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ANGILELLI, Karina Gomes. Difusao multicomponente no processo de
desidratacao osmotica de pedacos de melao: Influéncia do coeficiente de
pelicula. 2012. 48f. Dissertagcdo (Mestrado em Quimica) — Departamento de
Quimica, Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2012.

RESUMO

Uma das principais causas da deterioracdo de alimentos frescos é a
quantidade de agua livre presente nos mesmos. A desidratacdo osmotica é
uma alternativa para disponibiliza-los por um periodo mais longo de tempo, e
consiste em submeter o alimento sélido a solucbes aquosas de alta pressao
osmdtica para promover a diminuicdo da atividade da agua no alimento. A
modelagem da perda de dgua e o ganho de acgucares, durante o processo de
desidratacdo, € de grande utilidade, pois pode ser utilizada como técnica
preditiva das condi¢des de operagcédo e do tempo de duracdo do processo. As
transferéncias de sacarose e fruto-oligossacarideos (FOS) para pedacos de
meldo e de agua para a solugdo osmética, foram modeladas com base na 22
Lei generalizada de Fick para difusdo simultdnea e resolvida por meio do
método de elementos finitos utilizando o software COMSOL Multiphysics 3.2.
Os coeficientes de difusao principais e cruzados, o coeficiente de transferéncia
de massa e o numero de Biot foram determinados, com a aplicagdo do método
de otimizagdo simplex, por meio da minimizagdo dos erros percentuais. Os
valores dos erros entre os dados experimentais e simulados foram de 3,50%
para a sacarose, 1,17% para a agua e 11,24% para o FOS, e o numero de Biot
otimizado foi 14,87, que indica a influéncia do filme formado na interface
fruta/solucdo na difusdo multicomponente. O resultado da simulacao
apresentou um bom ajustamento aos valores experimentais validando a
capacidade preditiva do modelo empregado. O sistema desenvolvido para
simular a difusdo da agua e dos solutos permitira o controle e a modulagéao do
conteudo de agucar e FOS nos pedacgos de melao.

Palavras-chave: Desidratacdo osmética, Otimizacdo, Biot, Melao, Fruto-
oligossacarideos.
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ABSTRACT

A main cause of the deterioration of fresh food is the amount of free water
present therein. Osmotic dehydration, which is a very useful technique for the
preservation of fruits and vegetables, involves subjecting solid food to aqueous
solutions that have high osmotic pressures to promote the reduction of water’s
activity in the food. The modelling of water loss and the gain of sugars during
the dehydration process is useful because of the possibility of being used as a
technique for predicting the operating conditions and the duration time of the
process. The transfer of sucrose and fructo-oligosaccharides (FOS) to pieces of
melon and water to the osmotic solution were modelled based on the
generalised form of Fick's 2nd Law for simultaneous diffusion and resolved by
the finite element method using the software package COMSOL Multiphysics
3.2. The primary diffusion coefficients, the crossed diffusion coefficients, the
mass transfer coefficient and the Biot number were determined using the
simplex optimisation method by minimising the percentage errors. The errors
between the experimental and simulated values were 3.50% for sucrose, 1.17%
for water and 11.24% for the FOS, and Biot number optimisaded was 14.87,
which indicates the influence of the film interface formed in fruits/solution into
multicomponent diffusion. The result of the simulation exhibited good fits to the
experimental values, which validates the predictive ability of the model. The
developed system for simulating the diffusion of water and solutes will enable
control and modulation of the sugar and FOS content in pieces of melon.

Key words: Osmotic dehydration, Optimisation, Biot, Melon, Fructo-
oligosaccharides.
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1 INTRODUGCAO

O Brasil € um grande produtor de frutas, produtos altamente
pereciveis, ocasionando perdas pds-colheita elevadas, principalmente quando
nao se conta com um sistema de transporte, embalagem e armazenamento
adequados. Por ser um pais tropical, apresenta clima quente e imido na maior
parte de sua extensdo, fator que dificulta ainda mais a preservacao de
alimentos no decorrer da cadeia de distribuicdo. Uma das principais causas da
deterioracdo de alimentos frescos e também conservados é a elevada atividade
de agua dos mesmos. A desidratacdo como método de processamento de
alimentos é uma alternativa para disponibiliza-los por um periodo mais longo de
tempo, agregar valor ao produto e atingir outro tipo de mercado consumidor
(MANNHEIM et al.,1994).

1.1 Desidratacdo Osmotica Em Alimentos

A pesquisa e desenvolvimento de métodos de preservagao de
alimentos concentram-se nos processos durante os quais a estrutura do
produto ndo é alterada e o seu valor nutricional € mantido (FITO et al. 2001). A
aplicacado da desidratacdo osmdtica de frutas e, em menor escala, de vegetais
tem recebido atengao, nos ultimos anos, como uma técnica para a producao de
alimentos de umidade intermediaria ou como um pré-tratamento para outros
processos. Esta técnica pode anteceder o congelamento, liofilizacdo, secagem
a vacuo e secagem a ar, a fim de reduzir o consumo de energia ou danos
causados pelo calor (PONTING, 1973; DIXON; JEN, 1977; HAWKES;
FLINK,1978; NANJUNDASWAMY et al.,1978; SAGAR; SURESH, 2010).

A desidratacdo osmética envolve a imersdao de alimentos,
inteiros ou em pedacos, em solugdes aquosas (sais ou agucares) de alta
concentracdo para promover a reducdo da atividade da agua presente no
alimento. A diferenca de pressao osmética entre os dois meios é a forga-motriz
que resulta na difusdo da agua em direcédo a solucdo (GANJLOO et al., 2012).
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No caso de frutas, vém sendo utilizadas solugcbes de sacarose, com
concentragdes de 50 a 70° Brix (SAGAR; SURESH, 2010).

