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CREMASCO, Hagata. Influéncia do coeficiente de filme durante a difuséo
multicomponente de KCI e NaCl em biossélido para sistema estéatico e agitado
utilizando simulagédo computacional 3D. 2018. 73 f. Tese (Doutorado em Quimica)
— Universidade estadual de Londrina, Londrina, 2018.

RESUMO

A influéncia do coeficiente de filme formado durante a difusdo de sais inorganicos
(NaCl e KCI) em Cogumelos Champignon e Ovos de Codorna foi estudada por
modelagem computacional 3D baseada no Método de Elementos Finitos (MEF) no
software COMSOL Multiphysics® aliada a Rede Neural Artificial (RNA) tipo Mapas
Auto Organizaveis (MAQO). Tais ferramentas empregadas comprovaram que a
influéncia do filme que se forma na interface biossdlido/solucdo aquosa ocorre de
maneira heterogénea e esta relacionado com a prépria geometria da matriz e o tipo
de sistema empregado (agitado ou estatico). A influéncia do coeficiente de filme no
cogumelo champignon foi mais pronunciada para o sistema estatico e em ambos os
sistemas para o ion Na’. A difusdo foi dependente da geometria e morfologia do
biossolido sendo a difusdo dos ions mais acentuada nas regides de maiores
angulagcdes e menores nas regides mais planas como a haste e a o topo do
cogumelo. Ja para o ovo de codorna em ambos os ions e sistemas a influéncia do
coeficiente de filme foi mais pronunciada para o ion K' no sistema estatico.
Comparando a geometria do biossdlido a difusdo dos ions foi mais acentuada na
superficie superior e inferior do ovo, em relagédo as demais regides. A simulagao
MEF juntamente com a RNA tipo MAO se mostraram ferramentas eficientes para
avaliar esse fendmeno biofisico complexo e desconhecido que por muitas vezes é
desconsiderado em estudos de transferéncia de massa em alimentos.

Palavras-chave: Método de Elementos Finitos . Rede Neural Artificial. Transferéncia
de Massa. Modelagem. Cogumelo Champignon. Ovos de codorna.



CREMASCO, Hagata. Influence of the film coefficient during a multicomponent
diffusion of KCI and NaCl in biosolids for the static and agited stirred system
using 3D computer simulation. 2018. 73 p. Thesis (Doctoral degree in Chemistry)
— Universidade estadual de Londrina, Londrina, 2018.

ABSTRACT

The influence of film coefficient formed during the diffusion of inorganic salts (NaCl
and KCI) in biosolids was studied using a 3D computer modeling by Finite Elements
Method (FEM) in COMSOL Multiphysics® software combined with SOM-type Atrtificial
Neural Networks (ANN). Such tools have shown that the influence of the film formed
in the biosolid/solution interface occurs in a heterogeneous manner and is due to the
matrix geometry and the type of system (agitated or static). The influence of the film
coefficient on Champignon Mushroom was more pronounced for in the static system
and in both systems for the Na* ion. The diffusion was dependent on the geometry
and morphology of the biosolids being the diffusion of the ions more accentuated in
the regions of greater angulations and smaller in the flatter regions like the stem and
the top of the mushroom. Already for the Quail Egg the influence of film coefficient
was more pronounced for K* ion, and for a static system. Comparing the geometry of
the biosolids the diffusion of the ions was more pronounced in the upper and lower
surfaces of the egg, in relation to the other regions. FEM simulation associated with
SOM-type ANN were efficient tools to evaluate this complex and unknown
biophysical phenomenon that is often overlooked in mass transfer studies in foods.

Keywords: Finite Elements Method. Artificial Neural Networks. Mass Transfer.
Modeling. Champignon Mushroom. Quail Egg.
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1 INTRODUCAO

1.1 Salga

A salga por imersdo em solug&o contendo cloreto de s6dio € um dos
tratamentos mais antigos e comumente utilizados para a conservagao de alimentos
pois este sal, além de desempenhar papel antimicrobiano e promover alteracdes
guimicas e nutricionais, melhora o aroma, textura, cor e ainda regula a umidade do
produto final (SANTAPAOLA et al., 2013; THIBAUDEAU et al., 2014).

Varios tipos de alimentos como carnes, peixes, 0vO0s, queijos,
azeitonas, picles, batatas, cenouras, entre outros, ainda sdo conservados através da
utilizacdo deste processo. No entanto, a relacdo do NaCl com os problemas de
hipertenséo arterial, osteoporose e calculos renais tem levado a uma reducdo dos
niveis desse sal na producao de produtos alimenticios ( CHIRALT et al., 2000; BIDLAS
& LAMBERT, 2008; SILVA et al, 2013; THIBAUDEAU et al.,, 2014; HE &
MACGREGOR, 2001; DOORENBOS & VERMEIJ, 2003). O KCI, apresenta potencial
para substituicdo do NaCl pois, uma elevada ingestdo de potassio aumenta a
excrecdo de sddio pelos rins, resultando em um efeito anti-hipertensivo. Além disso,
Bidlas & Lambert (2008) reportaram que o cloreto de potassio também apresenta acéao
antimicrobiana podendo substituir parcialmente o cloreto de sodio para esse fim.

Outros beneficios do potassio incluem reducéo do risco de derrame
cerebral; reducéo do risco de arritmias ventriculares em pacientes com doencas do
coracao, faléncia do coracao e hipertrofia ventricular do lado esquerdo; prevencao do
desenvolvimento de riscos vasculares renais, glomerulares e tubulares; reducédo da
excrecdo de calcio pela urina, a formagdo de célculos renais e reducdo da
desmineralizacdo dos ossos (osteoporose) (DOORENBOS & VERMEIJ, 2003; HE &
MACGREGOR, 2001; THIBAUDEAU et al., 2015). No entanto, o sédio ndo pode ser
eliminado ou substituido totalmente sem afetar a aceitabilidade do produto final pois,
0 KCI confere um gosto mais amargo ao alimento (BORSATO et al., 2012).

Entre os diversos tipos de alimentos indispensaveis para uma dieta
alimentar saudavel e que podem ser conservados por imersao em salmoura estdo Os

cogumelos champignon e ovos de codorna.
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1.2 COGUMELOS CHAMPIGNON

O cogumelo tipo champignon (Agaricus Bisporus) esta entre os trés
cogumelos mais produzidos e consumidos no mundo, sendo a China o principal pais
produtor (SANCHEZ, 2010; CHOUDHARY, 2011; KOZARSKI et al., 2015). Segundo
Furlani e Godoy (2007) o Brasil ndo é um dos grandes produtores de cogumelos, a
maior regido de producao no Brasil se da no Alto Tieté no estado de Séao Paulo. Ainda
assim, os autores verificaram um aumento gradativo no consumo deste alimento no
Brasil devido principalmente a divulgacdo e consequentemente maior acesso da
populacao a informacdes a respeito de seus valores nutricionais.

O champignon é fonte de vitamina B1, B2, niacina, biotina e vitamina
C e apresenta um baixo valor calérico com um alto teor de proteina, sendo ainda fonte
de minerais e fibras alimentares (REIS et al., 2012). Mais especificamente a
composi¢do do cogumelo champignon é 54,12 % de carboidratos, 28,45 % de
proteinas, 5,42 % de lipidios e 20,44 % de fibras considerando base seca (FURLAN e
GODOY, 2007). E importante salientar que na proteina encontrada no champignon
estdo disponiveis varios aminoacidos diferentes, fator importante no ambito
nutricional, sendo os mais abundantes o acido glutadmico, aspértico e arginina (MANZI
et al.,1999). No entanto, com teor de umidade em torno de 93% o champignon é um
alimento muito perecivel, assim o fornecimento deste produto para a populacdo muitas
vezes acontece na forma de conservas embora o produto in natura também seja
comercializado (ALBARRACIN et. al, 2011).

A comercializagdo na forma de conserva visa aumentar a vida de
prateleira do produto sendo a salga por imersdo em solucdo aquosa de cloreto de

sédio o método mais comum para este alimento.
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1.3 Ovos DE CODORNA

Os ovos sdo fontes de proteinas de alta qualidade, fosfatos,
riboflavina, selénio e vitaminas A, B12, D e K, sendo um dos produtos em conserva
mais tradicionais e populares em paises orientais (HERRON & FERNANDEZ, 2004;
WANG et al., 2013).

