1421,09
1361,89
1296,06
1588,75
1020,75
1007,57
1488,47
1465,55
1534,72
1936,25
1704,88
1315,80
1891,53
1894,43
1690,81
1098,51
2067,94
1827,79
1127,64
2101,86
1279,27
1363,16
1452,49
1546,09
1295,21
1199,05
1098,51
1304,19
1728,28
1500,62
1365,50
1296,65
1044,25
1482,55
1721,40
1428,65

772,21
919,65
886,58
606,88
847,25
793,13
774,83
882,90
966,75
808,27
824,23
789,90
751,71
921,48
592,04
584,39
863,31
850,02
890,14
1123,02
988,83
763,16
1097,09
1098,77
980,67
637,14
1199,41
1060,12
654,03
1219,08
741,97
790,63
842,45
896,73
751,22
695,45
637,14
756,43
1002,40
870,36
791,99
752,06
605,66
859,88
998,41
828,62
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Apéndice A

90 3,45 3,25 2,36 13,86 1,49 1732,20 1004,67
91 4,29 3,68 2,29 18,93 1,65 1267,86 735,36
92 4,19 3,26 2,32 16,59 1,58 1446,41 838,92
93 4,42 3,79 2,28 20,00 1,68 1200,09 696,05
94 3,71 3,55 2,34 16,14 1,57 1487,28 862,62
95 3,46 3,22 2,26 13,18 1,47 1820,42 1055,84
96 3,87 3,52 2,32 16,55 1,58 1450,34 841,20
97 4,17 3,26 2,35 16,73 1,59 1434,80 832,18
98 3,86 3,48 2,24 15,75 1,56 1523,34 883,54
99 3,64 3,29 2,09 13,11 1,46 1831,34 1062,17
100 4,16 3,18 2,59 17,94 1,62 1337,80 775,92
MEDIA 4,10 3,48 2,26 16,90 1,59 1459,25 846,37
DV 0,29 0,28 0,23 2,83 0,09 242,67 140,75
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