Neste processo, ha no minimo dois fluxos simultdneos: a
penetracdo dos solutos da solugcdo no material, e o fluxo de agua do material
para a solucdo (YAO; LE MAGUER, 1997). E um processo complexo de
transferéncia de massa contra-corrente entre o tecido vegetal e a solucao
hipertbnica. A influéncia das principais variaveis do processo, tais como:
concentragcdo e composicao da solucao osmotica, temperatura, tempo de
imersao, procedimentos realizados como pré-tratamentos, agitacdo, natureza
do alimento e sua geometria, relacdo de volume entre a solugdo e a amostra,
no mecanismo de transferéncia de massa a na qualidade do produto, tém sido
estudados intensivamente (AKTAS et al., 2006).

Este tipo de desidratacdo tem atraido grande atencéo, devido
as suas vantagens, incluindo a melhor retencao de cor e sabor, a necessidade
de menos energia quando comparado com a secagem com ar quente
convectiva e menores danos térmicos ja que temperaturas mais baixas sao
utilizadas permitindo a retencdo de nutrientes (BCHIR et al, 2012; SAGAR;
SURESH, 2010). Porém, apesar de todas essas vantagens, suas aplicacbes
comerciais ainda sao limitadas (LAZARIDES et al.,, 1995; RAOULT-WACK,
1994).

1.2 DIFUSAO E NUMERO DE BIoT

Varios estudos de difusdo em alimentos, utilizando as leis de
Fick para sistemas binarios e ternarios, vém sendo desenvolvidos como na
desidratacdo osmética de pedacos de carne, de tecidos bioldgicos de plantas,
de abdboras, de tomates, de abacaxis e de cubos de meldao (DIXON; JEN,
1977; TELIS et al., 2004; TELES et al., 2006; BORSATO et al., 2009).

Muitos modelos de perda de agua e ganho de soluto estdo
baseados na hipétese que a transferéncia de massa pode ser descrita pela
equacao de difusdo de Fick (2% lei) em regime nédo estacionario. A equacéo de
Fick estabelece uma relagédo entre o fluxo dos componentes e os gradientes de
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concentragao (GHEZ, 1988; RAOULT-WACK, 1994). Uma grande variedade de
solugdes para a 2° lei de Fick é apresentada por CRANK (1975) e solugdes
analogas, para problemas de transferéncia de calor, que via de regra séo
rapidamente convertidas em solugbes para a 2% lei de Fick, podem ser
encontradas no trabalho de Carslaw e Jaeger (1959). Solucdes particulares
dependem de condigdes iniciais e das condi¢cées de contorno.

De qualquer modo, as idéias e teorias sobre a difusdo estdo
bem estabelecidas (CRANK, 1975; GEANKOPLIS, 1972) e novas aplicacoes
tém possibilitado modelagens de transferéncia de massa em processos
alimentares (ZORRILLA; RUBIOLO, 1994; LOMBARDI; ZARITZKY, 1996;
BORSATO et al., 2011).

Schwartzberg e Chao (1982) estudaram a difusividade de
solutos em sélidos, particularmente em alimentos e géis. Biossolidos
alimentares contém uma matriz insoltvel onde uma solugédo esta ocluida por
onde ocorre, primeiramente, a difusdo. Entretanto, a modelagem mateméatica
da difusdo considera a concentracao do soluto em sélidos homogéneos. Esta
concentragdo geralmente pode ser avaliada através da 2% lei de Fick,
utilizando-se um coeficiente aparente de difusdo do soluto no liquido presente
na matriz. A transferéncia de substancia da superficie para o centro de um
alimento sélido, com estrutura celular, pode ser acompanhada tanto no espaco
extracelular como pelo intercambio através da parede e membrana celulares
(LE MAGUER, 2003).

Na desidratacdo osmdtica ocorre a transferéncia de soluto para
dentro e uma migragdo de agua para fora da matriz sélida. Quando um fluido
estda em contato com uma superficie sélida forma-se um filme na interface entre
os dois meios. Se entre a superficie e o fluido existe uma transferéncia de
massa, o fluxo tem que atravessar a camada estacionaria que atua como uma
resisténcia (SCHWARTZBERG; CHAO, 1982, CHIRALT; FITO, 2003).

Portanto, este processo de desidratacdo pode ser composto
por uma série de mecanismos de transferéncia de massa sendo necessario
levar em consideragdo as resisténcias a difusividade massica, tanto interna
quanto externa. Tais hipbteses, comumente empregadas, sao quantificadas
pelo nimero de Biot de massa (SCHWARTZBERG; CHAO, 1982). De acordo
com estes autores, valores elevados do numero de Biot (maiores que 200)
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indicam que a resisténcia interna é limitante e, a medida que este valor diminui,
aumenta a resisténcia externa evidenciando uma interferéncia da camada mais
préxima de solucao no processo de difusdo (SCHWARTZBERG; CHAO, 1982;
RAKOTONDRAMASY-RABESIAKAA et al., 2010).

1.3 METODO DE ELEMENTOS FINITOS (MEF)

Com a disponibilidade de computadores com processadores de
alta velocidade os pesquisadores e projetistas tém a oportunidade de simular
um processo na sua forma mais proxima da realidade. O conjunto de técnicas
numeéricas atualmente empregado é o de elementos finitos.

As principais vantagens do método de elementos finitos séo:

e A variacdo espacial das propriedades materiais pode ser
manipulada com relativa facilidade;

e Regibdes irregulares podem ser modeladas com grande
precisao;

e (O método € o mais indicado para problemas nao lineares;

e As dimensbGes dos elementos podem ser facilmente
alteradas;

e A interpolacdo espacial € muito mais realista e o0s
problemas com as mais diversas condi¢cées de contorno
podem ser facilmente trabalhados (PURI;
ANANTHESWARAN, 1993).