O consumo de ovos de codorna € popular na asia, américa e europa
(GLADKOWSKI et al., 2014). Ele apresenta teor médio de 74,6% de umidade, 13,1%
de proteina, 1,1% de minerais e 11,2% de lipidios, sendo a proteina localizada quase
que totalmente na clara e os lipidios na gema. Os teores de calcio, fésforo, ferro,
vitamina A e energia, em 100 g de ovo, estdo na faixa de 59 mg, 220 mg, 3,8 mg, 300
Ul e 158 kcal, respectivamente. O consumo diario de seis ovos de codorna (10 g/ovo)
é suficiente para atender 4,4, 16,5 e 22,8% dos requerimentos nutricionais diarios de
calcio, fosforo e ferro, respectivamente, de criancas na faixa etaria de um a seis anos,
baseado no consumo diario médio de célcio e fésforo (800 mg) e de ferro (10 mg)
(MOURA et al., 2008).

Alguns estudos vém destruindo um antigo mito de que ovos séo
causadores de doencas cardiovasculares, principalmente, por possuirem grande
quantidade de colesterol (QURESHI et al., 2007). Segundo QURESHI et al. (2007) o
consumo de até 6 ovos de galinha, por semana, ndo oferece este risco. De acordo
com JIANG et al. (2001) a fosfatidilcolina, presente em ovos reduz, notadamente, a
absorcao do colesterol pelo intestino. Segundo estes autores, mesmo com a ingestao
de uma grande quantidade de colesterol, muito desse esterol, na presenca do
fosfolipideo, se torna indisponivel para a absorcao.

A salga dos ovos de codorna é usualmente feita por imersdo em
solucéo salina onde a migragcéo dos ions sodio para dentro do biossélido ocorre por
meio de difusdo (MURAKAMI & ARIKI, 2008). Borsato et al. (2012), estudaram a salga
de ovos de codorna, em sistemas estatico e agitado, com uma mistura de NaCl e KCl
na proporcao de 70 e 30% (m/m) na salmoura, respectivamente, e 0S comparou com
amostras comerciais contendo somente NaCl. A analise sensorial demonstrou que
essa proporcéo de sais ndo apresentou diferenca significativa em nivel de 5% entre

as amostras.
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1.4 DiIFusAo E NUMERO DE BIOT

Muitos modelos de difusdo de solutos entre liquidos e sélidos podem
ser descritos pela 22 lei de Fick. Uma grande variedade de solucdes para esta lei é
apresentada de forma compreensiva por Crank (1975) Schwartzberg & Chao (1982)
que revisaram a literatura a respeito da difusividade de solutos em sélidos,
particularmente em alimentos e géis. A difusdo ocorre, através da solugdo ocluida na
matriz e a modelagem matematica considera a concentracdo do soluto em sélidos
homogéneos. Esta concentracdo geralmente pode ser avaliada através da 22 lei de
Fick, utilizando-se um coeficiente aparente de difusdo do soluto no liquido (FLOURY
et al., 2009; MUNDADA et al., 2011).

As idéias e teorias sobre a difusdo estdo bem estabelecidas (CRANK,
1975; GEANKOPLIS, 1972) e os computadores e softwares tem possibilitado
modelagens mais realistas de transferéncia de massa em processos alimentares
(WELTI-CHANES et al., 2005; LOMBARDI & ZARITZKY, 1996).

Tais hipbteses, comumente empregadas, sdo quantificadas pelo
namero de Biot de massa (SCHWARTZBERG & CHAOQO, 1982). De acordo Bona et al.
(2007), valores elevados do numero de Biot (maiores que 100) indicam que a
resisténcia interna é limitante e, a medida que este valor diminui, aumenta a
resisténcia externa evidenciando uma interferéncia da camada mais proxima de
solucdo no processo de difusdo (SCHWARTZBERG & CHAO, 1982;
RAKOTONDRAMASY-RABESIAKAA et al., 2010).

Segundo Schwartzberg & Chao (1982), quando um fluido estd em
contato com um solido, um filme é formado sobre a sua superficie. Se ha uma
transferéncia de massa entre a superficie e o fluido, a corrente deve passar através
da camada estacionéria, que atua como uma barreira resistiva e, portanto, possui um
coeficiente de difusdo que descreve a transferéncia de massa nesse filme. Dessa
forma o Biot se relaciona com o coeficiente de filme, pois para altos valores de Biot é

considerado que nao existe influéncia do filme formado.
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1.5 METODO DE ELEMENTOS FINITOS (MEF)

Atualmente existem modelos matematicos que buscam modelar os
processos de difuséo entre outros fendmenos. Um método comumente utilizado é o
Método dos Elementos Finitos (MEF), que consiste basicamente na discretizacdo do
dominio Q ( geometria do objeto de estudo) em vérios subdominios denominados
elementos finitos que podem assumir diferentes formas geométricas. Assim cada
elemento é estudado separadamente de forma que as equacdes que descrevem 0
fendmeno deixam de ser equacgdes diferenciais parciais (EDPs) e passam a serem
equacdes diferenciais ordinarias (EDOs) comuns facilitando a resolucéo do problema
(ADIN & DENIZ, 2014; ANGILELLI et al., 2015). Depois é realizada sobreposicédo dos
elementos, resultando, em um sistema de equacdes diferenciais ordinarias (LYRA,
1993). A Figura 1 mostra um exemplo de discretizagdo de um dominio, para uso do
MEF. Neste caso trata- se de um elemento tetraédrico onde Fac séo as faces do
tetraedro € os ndés sdo os pontos do elemento para os quais as equacdes serao

resolvidas.

Fac

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

A solucéo desse sistema, ap0s a insercao das condi¢cdes de contorno,
€ obtida por um processo explicito de diferencas finitas e fornece os valores das
concentragbes nos nés dos elementos. Por interpolacdo é possivel determinar os
perfis de concentracdo em qualquer parte (ponto) do sélido para qualquer tempo
(CHUNG, 1978).
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O método € geral, no que diz respeito a geometria e as propriedades
dos materiais. Corpos mais complexos e irregulares, compostos por diferentes
materiais sao facilmente representados, pois formas irregulares podem ser
aproximadas em razao de cada elemento poder ser diferente (CHUNG, 1978).

O MEF é utilizado como ferramenta em vastas areas das engenharias,
quimica e fisica. Estudos relacionados a transferéncia de calor e/ou massa em
alimentos aplicando MEF em diferentes biossdélidos sdo descritos na literatura, mais
especificamente o processo de difusdo de componentes (ZAMBRA, et al., 2015;
RAMYA & KUMAR, 2015; BAKALIS et al., 2009) . Porém, pouco se sabe sobre a
influéncia do filme formado durante o processo de difusao.

Angilelli et al. (2015), avaliaram a influéncia do coeficiente de filme na
difusdo de multicomponente durante a desidratacdo do meléo utilizando uma solugéao
de fruto-oligossacarideos (FOS) e sacarose, em sistema estatico, concluindo que a
presenca do filme formado na interface biossolido solucdo/solucédo exerce influéncia

no processo de difuséo.

1.6 REDES NEURAIS ARTIFICIAIS (RNA)

Ao longo dos anos a ciéncia vem evoluindo de maneira extraordinaria.
A grande quantidade de equipamentos de alta eficiéncia para diferentes finalidades,
softwares de simulagbes entre outros faz com que a quantidade de informacéo
produzida atualmente seja tdo grande, que a extracdo de informacfes dos resultados
torna-se muito dificil sem o auxilio de alguma ferramenta de processamento de dados
(NETO & MOITA, 1998).

Uma ferramenta de mineracdo de dados que vem ganhando espaco
e reconhecimento sdo as Redes Neurais Artificiais (RNAS). A origem da teoria de
Redes Neurais remonta aos modelos matematicos e aos modelos da engenharia de
neurdnios biologicos (KOVACS, 1996). As RNAs procuram modelar, mesmo que
primitivamente, as operacdes logicas pelas quais o cérebro executa as mais variadas
tarefas (DEISINGH et al., 2004, LIAO, 2005).

A utilizagdo das RNA permite obter ndo somente ganhos significativos
de desempenho, mas também possibilita o desenvolvimento de aplicagdes inovadoras

capazes de expandir de forma extraordinaria nossos sentidos e habilidades



18

intelectuais e, com isso, permite avaliar a influéncia de cada atributo auxiliando os
especialistas em suas tomadas de decisées (CORNEY, 2002).