Varios autores investigaram a transferéncia de calor e/ou
massa em alimentos aplicando a formulacdo de elementos finitos (ZANGH et
al., 1984; LOMAURO; BAKSHI, 1985; CHANDRA; SINGH, 1995). O método de
elementos finitos (MEF) € um conjunto de técnicas eficientes que obtém
solucdes numéricas de equacodes diferenciais. O MEF pode ser aplicado para
se obter solucdes para equacdes que aparecem nos mais variados campos das
ciéncias e em particular nos problemas de engenharia, fisica e quimica
(CHUNG, 1978; ZIENKIEWICZ; MORGAN, 1983). O método é geral, no que diz
respeito a geometria e as propriedades dos materiais. Corpos mais complexos
e irregulares, compostos por diferentes materiais sao facilmente representados,
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pois formas irregulares podem ser aproximadas em razdo de cada elemento
poder ser diferente (CHUNG, 1978).

A confiabilidade da solugcdo obtida usando o MEF esta
diretamente relacionada com a discretizacdo do modelo, que deve representar
o problema fisico considerado (LYRA, 1993).

A discretizacdo pode ser realizada através da particdo do
dominio Q em subdominios denominados elementos finitos e, em cada
elemento finito, as variaveis do problema sao interpoladas localmente. A
interpolagao global sera formada por sobreposicao dos elementos, resultando,
no caso, um sistema de equagdes diferenciais ordinarias (LYRA, 1993). A
Figura 1 mostra um exemplo de discretizacdo de um dominio, para uso do
MEF.

No6

Face

Figura 1. Discretizacdo de um dominio em sub-elementos tetraédricos que
formam uma malha.

A solucdo desse sistema, ap6s a insercao das condi¢des de
contorno, é obtida por um processo implicito de diferencas finitas e fornece os
valores das concentragdes nos nds dos elementos. Por interpolacao local é
possivel determinar os perfis de concentracdo em qualquer parte (ponto) do
sélido em qualquer tempo (CHUNG, 1978).

O uso de softwares que se baseiam nesta ferramenta é feito
por profissionais das mais diversas areas, que incluem construcao civil,

producdo de biomateriais, mecanismos hidraulicos entre outros. O COMSOL
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Multihpysics® é um programa que aplica o MEF para resolver questdes em uma
vasta area de abrangéncia, solucionando os sistemas com rapidez.

Para auxiliar na modelagem dos processos de difusdo tém sido
aplicados métodos de otimizacédo, que sao processos de ajuste para os fatores
que os influenciam na tentativa de produzir a melhor resposta (BORSATO et al,
2011).

1.4 OTIMIZACAO SIMPLEX

Os métodos de otimizagao, segundo Burton e Nickless (1987),
surgiram com a necessidade de se descrever em termos matematicos ou
regras a complexidade dos sistemas que ocorrem na pratica. Muitos desses
processos praticos sao influenciados por mais de um fator e tenta-se buscar
uma combinagao de fatores que otimize o sistema ou conduza a uma melhor
resposta (MORGAN et al., 1990). Porém o sucesso de um método de
otimizagdo depende da sua eficacia para encontrar o 6timo corretamente
(HEDLUND; GUSTAVSSON, 1999). Os processos de otimizacao sao divididos
em etapas, caracterizadas por decisées sobre a fungdo a ser observada, pela
determinacao dos fatores que influenciam significativamente a resposta e, por
fim, pela otimizacdo propriamente dita das variaveis selecionadas (EIRAS;
ANDRADE, 1996).

O desenvolvimento de novos produtos, além de consideragdes
técnicas, legais e mercadoldgicas, requer também processos de otimizacao
que possam buscar melhores condi¢coes de processamento e formulacao, com
alta qualidade e baixo custo. No decorrer dos anos, varios métodos de
otimizacao foram desenvolvidos (EIRAS; ANDRADE, 1996).

Uma proposta inovadora, conhecida por simplex, foi
apresentada por Spendley et al. (1962). O simplex € uma figura regular que se
desloca sobre uma superficie, de modo a evitar regides de resposta nao
satisfatoria. No espagco n-dimensional o simplex € um poliedro com faces
planas contendo n+1 vértices, onde n € o nUmero de variaveis, continuas ou

discretas, independentes (Figura 2).



17

(a)
(b)

Figura 2. Interpretagcdo geométrica do simplex (a) para duas variaveis e (b)
para trés variaveis.

O método é um procedimento recorrente, que tende a levar o
simplex a um valor étimo através da reflexao de pontos especificos. Uma vez
nas vizinhangas do 6timo, o simplex pode sofrer contragdo com o objetivo de
determinar uma posicao mais precisa (BEVERIDGE; SCHECHTER, 1987). O
simplex é de facil implantacao nos processos automatizados. Sua aplicacao é
relativamente facil e rapida, e permite, com boa margem de seguranca,
localizar a regidao 6tima, apesar de nao oferecer informacdes claras com
respeito ao comportamento das variaveis (EIRAS; ANDRADE, 1996). Segundo
Nakai et al. (1984), a otimizacdo simplex é um procedimento automatizavel
para planejamentos experimentais sequenciais. Uma vez estabelecidos os
pardmetros para a condicao inicial, novas seqliéncias experimentais sao
sugeridas pelo algoritmo. Assim, todos os experimentos podem ser orientados
automaticamente em dire¢cdo ao 6timo.

Uma variacao do método de otimizagdo Simplex, denominada Simplex
Super Modificado, é apresentada com detalhes em Bona et al. (2000).

1.5 FRUTO-OLIGOSSACARIDEOS

Comumente, a desidratacdo osmdtica é realizada utilizando-se
apenas sacarose como agente desidratante, contudo, em resposta a grande

demanda dos consumidores por alimentos mais saudaveis (alimentos
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funcionais) e de menor valor calérico, um grande numero de adocgantes
alternativos tém surgido desde os anos 80, e grande parte deles sao
oligossacarideos. Os fruto-oligossacarideos (FOS) se destacam, e sao
importantes principalmente por suas propriedades funcionais, mais do que pela
sua dogura (PASSOS; PARK, 2003).