As RNA séo aptas a resolver problemas de cunho geral, tais como
aproximacéo, classificacao, categorizagéo e predicdo (BRAGA. et al., 2000) o que fez
com que este conjunto de técnicas fosse aplicado nhuma vasta gama de areas, com
destaque para resolucédo de problemas quanticos, tratamento de residuos, mercado
financeiro, reconhecimento de fala, processamento de sinais (CARLEO & TROYER,
2017; BADEA, et al. 2015; KYOUNG & HYUNCHUL, 2012; MEHMOODA &
TRIPATH, 2013)

As redes neurais sdo muitas vezes referidas como ferramentas
heuristicas do tipo “caixa preta” (BOGER 2003; KOLMAN & MARGALIOT, 2005),
entretanto, alguns trabalhos recentes (BONA et al. 2012; SPACINO et al., 2013;
RAMAZZOTI et al., 2015; CREMASCO et al., 2016) tém apresentado maneiras para
extrair conhecimento a partir do modelo do mapeamento entrada-saida construido por
uma rede neural.

Existem varios tipos de redes neurais tais como perceptron, redes de
base radial, mapas auto-organizaveis, dentre outros. O MAO ou SOM, do inglés Self
Organizing Maps, também conhecidas como redes neurais de Kohonen, pois foi
desenvolvida pelo professor Teuvo Kohonen, tem como objetivo transformar um
padrdo de entrada incidente, de dimensao arbitraria, em um mapa discreto uni- ou
bidimensional e ainda realizar esta transformacéo adaptativamente de uma maneira
topologicamente ordenada. O resultado pode ser observado através de um mapa
topologico que tem como funcao facilitar a visualizacdo de agrupamentos e também a
relagdo de vizinhanga entre os grupos formados. Grupos proximos partilham alguma
similaridade, ou seja, quanto maior a distancia euclidiana maior sera a diferenga de
comportamento (KOHONEN, 1997).

Foram encontradas varias aplicagoes para os MAO: Determinagéao de
comportamento de colonizacdo de plantas aquaticas (PITELLI et al., 2009), previsdo
de elementos quimicos da tabela periddica (LEMES et al., 2008), classificacdo de
petrdleo conforme o pais de origem (FONSECA et al., 2006), identificagdo de solos
através de seus componentes inorganicos (CREMASCO, et a.,2016), reconhecimento

de gasolina tipo C comercializada no norte do Parana (RAMAZZQOTI et al. 2015)
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1.7 JUSTIFICATIVA

O consumo de alimentos em conserva muitas vezes trazem
problemas de saude devido a utilizacdo de conservantes. Contudo, alguns alimentos
de alto valore nutricional, essenciais no dia - a - dia, sdo altamente pereciveis, e por
ISS0, precisam ser submetidos a processos que aumentem seu tempo de estocagem.

Uma das formas de se conservar alguns alimentos é através da
utilizacdo do cloreto de sddio. Entretanto uma das principais desvantagens do uso
desse sal esta relacionado a problemas de hipertenséo e, para que possa ser feita a
substituicdo parcial do mesmo por cloreto de potassio € necessario o estudo dos
processos difusivos envolvidos.

Ao passo que muitas informacdes sdo relevantes sobre a
transferéncia de massa como por exemplo, se ha influéncia da difusdo de um sal frente
a outro, quanto tempo é gasto para difusédo total, quais as modificacbes que podem
acontecer na matriz alimentar durante a entrada dos sais e se ha influéncia do filme
ou ndo entre outros. Quanto mais se souber sobre esses aspectos mais facil fica
escolha dos processos industriais a serem aplicados tanto para decidir se ha
viabilidade de insercdo de diferentes sais e, quando for possivel, qual o tempo de
processamento deve ser aplicado e se ha necessidade de agitagcdo. Em escala
industrial pequenas mudancas de processamento podem significar melhoria de

producdo e economia de energia e de matéria prima.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Estudar a difusdo do cloreto de sodio e cloreto de potassio em um biossélido
alimentar através da modelagem computacional 3D utilizando Método de Elementos
Finitos (MEF) no software COMSOL Multiphysics® .

2.2. ESPECIFICOS

e Analisar a influéncia do filme formado na interface Biossélido solu¢cdo durante
a entrada de Na Cl e KCI durante a salga de cogumelos champignon e ovos
de codorna.

e Verificar se o filme possui influéncia da mesma maneira para ambos os ions
em cada biossolido.

e Verificar se h& diferenca da influéncia do filme na salga para sistemas
agitados e estéticos para cada biossélido.

e Investigar a formacdo do filme e sua dependencia com a geometria do
biossodlido na difusdo multicomponente do NaCl e KCI aliado a RNA tipo MAO
foi possivel.

e Estudar a influéncia da morfologia da superficie do Biossolido na formacéo do
filme.

e Estudo das mudancas na microestrutura superficial e interna do biossélido

frente a comparagdo da mesma antes e apdés a salga.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARACAO DOS COGUMELOS

Foram utilizados cogumelos (Agaricus Bisporus) da marca Rio de
Una, produzido e embalado por Ecoaxial Alimentos LTDA, S&o José dos Pinhais-PR,
adquiridos em supermercado de Londrina-PR, Brasil .As preparacfes dos mesmos
seguiram as técnicas recomendadas por Gomes & Silva (2000). Foram selecionados
0os cogumelos com tamanhos semelhantes e chapéus fechados, lavados com agua
corrente e submetidos ao branqueamento térmico por imersao em agua fervente por
5 min, para remocdes dos gases e aumentar a firmeza e flexibilidade, seguido de um

choque térmico em banho de gelo para cessar o cozimento.

3.2 PREPARACAO DOS OVOS

Os ovos de codorna (Coturnix coturnix japonica) foram adquiridos de
Comércio de Produtos Hortigranjeiros Yamada Ltda, Londrina-PR, Brazil e preparados
de acordo com os procedimentos realizados por Borsato et al. (2012), sendo cozidos
em agua fervente durante 15 minutos e, depois submetidos a choque térmico por
infusdo em banho de gelo em seguida as cascas e membranas (cuticula)

sendoremovidos.

3.3 SOLUCAO OSMOTICA

As salmouras estaticas e agitadas foram preparadas com uma concentracao
salina de aproximadamente 3% (m/v), sendo dividido porc¢des de 30% de cloreto de
potassio (NaCl) e 70% de cloreto de sédio (KCI) de acordo com Borsato et al. (2012).
Para o sistema agitado foi utilizada uma bomba de circulagdo com vazéo de 500 L/h.
Todo processo ocorreu a 20 £1°C para ambos os sistemas agitado e estatico. O
volume de solugéo utilizado foi 10 vezes maior do que o volume ocupado pelos
cogumelos/ovos. Foi utilizado um suporte reticulado de polietileno para garantir que

as amostras permanecessem totalmente imersas durante todo o processo de difuséo.
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3.4 AMOSTRAGEM E DETERMINACAO DE SODIO E POTASSIO

Antes de iniciar cada salga, uma amostra inicial da salmoura foi
removida para quantificar os sais. Os cogumelos e ovos pré-cozidos foram
completamente imersos na salmoura e as amostras foram coletadas em intervalos
definidos até 200 horas de imersdo. Em cada amostra, dois cogumelos/ovos foram
retirados aleatoriamente e mantidos em uma placa de plastico, a 20 + 1°C e secos em
papel de filtro para remover a salmoura aderida. Cada amostra foi analisada em
separado. As medicdes foram feitas usando um paquimetro e uma balanca analitica,
e umidade seca em estufa, a 105°C. A concentragdo de sodio e de potassio foi
determinada por emissao atdmica (fotometria de chama) (Borsato et al., 2012).

3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As microestruturas da clara dos ovos cozido antes e depois de salga
foram observadas em um microscopio eletrénico de varredura por emissao de campo
(MEV). As amostras foram fixadas por imersdo em 1 mL de glutaraldeido a 2,5% e
paraformaldeido a 2% em 0,1 mol L de tampé&o de fosfato de sédio (pH 7,0) durante
1 h. Em seguida, pos-fixadas em 1% de OsOas por mais 1 h. O material fixado foi
desidratado em uma série de solugdes etilicas (70, 80, 90 e 100%), secas ao ponto
critico em CO2 (BALTEC CPD 030 pontos Criticos de Dryer) e revestido com uma
camada de 20-30 nm de ouro (BAL TEC SCD 050 Sputter Coater). As amostras foram
visualizadas sob um FEI Quanta 200 (Oregon, EUA) microscépio eletrénico de

varredura, a uma voltagem de aceleracdo de 30 kV.