Este grupo de acucares pode ser facilmente obtido pela
hidrélise da inulina, presente naturalmente na chicéria entre outros vegetais, ou
por fermentagdo microbiana. A sua ingestdo atribuem-se diversos efeitos
benéficos a saude, como por exemplo, prevengao de caries dentarias, redugao
nos niveis séricos de colesterol total e lipideos e estimulo do crescimento de
bifidobactérias no trato digestivo (PASSOS; PARK, 2003).

Os fruto-oligossacarideos (FOS) sao oligbmeros de frutose
contendo de 2 a 10 mondémeros na cadeia. Os trés fruto-oligossacarideos mais
comuns sédo a 1 - cestose, nistose e frutofuranosil nistose, contendo 2, 3 e 4

mondémeros de frutose respectivamente (Figura 3).
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Figura 3. Estrutura quimica dos principais frutooligossacarideos: (A) 1-cestose,
(B) nistose e (C) frutofuranosil nistose (PASSOS; PARK, 2003).
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Existem varios estudos que comprovam os efeitos benéficos da
ingestdo de FOS. Esses agucares ndo convencionais foram classificados como
auxiliares do trato intestinal, pois eles melhoram o metabolismo
de Bifidobacteria e diminuem o pH do intestino grosso, destruindo bactérias
putrefativas (HARTEMINK et al., 1997). O estimulo ao crescimento de
probidticos, principalmente Bifidus e Acidophillus, que ocorre ao mesmo tempo
que inibicdo do crescimento de microrganismos patogénicos, como Escherichia
coli e Clostridium perfringens, levam a um equilibrio da microbiota, promovendo
uma série de beneficios ao organismo (YAMASHITA et al., 1984; SPIEGEL et
al., 1994). Entretanto, as doses de ingestdo diaria de FOS devem ser bem
observadas para evitar desconfortos intestinais, uma vez que a ingestao
exagerada desse acglcar esta associada a ocorréncia de flatuléncias (PASSOS;
PARK, 2003).

Oligofrutoses e inulina tém sido incoporados a diversos tipos de
alimentos, principalmente em produtos de panificacdo de baixa caloria, por

melhorar os aspectos sensoriais e reoldgicos (SILVA, 2008).

1.6 JUSTIFICATIVA

No Brasil, existe uma grande variedade de frutas, entre elas o
meldo que apresenta sabor atrativo e alto teor de agua. No norte do estado do
Parana, vém sendo cultivadas variedades de meldes de alto valor comercial
principalmente por seu sabor diferenciado.

A proposta de realizar a desidratagdo osmética é uma
alternativa de destinacao as frutas que saem do campo com maior grau de
amadurecimento e que se deteriorariam antes de chegar a mesa do
consumidor. A partir deste processo pode-se gerar um novo produto cuja
comercializacao representaria menores prejuizos a cadeia de distribuicao da
fruta (TELES et al., 2006).

Visando ainda atender a demanda do consumidor por produtos
mais saudaveis, seria interessante agregar um alimento pré-biético, no caso os

fruto-oligossacarideos, ao novo produto gerado, que poderia ter a alegacao de
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propriedade funcional, de acordo com a legislagao brasileira de alimentos da
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (TELES et al., 2006).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a difusdo multicomponente que ocorre durante a
desidratacdo de pedacos de melao (Cucumis melo L.), utilizando uma solucao

de alta pressao osmética composta por fruto-oligossacarideos e sacarose.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar a modelagem matematica da difusédo
multicomponente durante a desidratacao osmaética em pedacos de melao;

e Aplicar o Método de Elementos Finitos para simulacdo do
processo de difuséo;

e Validar as respostas obtidas por simulacdo através de
comparacao com dados experimentais;

e Calcular o numero de Biot e o coeficiente de transferéncia
de massa no filme formado sobre a superficie da fruta;

e Incorporar um componente funcional ao alimento,
reduzindo os teores de sacarose agregados a fruta, por meio de um

procedimento simples e pouco oneroso.



22

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARO DOs PEDACOS DE MELAO.

Os meldes, produzidos em Assai-PR, foram descascados e
cortados em fatias, na regido central, onde o diametro e o teor de acucar nao
variam de maneira consideravel. Este procedimento foi realizado para que se
obtivessem unidades com maior semelhanca possivel. Posteriormente, para
melhor aproveitamento, foram cortados troncos de piramide de base retangular,
com volume médio igual a 4,19 x 10° m®. E, assim que cortados, os pedacos
de fruta foram imediatamente imersos na solucdo osmdtica, para que nao

perdessem agua antes de se iniciar o processo de desidratacdo osmotica.

3.2 PREPARO DA SOLUGAO OSMOTICA.

A solucao osmética foi preparada com concentracdo de 60
°Brix composto por 42% de sacarose comercial e 18% de FOS OrafatiP95
Beneo. As concentragdes de cada agucar foram determinadas a partir de testes
preliminares e levaram em consideragdo as solubilidades e as quantidades
maximas e minimas de insercao do FOS em alimentos (BORSATO, 2011).

Como a solucdo aquosa apresentou densidade maior que os
pedacos de meldo, foi utilizado um suporte reticulado de polietileno para
garantir que as amostras permanecessem imersas durante todo o processo de
desidratacdo permitindo, com isso, manter as mesmas condi¢cées de contorno
em todas as faces.

O estudo da desidratacdo osmotica foi feito em solugao
estatica com densidade de 1,23 g cm™, pH em torno de 7 e viscosidade de 71,8
mPa.s, em recipiente fechado para evitar a evaporacdo, mantida sob
refrigeracdo para a manutencdo da temperatura de 20 +1°C durante todo o

processo.
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A proporgéao fruta:solugdo, durante a imersao, foi de 1:25 para
garantir que a concentracdo da solugdo osmotica permanecesse constante ao
longo do processo, mesmo frente a saida de agua oriunda da fruta.

O teor de acucares (Brix) da solucao foi medido no inicio do
processo e periodicamente durante o tempo de imersao, para se confirmar que

a concentracdo permanecia inalterada.

3.3 AMOSTRAGEM.

As amostras dos troncos de pirdmides de meldes foram
coletadas (em triplicatas), nos seguintes tempos: 1, 3, 5, 7, 10, 13, 15, 18, 21,
25 e 28 horas de imersao. Além disso, foram coletadas amostras de melao
antes de serem colocadas na solucdo para que se quantificassem os agucares
e agua originalmente presentes na fruta.

Todas as amostras foram medidas e pesadas apds serem
coletadas, as dimensbdes médias dos pedacos de meldo foram, posteriormente,
utilizadas durante a simulacao do processo.

Assim que coletadas, pesadas e medidas, 1 g seguiu para
extracdo e posterior analise de fruto-oligossacarideos, e o restante era
novamente pesado sendo encaminhado para a analise de umidade.

3.4 ANALISES FISICO-QUIMICAS.

A umidade foi determinada através de secagem em estufa a
105°C até peso constante (RICHARDSON, 1985; AOAC, 1984), com a amostra
recém retirada da solugdo osmética.

Para a analise do teor total de acucares dissolvidos, ou Brix, foi
utilizado refratdmetro Abbe tipo WYA modelo 2WA-J (BORSATO et al., 2009).
A cada amostra coletada, uma pequena gota era extraida e imediatamente
analisada.
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3.5 QUANTIFICACAO DE FRUTO-OLIGOSSACARIDEOS.

Para a quantificacao de fruto-oligossacarideos foi utilizado o kit
enzimatico Megazyme (Método AOAC 999.03/ Método AACC 32.32) contendo
sacarase, frutanase, amostra controle de frutanas, amostra controle de
sacarose e solucao padrao de D-frutose (AOAC, 1984).

As amostras para essa analise foram obtidas a partir da
extracdo a quente de 1 g da fruta desidratada. A temperatura e agitacao foram
mantidas por 15 min, para que os fruto-oligossacarideos fossem totalmente
extraidos.

Apos o resfriamento, as amostras foram filtradas e o volume
normalizado para 100 mL. Este material foi processado com os reagentes do kit
enzimatico e as absorvancias medidas em 410 nm. Uma tabela contida no
proprio kit foi utilizada para converter os valores obtidos em concentragdo de
fruto-oligossacarideos.

Dos teores de agucares totais foram descontados os valores

correspondentes a concentracdo de FOS em cada amostra.

3.6 FORMULAGAO EM ELEMENTOS FINITOS (MEF).

Com o intuito de simplificar a modelagem do processo a partir
da formulacao por elementos finitos algumas consideracbes foram propostas.
A primeira delas é a de que a difusdo do soluto ocorreu em um pedacgo de

fruta tridimensional que ocupa um volume Q = R®, associado a um conjunto de

coordenadas em x, y, z. Ou seja, sendo desprezadas as possiveis alteracoes
no volume dos sélidos durante a desidratacéo.

A segunda hipétese admitida € a de que os coeficientes de
difusdo, ou difusividade massica, sdo constantes em relagdo a concentragao,
independentemente da posicdo no sélido e do tempo de imersdo. Esta
consideracao esta associada a homogeneidade das amostras estudadas.

E, por fim, considerou-se que o processo predominante na

mobilidade do solvente e solutos foi a difusdo e que o processo ocorre em
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condicOes praticamente isotérmicas.
A partir destas consideracées as concentracées de sacarose
Ci(x,y, z,t),de agua C> (x, y, z, t) e de FOS Cs (X, Y, z, ) em um determinado

ponto P (x, y, z) € Q e num tempo definido t, podem ser calculadas com base

nas equacgdes de Onsager (ONSAGER, 1945) como descritas a seguir
(equacéo 1):

acy , - 5

ar Dy VoG + Dy, Vo0, + DigVog

%02 _ D, V20, + DypVIC, + Dyy¥RC

3t 21V Ly T LUaa Vol 23V L3 Equacio 1
dCy , - 5

ar D3y VoG = D Vo0, — Dy Vo G

Em que Dj séo as coeficientes de difusdo principais, Dj sdo os coeficientes de

difusdo cruzados e v*(.) = V.V(.) € o operador laplaciano. Na desidratacdo as

condigdes iniciais no biossolido sdo dadas de acordo com a equacgao 2:

€y (x,3,2,0) = Ciu
C.(x,v,z,0)= C,p Equacéo 2

CE (L ¥, Z, C:I = CE,I} x,v,z € 1]

Com Gy, Co0 e C305sd0 conhecidas.
Para as condicbes de contorno no processo de difusdo sem

agitacdo temos as seguintes equacgdes:
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Onde 2101 é o conjunto de pontos que descrevem a superficie de contorno do

solido; Cq 5, Cos € Czsas concentragdes dos solutos que estdo diretamente em
contato com a superficie do pedaco de melao; d/d,, 0 operador de derivada
normal; a é a metade da largura no eixo z e Bi é o numero de Biot de massa
que expressa a razao entre a resisténcia interna e a resisténcia externa a
transferéncia de massa (SCHWARTZERG; CHAO, 1982).

Conhecendo-se o valor do coeficiente de difusdo (D;) o termo
hm, que é o coeficiente de transferéncia de massa na pelicula, que se forma ao
redor do pedaco de meldo, pode ser determinado a partir da equacao 4
(SCHWARTZERG; CHAO, 1982).

Bi=—" Equacéao 4

Em que m corresponde a razdo entre as concentragées do componente de

difus&o na fruta e na solugéo, no infinito.

3.7 SIMULAGCAO POR ELEMENTOS FINITOS.

Para simulacdo do processo de desidratacdo osmotica foi
utilizado o software COMSOL Multiphysics 3.2 baseado no Método de
Elementos Finitos (COMSOL, 2005).