3.6 MODELAGEM E DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE FILME

O modelo matematico utilizado baseou-se em uma generalizacédo da
segunda lei de Fick da equagcao Onsager (1945). A formulagdo de elementos finitos,
tendo em conta a transferéncia de massa tridimensional simultanea de dois solutos
em um ovo estd descrita em Borsato et al. (2012) . Algumas consideracoes

simplificadas foram feitas de acordo com Angelelli et al. (2015):
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1. A difusdo do soluto ocorre em um volume QcR? associada com um conjunto de
coordenadas X, Y, Z.

2. Aceita-se a hipotese em que o coeficiente de difuséo e difusividade é constante,
independentemente da posicéo e do tempo de imerséo do solido.

3. Foi considerado que o processo predominante na mobilidade era a difusédo do
solvente e do soluto; o processo ocorre sob condicbes substancialmente
isotérmicas, e a contracdo da amostra durante o procedimento foi insignificante e

desconsiderada.

A partir destas consideracfes as concentracées de ions sédio Ci (X,
y, Z, t) e de ions potassio C2 (X, y, z, t) em um determinado ponto P (x,y, z) € Qe
num tempo definido t, foram determinadas com base nas equacdes de Onsager
(ONSAGER, 1945) como descritas a seguir:

ac, 5 5
E - DnV Cl + D12V CZ
1)
ac, _ 5 5
Fra D,,V<C; + D,,V=C,

em que Dii sdo os coeficientes de difusdo principais, Dij s&0 0s
coeficientes de difusdo cruzados e V?(.) = V.V(.) é o operador laplaciano. Na difus&o

as condicdes iniciais no biossolido sdo dadas de acordo com a Equacéo 2:

Cl(x,y,z, O) = Cl,O (2)
CZ(x'y'Z' O) = CZ,O

Sendo C10 ( Na*) e C2,0 (K*) as concentracdes iniciais, conhecidas.

Para as condi¢fes de contorno no processo de difusdo temos as seguintes equacoes:

oC,(+R,t) Bi
FnERYD _Blie ¢
on a[l 1’5]
Ry B RedQ, t>0 3)
,(R,t) Bi
P IR Bl _ ¢
on a[ 2 2'5]

onde 9Q é o conjunto de pontos que descrevem um contorno de

superficie do biossolido; Cisand Cz,s s&o as concentragdes de solutos que estdo em
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contato direto com a superficie do ovo ou do cogumelo, d/dn é o operador da derivada
normal para qual a é a dimenséo caracteristica correspondente a metade do eixo-Z
para o cogumelo e eixo-Y para o ovo, e Bi é o numero de Biot que expressa a razao
entre a resisténcia interna e externa de transferéncia de massa.

Conhecendo o valor do coeficiente de difusdo (Di), o termo hm, que é o
coeficiente de transferéncia de massa do soluto no filme formada em torno do ovoou
do cogumelo, pode ser determinado a partir da Equagéo 4 (SCHWARTZBERG &
CHAO,1982). Em que m corresponde a razdo entre as concentracbes do componente
de difus@o no biossélido e na solucéo, no infinito e a(m) é a dimenséo caracteristica

gue correspondente a semi distancia do eixo-Z para o cogumelo e eixo-X para 0 ovo.

h .m.a (4)

3.7 METODO DE ELEMENTOS FINITOS

A simulacdo foi realizada utilizando o software COMSOL
Multiphysics® no qual a interface fisica padréo "Transport of Diluted species (tds)" foi
usada. As equacdes foram selecionadas em definicdes globais e todos os valores
fisicos necessarios, como coeficientes de difusao principais, coeficientes de difusédo
cruzados, numero de massa de Biot, coeficiente de filme, concentracéo inicial e da
solucdo foram descritos como parametros de entrada em todos os casos. Os
parametros principais: coeficientes de difusdo principais e cruzados e numero de
massa de Biot usados na simulagéo foram ajustados por BORDIN et al., (2018) para
o cogumelo e por Borsato et al. (2012) para o ovo de codorna, usando o método de
otimizacdo simplex super-modificado. As Figura 2 e 3 apresentam os biossolidos
gerados pelo software e todas as simulacfes foram feitas em 3D na qual a area foi
subdividida em uma malha de elementos finitos tetraédricos constituidos 163 080
elementos com 60 430 graus de liberdade para o cogumelo e por 85 297 elementos

com 24 104 graus de liberdade para o ovo.



26,46+ 2,7 (x103m)

9,05+ 2,8(x103m)

don

X =
16,92 + 1,7 (x103m)

16,75 + 1 (x10°m)
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Figura 2 - Dimensdes médias, pontos de referéncia dos cogumelos e malha utilizados

na simulacao.

Figura 3. Dimensdes, orientagbes dos ovos de codorna e malha utilizadas na

simulacéo.

3,10x102 m (+0,10)

O —
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3.8  ARQUITETURA E ALGORITMO DA RNA DO TIPO MAO

A Figura 4 representa o arranjo dos neuronios utilizados na rede do
tipo MAO na qual, os neurdnios estdo distribuidos em linhas e colunas, sendo que
cada neurdnio tem conexdes com todos os elementos do vetor de entrada. Neste
trabalho um vetor de entrada representa o conjunto de concentragdes para cloreto de
sédio e de potassio nos pontos em destaque na Figura 2 e nos pontos dos eixos em
destaque na Figura 3 para um determinado tempo, sendo que cada conjunto para
cada tempo consiste em um vetor de entrada. As concentracfes utilizadas para
alimentar a RNA foram obtidas através da simulag¢éo utilizando os coeficientes ja
otimizados.

Cada neurdnio apresenta a mesma quantidade de pesos, que €é igual
ao numero de variaveis analisadas. Na Figura 4, k representa o nimero de padrées
de entrada, m € a quantidade de variaveis de entrada e N € o numero de neurbnios
em cada dimenséo (MARINI, et al., 2007).

Modelo de Kohonen
(N x N neurénios)

Mapa Topologico
Cada coluna %f (SOM) ~—__
representa um
Vetor de neurénio
entrada Plano de pesos
5 1
‘Xk / 2
Y2
— m =] |

o 1

Plano de pesos 2 ﬁ

. I
Pesos mdividuais

i H
Plano de pesos

Figura 4. Mapa auto-organizavel segundo o modelo de Kohonen (adaptado de
MARINI, et al., 2007).

km

s

O primeiro processo que ocorre € a inicializagdo, na qual sao

atribuidos pesos aos dados de entrada de forma aleatdria, para néo induzir o mapa
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com uma tendéncia inicial de se organizar. ApOs a inicializacdo, ocorrem trés
processos, competicdo, cooperacdo e adaptacdo sinaptica.

No processo competitivo, a rede utiliza a regra “o vencedor leva tudo”
para reajustar os pesos e assim ensinar a rede um novo padrdo. Este processo ocorre
pela medida da distancia euclidiana de cada neurénio em relacéo a cada padrao de
entrada. O neurbnio que apresentar a menor distancia é chamado de neurbnio
vencedor, aquele que melhor representa o estimulo proporcionado pelo vetor de
entrada.

O neurénio vencedor localiza o centro de uma funcéo que representa
a vizinhanca topolégica de neurbnios cooperativos. A funcdo escolhida para
representar a vizinhanca topoldgica foi a fun¢ao gaussiana, Equacao 5, pois ela possui
as duas propriedades necessarias para satisfazer o objetivo proposto. Ela € simétrica
em relacdo ao ponto de maximo definido pela posicdo do neurénio vencedor e sua
amplitude € monotonamente decrescente com o0 aumento da distancia em relacédo ao
neurdnio vencedor (BONA, et al., 2012).

h;; = exp (—d%/20?) )

onde o é o raio eficaz da vizinhanca topoldgica, e dji é a distancia entre o neurdnio
vencedor (i) e o0 neurdnio excitado (j).
Ao longo das épocas de treinamento, ha uma reducéo no tamanho da

vizinhanca devido a um decaimento exponencial:
o (n) =opexp(—n/ty) n=0,1,2, .. (6)

onde g, € o raio efetivo na inicializacdo do algoritmo e 7, € a constante de tempo inicial
recomendada, sendo 7, = log(looo/ao), e n 0 numero de épocas de treinamento ou

seja, a quantidade de vezes que a rede processou os dados de entrada (BONA, 2008).

Durante o processo de adaptacdo, € necessario que o vetor de peso
sinaptico (wj) do neurdnio j na grade seja modificado em relagéo ao vetor de entrada
X. Este processo € uma modificacdo do postulado Hebb de aprendizagem, descrito

pela Equacéo 7:
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wj (n+ 1) = wj(n) + n(n)hc0 (X — Wjm)) (7)

onde n(n) é a taxa de aprendizagem, o que, como mostrado, é variavel e diminui
durante as épocas de treinamento, n. A diminui¢cdo da taxa de aprendizagem pode ser
modelada por um decaimento exponencial, como descrito na Equacao (8). Nesta
equacao, n, € a taxa de aprendizagem inicial e t, € outra constante de tempo; 0s

valores recomendados séo, respectivamente, 0,2 e 1000 (HAYKIN, 2001):

n(n) = ng exp(—n/t,) @

Para o cogumelo o MAO foi aplicado para cada ion, em cada sistema
isoladamente, consistiu em uma topologia hexagonal 4x4, com 10 000 épocas de
treinamento. Para o ovo foi aplicada uma topologia hexagonal 3x3, com 7 000 épocas
de treinamento. Para ambos os biossélidos a relacdo de vizinhanca e a taxa de
aprendizagem inicial foram de 1,0 e 0,2 respectivamente. O decaimento exponencial
desta ao longo das épocas de treinamento atingiu o valor de 9,08x10® para o
cogumelo e 1,82x10*para o ovo (CREMASCO, et al., 2016).

3.9 PROCESSAMENTO E PROGRAMACAO COMPUTACIONAL

O software COMSOL Multiphysics® versdo 5.2 (COMSOL, Inc.,
Burlington, MA) com pacote baseado em MEF foi usado para simular a influéncia do
filme formado durante a difusdo multicomponente do NaCl e KCl em diferentes
sistemas. A rotina de rede neural desenvolvida foi utilizada de acordo com o algoritmo
descrito em Haykin (2001), e processada pelo software Matlab® R2010a, para avaliar
as concentracdes de NaCl e KCl em mol/m®em funcéo do tempo, nos pontos A, B, C,
D, E, F, G (Figura 2) para o cogumelo e nos eixos X(z), Y(z), Z(x) (Figura 3) para o
ovo. A concentracao total na superficie no mesmo intervalo de tempo para ambos 0s
biossdlidos também foi utilizada para alimentar o banco de dados da rede neural.
Todos os resultados dos experimentos foram processados usando um PC com
processador Intel® Core ™ i7-4790 CPU 3.60GHz®, 32GB de RAM e 250GB HDD.
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4 RESULTADO E DISCUSSAO

4.1 COGUMELO CHAMPIGNON

Os parametros otimizados pelo método simplex- super modificado, do
processo de difusdo durante a salga por imersdo dos cogumelos sdo apresentados
na Tabela 1. Os coeficientes de difusado principais e cruzados bem como o nimero de
Biot foram utilizados para a determinacao da influéncia do coeficiente de difusdo no
filme formado na superficie do ovo durante a salga em meio agitado e estéatico. As
simulacdes foram realizadas nos seguintes tempos: 0; 0,001; 0,01; 0,02; 0.05; 0,1;
0,25;0,5; 1; 2; 3; 4,5, 6; 7; 8, 9; 10; 11, 13; 15; 17, 19; 21, 23; 25; 27; 29; 35; 40; 45;
50; 65; 70; 75; 80; 85; 90; 95; 100; 150 e 200 horas.

Tabela 1. Valores ajustados para coeficientes de difusdo principais e cruzados,

namero de Biot e coeficiente de filme em sistema estatico e agitado para o cogumelo.

Salmoura Estatica Salmoura Agitada
Na* K* Na* K*

Coeficiente principal (m?/s)  2,692x10%° 2,953x107% 2,692x10° 2,953x107%°
Coeficiente cruzado (m?/s) 0,716x107° 0,297x107%° 0,716x101° 0,297x1071°
Biot 79,56 600

hm (M/s) 1,277 x10°®  1,402x10° 9,64x10° 10,57x10°®

Adaptado de BORDIN et al., 2018.

De acordo com os resultados obtidos pode-se verificar que os coeficientes
principais e cruzados foram 0s mesmos para ambos 0s sistemas, agitado e estatico.
Resultado coerente uma vez que, a difusdo dentro do alimento independe das
condi¢cbes de contorno do mesmo. Em relacdo aos coeficientes cruzados, o do ion
potassio é 2,4 vezes menor que o do sodio, isso indica que a difusdo dos ions sédio
interferem mais na difusdo do potassio do que o contrario. Sendo os coeficientes
cruzados menores que 0s principais verifica-se que a difusdo em relacado ao proprio
gradiente é mais importante do que a difusdo devida interferéncia de um soluto no
fluxo do outro (BORSATO et al., 2009; BORSATO et al., 2012).
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O coeficiente de difuséo principal do potassio foi 1,1 vezes maior que o do
soédio. Apesar de ser uma diferenca pequena os resultados estdo de acordo com o
esperado pois, considerando que a difusdo dos sais em biossolidos acontece dentro
da 4gua ocluida, € esperado maiores coeficientes de difusdo para os ions potéassio.
Os raios idnicos de K* e Na* sdo respectivamente 137 e 99 pm, assim a maior
densidade de carga € atribuida ao ions Na* tendo este a maior capacidade de
interacdo ion-dipolo com as moléculas da agua e consequentemente maior raio de
hidratacao, e portanto, menor mobilidade i6nica (LEE, 1996).

Diferentemente dos coeficientes principais e cruzados o numero de Biot é
dependente das condicbes de contorno com a interface solido/solucéo. Ele pode ser
interpretado como a razdo da resisténcia interna em fung&o da resisténcia externa a
difuséo. Sendo assim, quanto maior forem os valores de Biot menos dependente da
resisténcia externa é a difusdo (SCHWARTZBERG & CHAO, 1982; BONA et al.,
2007). Dessa forma vemos que o sistema agitado € muito menos dependente a
resisténcia externa apresentando um Biot de 600, enquanto o0 sistema estatico,
apresenta Biot de 79,56. Entretanto essa interpretacdo pode ser um tanto quanto
abstrata em relacdo ao que de fato representa ser esta resisténcia externa. Por isso,
ha a necessidade de se explorar melhor este tema afim de se encontrar melhores
condicBes de interpretacao a respeito dos fenbmenos de transporte entre fases, e 0
guanto eles podem influenciar no processo difusivo como um todo.

Fendmenos de transferéncia de massa entre fases sdo complexos e podem ser
interpretados de varias maneiras. Uma das teorias possiveis sugere gue a resisténcia
a transferéncia em cada fase, esta situada em um filme superficial junto a interface
(LIMA, 1961; COULSON & RICHARDSON, 1965). De acordo com Coulson &
Richardson (1965), o filme pode ser interpretado como uma barreira fisica, onde néo
se acumula nenhuma substancia e o valor de hyn depende do gradiente de
concentracdo das espécies e da espessura do filme.

De acordo com a Equacéo 4, o Biot € diretamente proporcional ao coeficiente
de filme hm, ou seja, quanto maior o coeficiente de filme maior o Biot e menor a
influéncia da resisténcia externa. Conhecendo os coeficientes principais pode-se
determinar hm, 0s valores obtidos estdo apresentados na Tabela 1.

Comparando os coeficientes de filme obtidos para o sodio e 0 potassio em um
mesmo sistema verifica-se que foram muito proximos ainda que ligeiramente maiores

para o potassio. Para ambos 0s ions no sistema agitado os coeficientes de filme foram
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7,5 maior em relacdo ao estatico. Este resultado € adequado pois, de acordo com a
interpretacdo adotada para o filme, sua influéncia é dependente de sua espessura,
quanto menor a espessura do filme mais facil a passagem dos ions e portanto,
maiores ser&o os coeficientes de difuséo no filme. A aplicagdo de uma perturbagéo no
sistema diminuiu a espessura do filme formado na superficie do cogumelo quando
comparado ao sistema estatico. Uma agitacdo maior do que a aplicada no presente
estudo poderia reduzir ainda mais a espessura do filme mas esse aumento de
velocidade poderia comprometer a integridade dos cogumelos.