A simulagéo foi realizada utilizando-se uma malha tetraédrica
gerada automaticamente, sendo composta por 5440 elementos com 24948
graus de liberdade. Além disso, assumiu-se volume constante da amostra
durante todo o processo.

O COMSOL® foi utilizado no médulo de transferéncia de massa
com analise transiente. A Figura 4 mostra o sélido gerado pelo software com o
dominio ja subdividido na malha de elementos finitos tetraédricos e as
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dimensdes médias utilizadas. As dimensodes utilizadas no desenho foram

obtidas a partir das medidas realizadas durante o procedimento experimental.

1,64x10°m

1,54:10%m

z 2.37x10%m

Figura 4. Malha tetraédrica com as dimensées médias e orientagdo espacial
utilizada.

3.8 AJUSTE DOs COEFICIENTES DE DIFusAo E Do NUMERO DE BIOT.

Para que o programa simule a transferéncia de massa e
calcule as concentracées em funcao do tempo e posicédo, é necessario fornecer
os coeficientes de difusao, e demais parametros envolvidos no processo.

Os coeficientes de difusao, principais e cruzados bem como o
numero de Biot foram ajustados através do método de otimizagdo simplex
super-modificado (SPENDLEY et al., 1962; NELDER et al., 1965; WALTERS et
al., 1999).

Os dados resultantes da simulacdo foram comparados as
concentragdes obtidas experimentalmente. Os trés valores dos erros
(respostas) foram codificados de zero a um e transformados, por meio da
funcdo de desejabilidade, representada por uma média geométrica dos trés
valores obtidos (DERRINGER; SUICH, 1980). O conjunto que apresentou o
maior erro foi substituido por um novo conjunto de valores gerados pelo
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simplex. A sequéncia de etapas foi iterada até que os valores sugeridos pelo

algoritmo se estabilizassem.

3.9 TESTE ESTATISTICO.

A comparacao entre concentracdes de sacarose, agua e FOS
simuladas e experimentais foi feita por meio do erro percentual, como forma

de avaliar a qualidade do ajustamento (TELIS et al., 2004).

N —
WErro = lﬂﬂz |C—m e CEI”' i
o : Ceuic N 3
i=1 Equacédo 5

onde: C

calc

= concentracdo média estimada pela solugdo numérica;

C., = concentragdo experimental media;

N = numero de observacdes consideradas.

3.10 MICROSCOPIA.

Para o preparo do material de analise foi aplicada a técnica de
esfregaco onde as laminas histolégicas séo friccionadas contra pedacos de
fruta, até que uma camada fina do alimento ficasse retido na superficie.

A amostra de meldao foi recoberto com solugdo osmética
idéntica a utilizada durante o processo de difusdo e as laminas cobertas com
laminulas. As imagens foram observadas em fotomicroscépio Zeiss Axiophot
durante 15 minutos, com captura sucessiva de imagens utilizando o programa
AxioVision 4.7.2 com objetiva de 10X.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores correspondentes ao teor de umidade, de aglcares e
de fruto-oligossacarideos nos pedacos de melao, antes de iniciar o processo de
desidratacdo osmoética foram, respectivamente, de 87,44%, 10,66% e 1,90%.

Todas as amostras coletadas tiveram as dimensfes medidas e
nao foram verificadas contracdes significativas das dimensdes e volumes dos
sblidos durante a desidratagcdo. Esta constatacdo valida a condicao
simplificadora empregada, que trata o pedaco de meldo como um sélido de
volume fixo igual a R® durante todo o processo de desidratagdo osmética.

Tendo os valores das concentracdes dos trés componentes de
difusdo obtidos experimentalmente, foi dado inicio ao processo de otimizacao
dos coeficientes de difusdo e numero de Biot de massa. Com a malha
tetraédrica (Figura 4), fornecida pelo programa computacional, € 0 esquema de
discretizagdo temporal, as simulagbes foram conduzidas utilizando-se o
conjunto de coeficientes sugerido pelo algoritmo de otimizagao.

O método partiu de uma figura plana de 11 vértices, ou seja,
n+1 sendo n o numero de variaveis. Como o simplex super-modificado é um
método com restricbes, os limites inferiores e superiores de cada parametro
foram estabelecidos baseados em dados da literatura (BORSATO et al., 2009)
e ensaios preliminares que indicaram que as convergéncias para os valores de
coeficientes de difusdo se davam nas faixas indicadas na Tabela 1. Quanto
mais restrita a faixa de limites mais rapidamente se da a convergéncia na

otimizacao das variaveis.
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Tabela 1. Limite inferior e superior dos coeficientes de difusdo (m%s™) e do
numero de Biot de massa (adimensional) utilizados na otimizagdo simplex.

Variavel independente Limite inferior Limite superior
Dx 10" 17,8 23,8
Doox 10" 14,3 19,0
Dasx 10" 7,14 13,1
Di2x 10" 1,19 4,76
Disx 10" 2,38 7,14
Doyx 10" 2,38 5,95
Dasx 10" 2,38 4,76
Dax 10" 1,19 2,38
Da2x 10" 1,19 2,38

Biot 10 100

O algoritmo de otimizagdo propbs combinagdes entre as
variaveis que foram utilizadas pelo software através do MEF. O método
iterativo foi mantido até que o menor erro fosse alcancado e os valores
sugeridos para os coeficientes, principais e cruzados, e Biot se mantivessem
estaveis. A Figura 5 mostra que os erros se estabilizaram a partir do simplex
de numero 45.
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Figura 5. Erros percentuais da sacarose, agua e FOS, quando comparados 0s
valores de concentracao obtidos por simulacédo e os experimentais.

A estabilizacao dos valores para os trés coeficientes principais
(D11, D22, D33) pode ser observada na Figura 3. O coeficiente de difusdo da
sacarose em solugdes aquosas muito diluidas, a 20 °C, é o dobro do verificado
no solido alimentar (os valores otimizados sdo apresentados na Tabela 2). O
pedaco de meldo apresenta uma porosidade, tortuosidade e componentes que
interferem na difusdo de solutos no liquido imobilizado da matriz sélida. Estes
fatores interferem na difusdo resultando em coeficientes efetivos menores do
que aqueles verificados em solugcdes aquosas muito diluidas (LE MAGUER et
al, 2003). Além disso, podemos verificar que o coeficiente de difusao do FOS,
por se tratar de uma molécula mais complexa e de maior massa molar, é

menor que o da sacarose.
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Figura 6. Coeficientes principais dos trés componentes obtidos durante a
otimizagéao.

Os coeficientes cruzados, como era esperado, apresentaram
valores menores que 0s principais e, além disso, como representam a
interacado entre os solutos e solvente, s6 se estabilizaram nos simplex finais
(Figura 7). A andlise dos coeficientes cruzados mostra que o FOS exerce uma

maior influéncia na difusdo da sacarose e da agua.
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Figura 7. Coeficientes cruzados dos trés componentes durante o processo de
otimizagéao.
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A estabilizacdo do valor do numero de Biot durante a otimizacdo esta

apresentada na Figura 8.
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Figura 8. Valores para o numero de Biot (adimensional) obtidos através do

Simplex Super-modificado.

A estabilizagdo conjunta dos 9 coeficientes de difusdo e do

namero de Biot aconteceu ap6s 50 iteragdes. Os valores 6timos obtidos, bem

como o coeficiente de transferéncia de massa do soluto na pelicula,

determinado a partir dos valores do nimero de Biot e dos coeficientes de

difusdo principais otimizados (equacao 4), podem ser observados na Tabela 2.
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Tabela 2. Coeficientes de difusdo, desvios obtidos, coeficiente de transferéncia
de massa e numero de Biot ajustados para o processo de desidratacao
osmdtica de pedacos de melao.

Sacarose Agua FOS
Coeficientes principais
(m?s™) 21,07x107"" (Dy;) 15,60x107"" (D22) 8,96x107" (Dgs)
Coeficientes cruzados
(m?s™) 1,62x10™" (D1z)  2,71x10"" (D21)  1,52x10™" (Day)

4,74x10"" (Dy3) 2,57x107"" (Das) 1,48x10™"" (Dgy)

Erros 3,50% 1,17% 11,24%
hm (m.s™)* 4,62x107 3,42x10” 1,96x107
Biot* 14,87

* valores relativos ao eixo z.

O valor dos erros entre os dados experimentais e simulados foi
de 3,5% para a sacarose, 1,2% para a agua e 11,2% para o FOS. Tais erros
podem ser considerados aceitaveis, pois Ferrari e Hubinger (2008) quando
determinaram os coeficientes efetivos de difusdo para agua e sacarose, na
desidratacdo osmética de cubos de meldo, utilizando o modelo de Fick,
obtiveram erro médio relativo entre 3,0 e 16,3% para perda de agua e 3,1 e
25,0% para o ganho de acgucar.

Segundo Schwartzerg e Chao (1982), se o numero de Biot de
massa for maior que 200 o processo de difusao € limitado pela transferéncia
interna de massa. Porém, para problemas mais complexos como aqueles
verificados na difusdo multicomponente, frequentemente se considera a
influéncia da resisténcia externa em virtude da formacdo de um filme
superficial. O valor otimizado para o numero de Biot (Tabela 2) indica a
influéncia da resisténcia oferecida pelo filme no processo de difusdo em
estudo.

Esta resisténcia, verificada na interface fruta-solucdo, pode
estar associada a viscosidade da solugao osmética (71,8 mPa.s) que é maior
que a viscosidade de uma solucdo aquosa de sacarose a 60 % cujo valor é de
58,5 mPa.s (LIDE, D. 1998). Além disso, o coeficiente de transferéncia de
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massa (hy) calculado para o FOS é aproximadamente 2,4 e 1,8 vezes menor
que os valores observados para a sacarose e agua, respectivamente,
indicando uma menor mobilidade do FOS através do filme.

A Figura 9 mostra, ao longo do tempo, o perfil de difusdo da
sacarose, do FOS e da agua, com os valores das concentragcdes obtidos
experimentalmente e com os obtidos por meio da aplicagdo do programa
COMSOL Multiphysics 3.2, utilizando os valores dos coeficientes de difuséo,
principais e cruzados e do numero de Biot otimizados no processo de
desidratacdo em estudo (Tabela 2). A Figura mostra que grande perda de agua
e ganho de solutos, nos tecidos da polpa do meldo, foram verificados nas

primeiras horas do processo de desidratacéo.
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Figura 9. Perfil de distribuicdo das concentracdes de sacarose, agua e FOS
durante a desidratacao osmatica de pedacos de meldo. Os pontos representam
os dados experimentais e as linhas representam a simulacao.

Um grafico de fatias (slice plot) mostrando o perfil de
distribuicdo da sacarose, agua e FOS, ao longo da matriz do pedaco de meléo,
apos 28 horas de simulacdo da imersdao na solugcdo osmética, pode ser
observado na Figura 10.

Nestes perfis obtidos por meio do aplicativo COMSOL
Multiphysics, com os coeficientes e numero de Biot otimizados, € possivel notar
a relacao inversa entre os movimentos dos acucares e da agua gerado pelo
gradiente de concentragdao. Enquanto a sacarose e o FOS migram da solucao



36

para a matriz, tornando suas concentracdes maiores nas regides mais
externas, a agua migra do interior da fruta para o meio externo. Assim que os
pedacos de fruta sdo retirados da solugcdo osmética inicia-se um processo de
distribuicdo dos solutos, onde a difusdo ocorre somente no interior do
biossolido até que as concentracées se tornem homogéneas em toda a sua

extensao.
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Figura 10. Perfil de concentracdo de sacarose no melao, apdés 28 horas de
simulacéo do processo de difuséo.
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Figura 11. Perfil de concentracdo de agua no meldo, apdés 28 horas de
simulacao do processo de difusao.
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Figura 12. Perfil de concentracdo de FOS no meldao, apés 28 horas de
simulagéo do processo de difuséo.