A Figura 5 a seguir apresenta a variacdo da concentracdo ao longo da semi-
reta apresentada em negrito no eixo Z da Figura 2 em funcéo dos tempos de difusdo

obtidos através da simulacédo do processo de salga.
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Figura 5. Perfil de distribuicdo da concentracao de sais para os tempos 0; 0,001; 0,01,
0,02; 0.05; 0,1, 0,25; 0,5; 1, 2; 3; 4, 5; 6; 7, 8; 9; 10; 11, 13; 15; 17; 19, 21, 23, 25; 27,
29; 35; 40; 45; 50; 65; 70; 75; 80; 85; 90; 95; 100; 150 e 200 horas do processo de

simulacédo da difusédo multicomponente no eixo Z do cogumelo (mm).
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Os gréficos de linha mostram a influéncia do filme formado durante o processo
de difusdo, onde ponto 0 mm representa a superficie do biossélido, enquanto o ponto
12 mm representa seu interior. Dessa forma pode-se visualizar como as
concentracdes dos sais na superficie do sélido se modificam em funcao do gradiente
de concentracdo. A concentracdo de K* e Na* iniciais no cogumelo foram de
respectivamente 40,78 e 13,37 mol/m3. Dessa forma em nenhuma extensdo do
cogumelo é possivel que a concentracdo de sais seja menor que a inicial e, qualquer
valor no grafico, abaixo dos valores das concentracdes iniciais se deve a oscilacdo do
meétodo utilizado na simulacéo.

As concentracfes de K* e Na* na salmoura foram de 120 e 360 mol/m3,
respectivamente. Caso nao existisse influéncia do filme formado a concentracdo de
sais na superficie do biossoélido deveria se igualar a da solu¢éo no inicio do processo
de salga ou seja, no tempo Oh. Em nenhum sistema, para nenhum sal, a concentracéo
da superficie se igualou ao da solugdo instantaneamente, no entanto houve uma
diferenca muito grande entre os sistemas agitados e estaticos para o mesmo ion. Para
0 sbdio no sistema estatico por exemplo no tempo 0,1h (3 min) a concentracdo na
superficie foi 270,16 mol /m?, enquanto que para 0 mesmo tempo no sistema agitado
a concentracdo foi 348,19 mol/m3. Analogamente temos 0 mesmo comportamento
para o ion potassio, neste mesmo tempo no sistema estatico a concentracdo da
superficie foi de 94 mol/m3, ja no sistema agitado foi de 116,3 mol/m3. O sistema
agitado apresentou maiores valores de concentracdo na superficie em todos o0s
tempos, quando comparados com o sistema estatico para ambos os ions.

A Tabela 2 apresenta a porcentagem da concentracdo dos ions na superficie
do cogumelo em relacdo ao valor da salmoura, em tempos aleatorios da simulacao.
Dessa forma,fica mais claro e simples analisar a existéncia e a influéncia do filme para

os diferentes ions em ambos o0s sistemas.
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Tabela 2. Porcentagem da concentracédo das espécies na superficie do cogumelo em

relacdo a concentracao na salmoura.

Agitado Estatico
Na* K* Na* K*

Salmoura (mol/m3) 360 120 360 120
0,001 h 32% 53% 8% 37%

0,01 86% 89% 30% 50%

0,1 97% 97% 75% 78%

0,5h 98% 99% 88% 90%
100%" 15h 4 h 45 h 21h

*Tempo em que a concentracdo de ions na superficie entra em equilibrio com a

concentragao na solugao.

Mais uma vez os valores deixam claro que h& maior influéncia do filme
para o sistema estatico, que apresenta porcentagens de concentracdo menores em
relacdo ao sistema agitado. Em ambos os sistemas a porcentagem do sodio € menor
gue a do potassio, ou seja, a taxa da transferéncia de massa do sodio no filme € menor
em relacdo ao potassio. No tempo de 0,5 h, para o sistema agitado, os valores de
concentracdes dos ions passam de 98%, ou seja, quase se igualam a concentracdo
da superficie, j& no sistema estatico ambos ndo ultrapassam 90%. O tempo para que
os ions Na* e K* atingissem o equilibrio entre a solucao/superficie foram 15 e 4 h
(sistema agitado) e 45 e 21 h (sistema estatico), respectivamente. Esse intervalo de
tempo entre 0,5 h, que ja possui alta concentragdo, e o tempo do equilibrio deve-se a
dependéncia que a velocidade de transferéncia de massa tem em relagcdo aos
gradientes de concentracdo. Quanto mais a concentracdo da superficie se aproxima
a da solucdo, menor o gradiente de concentracdo, portanto, mais lenta a difuséo.

Para verificar se a geometria do biossélido pode influenciar na formacéo do
filme e consequentemente na difusdo dos sais, as Figuras 6 e 7, apresentam as
imagens 3D's da difusdo multicomponente na superficie do biossélido em diferentes
intervalos de tempo (0 — 200 h) da simulacdo, para os ions Na* e K*, no sistema

estatico.
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Figura 6. Distribuicdo 3D de concentracdo de Na* (mol/m?3) na superficie do cogumelo

para o sistema estatico em diferentes intervalos de tempo.
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Figura 7. Distribuicdo 3D de concentracdo de K* (mol/m?) na superficie do cogumelo

para o sistema estéatico em diferentes intervalos de tempo.

As Figuras 6 e 7 sugerem que pode haver variacdo na influéncia do filme
no processo de difusdo em relacéo a regido da superficie do biossélido, indicada pela
escala de cores que indicam diferentes concentracdes de ions na superficie ao longo
de todo o dominio geométrico discretizado. Desde o inicio da difusdo é observada a
formacdo de uma regido de maior concentracdo de ions em torno nas regibes dos
pontos C e F (Figura 2). Uma regido de menor concentracdo em torno do ponto D
(Figura 2) também pode ser observada, ja nas demais existe uma regidao de

concentracdo intermediaria.
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Esta mesma interpretacdo pode ser feita para o sistema agitado que
se encontra disponivel no material em anexo | e Il.

No entanto apesar da indicacao das escalas de cores sugerirem que
existe diferenga na difusdo em funcdo da geometria do biossolido esses dados nédo
sdo suficientes para provar este comportamento, uma vez que nao se trata de uma
analise estatistica convencional que simplesmente comprove ou ndo se essas
diferencas séo de fato significativas. Com isso, surge a necessidade de realizar um
estudo complementar e minucioso do comportamento deste processo biofisico com a
aplicacdo de RNA do tipo MAO, que é baseada em principios estatisticos nao téo
convencionais (HAYKIN, 2001; CREMASCO et al., 2016).

Os valores das concentracdes dos ions Na* e K* nos pontos A, B, C,
D, E, F e G indicados na Figura 2, assim como a concentracdo total na superficie do
cogumelo, para os tempos simulados foram apresentados a rede MAO para a analise

da difusdo em ambos os sistemas.

Salmoura Estatica NaCl Salmoura Estatica KCI

Salmoura Agitada NaCl Salmoura Agitada KCl

b H

Figura 8. Distribuicdo dos pontos analisados do cogumelo (Figura 2) de acordo com

0 neurdnio para cada ion e sistema individualmente.
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O mapa de topoldgico, Figura 8, apresenta a DISTRIBUICAO dos
pontos A, B, C, D, E, Fe G e da superficie total em relacdo a concentragcdo para cada
ion em sistemas independentes. A rede MAO classifica os dados de entrada na forma
de clusters que podem ser formados por um ou mais neurdnios (CREMASCO et al.,
2016). A definicdo dos grupos (destacados em cinza) é caracterizada pela presenca
de neurdnios vazios entre os clusters, sendo assim pode-se concluir que a rede foi
capaz de identificar diferengas no processo de difusdo em relagédo a geometria. Os
grupos formados para o ion potassio em ambos 0s sistemas bem como o sédio no
sistema estatico foram os mesmos, nessas trés situacdes foram identificados trés
grupos distintos. O primeiro grupo formado pelos pontos C e F que correspondem a
extremidades com curvaturas do tipo convexas mais acentuadas, nessas regioes as
concentracfes dos sais atingem os maiores valores em relacdo aos demais. O
segundo grupo € formado apenas pelo ponto D, regido de curvatura concava situada
entre a parte superior do cogumelo e sua haste. Nessa regido sao observadas as
menores concentracdes de sais. E o terceiro grupo € formado pelos pontos A, B, E,
G e Superficie. Esse grupo representa regides geométricas do biossélido onde as
concentracfes sdo intermediarias entre os 2 grupos citados anteriormente. Os pontos
desse grupo representam regifes do biossolido com curvaturas menos acentuadas
como no caso dos pontos A e B, ou até mesmo de regifes sem curvatura alguma
como nos pontos E e G.

A Unica diferenca do sistema agitado para o ion sodio em relacao aos
demais foi que os pontos C e F ndo fazem mais parte do mesmo grupo, cada um agora
corresponde a um grupo individual, mas ainda assim sdo os pontos de maiores
concentracdes de sal. Claramente estes resultados relacionam as concentracdes dos
sais em funcéo do angulo da regido do biossolido faz—se necessario conhecer melhor
a morfologia destas regifes afim de compreender os fenbmenos responsaveis por
estas diferencas.

A seguir é apresentada a Figura 9 que contém as imagens das
superficies das regibes em torno dos pontos A, C e E dos cogumelos (Figura 2). O
ponto B ndo foi analisado devido a dificuldade de se determinar experimentalmente
sua real localizacao, o ponto D nao foi analisado por se tratar de uma fina camada que

envolve as lamelas do cogumelo e, devido a isso, néo foi possivel isolar o tecido pois



38

ele praticamente se desintegrava no momento do corte impossibilitando, com isso, a
sua analise.

J& os pontos F e G ndo foram analisados pois durante o experimento
as hastes foram cortadas para padronizacdo das amostras, portanto sua superficie
tem interferéncia de lamina de corte o que compromete a analise da superficie.

A primeira analise realizada teve por objetivo verificar se a salga
poderia influenciar na morfologia da superficie do biossdlido. De forma geral a salga
causou pouca alteracdo na morfologia da superficie, sendo essa alteragcédo evidente
apenas para os pontos C e E. Antes da salga os filamentos que comp&em a superficie
apresentam uma organizacao mais homogénea, estavam organizados de forma mais
“lado a lado”, quase que todos num mesmo plano. Apos a salga pode se observar que
alguns filamentos se sobressaem em relacdo ao plano dos demais e estes se
encontram mais torcidos.

JA quando comparamos as diferencas morfologicas entre as
superficies dos pontos A, C e E entre si, vemos que as regides dos pontos A e o E
possuem maior agrupamento dos filamentos, ou seja, a organizacdo se da de uma
forma mais compacta sem espacos vazios entre eles. Quanto mais compacto menos
espaco € ocupado pela solucao dificultando assim a difusdo dos sais nestas regides.
Além disso, essa compactacdo facilita a formacédo do filme por tratar-se de uma
superficie de caracteristica relativamente mais regular.

A regido do ponto C é formada por filamentos menos compactados,
apresentando uma maior desordem e maiores lacunas entre os filamentos em relacdo
aos demais pontos. Assim uma maior quantidade de solucéo pode ocupar esta regiao
facilitando a mobilidade dos ions, e consequentemente a difusdo. Essa
desorganizacao dos filamentos pode ser um fator prejudicial na formacgéo do filme, o
gue facilitaria ainda mais a difusdo. Essas conclusdes vao de acordo com o0s
resultados obtidos pela rede neural que indicou semelhanca de difusdo nos pontos A
e E os classificando num mesmo grupo e os diferenciou da regido formada pelo ponto

C classificando-o como um grupo diferente.
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Colunal Coluna 2
Cogumelo Cozido Cogumelo Cozido apds a salga

Linha 2 Linha 1
Supérficie no ponto E (Figura 2) Supérficie no ponto C (Figura 2) Supérficie no ponto A (Figura 2)

Linha 3

2.0mm

Figura 9. (MEV) Microscopias da superficie do cogumelo pré cozido (Coluna 1) e ap6s
a imersdo de 48 horas (Coluna 2), para os pontos A, C e E em salmoura estatica
Escala bar: 2,0 mm (50x).

Também foi analisada a morfologia da fratura do cogumelo nos

mesmos pontos analisados na superficie, na Figura 10 a seguir estao indicadas as
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fraturas antes e apods a salga. Nao foi observada mudancas na estrutura do interior do
cogumelo causadas pela submissdo ao processo de salga. Para o ponto C é
observada diferencas a respeito do tamanho dos filamentos porém, isso deve-se ao
fato de se tratarem de amostras diferentes podendo assim haver variagdes quanto ao
tamanho. Ja quando comparamos as diferencas observadas entre os pontos A, C e E
entre os pontos A e C para a amostra submetida a salga ndo ha diferencas que
justifiquem os diferentes coeficientes de difuséo dos ions no interior do cogumelo. Por
se tratar de um biossolido esponjoso € provavel que os diferentes coeficientes sejam
devido as proprias diferencas de mobilidade dos ions em solu¢éo aquosa. Apenas o
ponto E sugere maior dificuldade de difusdo dos ions devido o sentido dos filamentos.
Ainda assim € provavel que a estrutura ndo seja um fator determinante na difusédo
interna dos ions uma vez que a RNA classificou a difusdo nesta regido como dentro

do grupo da regiéo A.
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Colunal Coluna 2
Cogumelo Cozido Cogumelo Cozido apds a salga

Linha 2 Linha 1
Supérficie no ponto E (Figura 2) Supérficie no ponto C (Figura 2) Supérficie no ponto A (Figura 2)

Linha 3

Figura 10. (MEV) Microscopias da fratura do cogumelo pré cozido (Coluna 1) e ap6s
a imersao de 48 horas (Coluna 2), para os pontos A, C e E em salmoura estatica
Escala bar: 100,0 um (800x).
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4.2 OvVO DE CODORNA

Os parametros otimizados pelo método simplex super-modificado, do
processo de difusdo durante a salga por imersdo de ovos de codorna Ss&o
apresentados na Tabela 3. Os coeficientes de difusdo principais e cruzados bem como
o numero de Biot foram utilizados para a determinacéo da influéncia do coeficiente de
difusdo no filme formado na superficie do ovo durante a salga em meio agitado e
estatico. As simulac¢des foram realizadas nos seguintes tempos: 0; 0,001; 0,01; 0,02;
0,05; 0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10; 15; 20; 25; 30; 50; 70; 90; 120; 150 e 200

horas.

Tabela 3. Valores ajustados para s coeficientes de difusdo principais e cruzados,

namero de Biot e coeficiente de filme para o ovo.

Estatico Agitado
Na* K* Na* K*

Coeficiente principal (m?/s) 8,047 x10*® 1,185 x10*° 8,047 x107° 1,185 x107'°

Coeficiente cruzado (m?/s) 5,787 x10™** 5,752 x10™** 5,787 x10™'* 5,752 x107*
Biot 46,61 167,99

hm (M/s) 3,07 x 10°® 4,53 x 107 1,11 x 10° 1,63 x 10°

Adaptado de Borsato et al., 2012.

Em relacdo aos sistemas agitado e estatico ndo houve diferenca nos
valores dos coeficientes principais e cruzados. Em relacdo aos ions Na* e K* foi
observado que os menores valores de coeficiente principais e cruzados foram
atribuidos ao K*. No entanto, a diferenca entre os coeficientes cruzados foi pequena
indicando que a difuséo, em relacdo ao proprio gradiente, foi mais importante que a
interferéncia de um soluto no fluxo de outro soluto.

O coeficiente de difusdo principal do K* é cerca de 7 vezes menor
guando comparado ao do Na*, o que contradiz a literatura (SCHWARTZBERG &
CHAO,1982). O coeficiente de difusdo esta relacionado com mobilidade ibnica em
solucéo e, de acordo com Lee (1961), em meio aquoso a mobilidade do K* é maior
que a do Na* pois, por ser um ion maior o K* possui menor densidade de carga,
portanto, exerce menor atracdo sobre as moléculas de agua em relagcdo ao Na* e

consequentemente, possui menor camada de hidratagdo, facilitando seu
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deslocamento em solucéo. No alimento a agua pode estar ligada a proteina (agua de
hidratacéo) ou livre. A agua de hidratacdo esta ligada por ligacdes de hidrogénio e
grupos hidrofilicos. A 4gua livre estd imobilizada na rede tridimensional dos filamentos
de proteinas, unidas por ligacdes cruzadas e forcas eletrostaticas (SGARBIERI,
1996). A difuséo de ions se da na agua ocluida no alimento, portanto, a relacao de
difusdo entre sodio e potassio deveria ser semelhante a observada em solugéao
aquosa.