As Figuras 13, 14 e 15 mostra os perfis de distribuicdo da
sacarose, agua e FOS, respectivamente, ao longo do eixo z, durante 120 horas
de simulacédo do processo de desidratacdo osmdética de pedacos de meldo. A
medida que o tempo de simulacdo do processo de desidratacdo aumenta o
perfil de concentracao tende ao valor das condi¢cdes de contorno estabelecidas
pela equagao 2, isto é, 42 % de sacarose, 40% de agua e aproximadamente
18% de FOS.

Devido a condicdo de contorno, estabelecida pela equacao 3,
em que se observa a influéncia do nimero de Biot, a maior concentragdo dos
solutos foi encontrada nas bordas da amostra, na maior parte da simulagao do
processo. O mesmo acontece, contudo de maneira inversa, quando se leva em
consideracao a perda do solvente.

Inicialmente, as concentragdes nas bordas nao atingem as
condicoes de contorno devido a influéncia da pelicula formada na interface. No
filme temos um fluxo de soluto em direcao ao solido e um fluxo de agua em
direcdo a solucdo. Isto cria um gradiente de concentracdo no filme fazendo
com que o teor de soluto na borda do sélido seja inferior as condicoes de
contorno estabelecidas. A medida que o tempo de desidratacdo aumenta, a
concentracdo dos solutos no filme tende a se igualar a da solucdo, e com isso
a condicao de contorno € atingida também nas bordas do sélido.
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Pode-se observar que ap6és 80 horas de simulacdo do
processo de difusdo, a sacarose atingiu a concentracao das condi¢des de
contorno, ou seja, 42 g 100g” de solucdo (Figura 13) enquanto que a agua
atinge o limite imposto pelas condicoes de contorno apés 100 horas de
simulagdo (Figura 14). Isto se deve ao fato do coeficiente de difusdo da
sacarose ser 35% maior que aquele verificado para a agua. A Figura 15 mostra
que, mesmo apos 120 horas, o FOS nao atinge o limite de concentracdo do
contorno, chegando neste tempo a 98% da concentracdo maxima (18% m/m).
Como ja foi discutido anteriormente o FOS apresentou o menor coeficiente de
difuséo efetivo, possivelmente em virtude da maior complexidade da molécula
quando comparada as estruturas da agua e da sacarose (PASSOS; PARK,
2003).

De acordo com a legislacdo brasileira, para um alimento ter
alegacao da propriedade funcional por adicdo de fruto-oligossacarideos é
necessario que ele tenha no minimo 3g do ingrediente, se o alimento for sélido,
por porcao diaria de consumo. Porém seu consumo nao deve ultrapassar a
quantidade de 30g de ingestao diaria (BRASIL, 2008). Portanto, a modulacao
do processo, por meio da simulacdo em elementos finitos, permite estabelecer
um teor deste componente que garanta as suas propriedades funcionais e que

nao ultrapasse os limites estabelecidos pela legislacao.
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Figura 13. Perfil de distribuicdo de concentracdo de sacarose no melao,
durante 120 horas de simulagéo da difusdo osmética.
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Figura 14. Perfil de distribuicdo de concentracdo de agua no melao, durante
120 horas de simulacao da difusdo osmética.
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Figura 15. Perfil de distribuicdo de concentracao de FOS no melao, durante
120 horas de simulacao da difusdo osmética.

Com a realizagdo da foto microscopia foi possivel avaliar os
efeitos fisicos que a solucdo osmética promove nos tecidos do alimento. A
Figura 16 mostra uma célula do parénquima da polpa do melao Net que foi
tratada com a mesma solucao osmética utilizada na desidratacao e monitorada
via foto-microscopia durante 15 minutos. E possivel observar o efeito de
plasmdélise ocasionado pela pressao osmética externa. De acordo com Yao
(1997), quando um material celular é imerso em uma solugdo osmotica, 0s
solutos penetram primeiro ao longo do volume extracelular. As propriedades
seletivas da membrana celular restringem a entrada parcial ou total do soluto
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no volume intracelular (dependendo das caracteristicas do soluto), permitindo a
agua passar mais facilmente. O aumento na concentracéo do soluto no volume
extracelular altera o equilibrio e induz um fluxo de agua através da membrana
no sentido do volume intracelular para o extracelular. A partir desse momento,
a célula inicia um processo de fragmentacdo do protoplasto formando sub-
protoplastos e, em tempos mais avancados a célula sofre lise sendo seu

interior ocupado parcialmente pelos solutos.

(1) ' (c)

(d) (e) n

Figura 16. Sequéncia do processo de plasmdlise durante a desidratacao
osmdtica. (a) tempo 0 (zero), (b) 2 minutos, (c) 4 minutos, (d) 6 minutos, (e) 11

minutos e (f) 15 minutos.
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5 CONCLUSOES

A otimizacao simplex acoplado as funcdes de desejabilidade
mostrou-se uma ferramenta eficaz na busca dos principais parametros
envolvidos no processo de difusdo durante a desidratacdo osmética de
pedacos de melao.

As consideracdes propostas inicialmente, para simplificacdo da
modelagem da difusdo, foram validas visto a concordancia entre as
concentragdes simuladas e as experimentais.

Os coeficientes de difusdo otimizados descrevem a difusao
multicomponente de modo satisfatério, sendo o FOS o componente de difusao
determinante, uma vez que seu coeficiente de difusdao apresentou o menor
valor entre as variaveis estudadas. O numero de Biot calculado evidencia que
o filme formado na interface solucao/fruta interfere na difusdo dos componentes
através da superficie do biossélido alimentar.

Os valores das concentracdes obtidos pela simulacao
mostraram-se coerentes e convergentes com os resultados experimentais,

validando a aplicacdo do MEF para a desidratacédo osmética.
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