O maior coeficiente de difusédo do Na* em relagdo ao K* neste
experimento, pode estar atribuido a elevada porcentagem de proteina do ovo (sendo
majoritariamente composta por trés proteinas: ovalbumina, ovotransferrina e
ovomucéide, que possuem alta afinidade com a agua (HASHIBA et al., 2008).
Apresentando o Na* maior camada de hidratacdo, sua entrada no biossolido a partir
da interface biossdlido/solucdo pode estar sendo facilitada pela atracdo entre a
camada de hidratacdo do ion com a proteina do ovo.

Para problemas multicomponentes como este € importante a analise
da difuséo na interface soluto/solucéo, pois possuem muitas interpretacdes diferentes.
Fenbmenos associados com a transferéncia de massa entre fases sdo complexos,
ainda quando se trata de matrizes biossoélidas.

Uma das teorias possiveis sugere que a resisténcia a transferéncia
em cada fase esta situada em um filme superficial junto a interface (LIMA, 1961,
COULSON & RICHARDSON, 1965). A influéncia do filme pode ser avaliada pelo
namero de Biot de massa. Segundo Bona et al. (2007), se o valor de Biot for maior
gue 100 o processo de difusdo € limitado pela transferéncia interna de massa e a
influéncia do fime pode ser desconsiderada. De acordo com a Tabela 3, os valores de
Biot otimizados para o0s sistemas estatico e agitado foram 46,61 e 167,99,
respectivamente. Portanto, no sistema agitado a influéncia do filme poderia ser
desconsiderada.

Outro parametro a ser avaliado € o coeficiente de filme (hm), Equacao
(4). Os valores de hm , Tabela 3, para o sistema agitado foi cerca de 10 vezes maior
em relacdo ao estatico para ambos os ions, indicando menor influéncia do filme na
difusdo como esperado uma fez que a agitacdo dificulta a formagéo do filme. Em
ambos os sistemas, o Na* apresentou valores de hm também cerca de 10 vezes maior

em relacdo ao K*, possuindo portanto maior facilidade de difusédo no filme.
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A influéncia do filme formado durante o processo de difusdo pode ser
observada nos gréaficos de concentracdo do soluto em relacéo o raio do biossélido em
tempos distintos. Na Figura 11, estdo dispostos os perfis da difusdo dos ions Na* e
K*, a partir de uma malha extremamente fina com 85 297 elementos e 24 104 graus
de liberdade para ambos os sistemas nos quais a distancia O representa a superficie

no ponto Z(-) (Figura 3) e 1,2 cm o centro do biossdlido.
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Figura 11. Perfil de distribuicdo da concentracdo de sais durante 200 h de processo

de simulacédo da difusdo multicomponente no eixo Z (-) do ovo de codorna (cm).

A concentracao inicial de Na* e K* no ovo de codorna antes da salga
é de 81 e 28,6 mol/m? respectivamente. N&o é possivel que em qualquer extensédo do
biossolido a concentragdo destes sais possa ser menor que a do tempo 0 h, valores
inferiores que os iniciais sédo observados na Figura 10. Isso pode ser causado por uma
oscilacéo devido a limitacdo do método, esta oscilacdo ndo compromete a analise da

influéncia do filme.
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As concentracdes de Na* e K* nas salmouras utilizadas foram 360 e
120 mol/m? respectivamente, seriam essas as concentracdes esperadas para a
superficie do ovo imediatamente apds a imersdo caso ndo houvesse influéncia do
filme. De acordo com a Figura 10, é nitida a evidéncia de que o filme formado
influencia no processo de difusdo em ambos os sistemas. Por exemplo, na difusédo do
Na* e K* na salmoura agitada se observa que no tempo 0,001 h na superficie do ovo
a concentracdo desses sais é 238,29 mol/m? para Na* e 43,35 mol/m? para o K*,
enquanto que no mesmo tempo no sistema estatico as concentracdes sdo 139,80 e
32,83 mol/m3, respectivamente. O mesmo comportamento é observado para outros
intervalos de tempo, em 0,5 h, por exemplo, no sistema agitado as concentracdes de
Na* e K* sdo 352,23 mol/m3e 113,22 mol/m?3 e no estatico sdo 332,17 e 96,62 mol/m?3.
O tempo estimado para cada ion, em cada sistema, em que a concentracdo da
superficie entra em equilibrio com a da salmoura estao dispostos na Tabela 4. Dessa
forma comprova-se a existéncia do filme devido ao gasto de tempo para que a
concentracdo de ions na superficie do ovo atinja o equilibrio com a salmoura. Caso
contrario, o equilibrio seria atingido imediatamente apds a imersdo do biossélido na
salmoura.

A Tabela 4 também apresenta a porcentagem da concentracdo das
espécies em relacdo ao valor da salmoura, em tempos aleatérios da simulacéo.
Dessa forma fica mais claro e simples analisar a existéncia e a influéncia do filme para

os diferentes ions em ambos o0s sistemas.

Tabela 4. Porcentagem da concentracdo das espécies na superficie do ovo em

relacdo ao esperado.

Agitado Estatico
Na* K* Na* K*

Salmoura (mol/m3) 360 120 360 120
0,001 h 86% 48% 51% 30%

0,01 h 89% 80% 65% 40%

0,1h 95% 89% 84% 65%

0,5h 98% 95% 93% 81%
100%" 15 h 25h 20 h 70 h

* Tempo em que a concentragao de ions na superficie entrou em equilibrio com a concentragao na

solucao.
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Pode-se observar que para ambos os ions a influéncia do filme € mais
pronunciada no sistema estatico, uma vez que as porcentagens da concentracdo das
espécies sdo inferiores. De acordo com Coulson & Richardson (1965), o filme pode
ser interpretado como uma barreira fisica, onde ndo se acumula nenhuma substancia
e o valor de hm depende do gradiente de concentracdo das espécies e da espessura
no filme. Segundo Lima (1961), a espessura do filme varia a medida que varia o grau
de perturbacdo. Quanto maior a agitacao do sistema menor a espessura do filme e
maior a difusividade. Essa agitagdo também favorece a colisdo dos ions com o filme
favorecendo a difuséo.

Quando comparados 0s ions no mesmo sistema, é observada maior
influéncia do filme sempre para o ion K*. Sabe-se que o raio de sédio hidratado é
maior do que o raio hidratado do potassio (LEE,1996). No entanto, considerando o
filme uma barreira fisica, ele ndo se comporta como meio aquoso. Portanto, durante
a passagem dos ions no filme, os mesmos ndo possuem camada de hidratacdo. O
ion K* possui maior raio ibnico quando comparado ao Na*, valores de 137 e 99 pm,
(SHRIVER et al. 2006) respectivamente e portanto, apresenta maior dificuldade em
atravessar o filme. O que faz sentido pois, no sistema agitado a espessura do filme é
menor assim, oferece menor resisténcia a passagem dos ions do que no sistema
estéatico onde o filme tem espessura maior.

De acordo com a Tabela 4, em 0,5 h para o sistema agitado a
concentracdo de ambos os ions na superficie foi superior a 95% da concentracao da
solucéo, no estatico a porcentagem foi 93% para o Na* e 81% para o K*. O tempo
para que os ions Na* e K* atingissem o equilibrio entre a solucéo/superficie foram 15
e 25 h (sistema agitado) e 20 e 70 h (sistema estéatico), respectivamente. Esse
intervalo de tempo entre 0,5 h, que ja possui alta concentracao, e o tempo do equilibrio
deve-se a dependéncia que a velocidade de transferéncia de massa tem em relagcéo
aos gradientes de concentracdo. Quanto mais a concentracdo da superficie se
aproxima a da solucdo, menor o gradiente de concentragédo, portanto, mais lenta a
difusao.

As Figuras 12 e 13, apresentam as imagens 3D's da difusdo
multicomponente na superficie do biossélido em diferentes intervalos de tempo (0 —

200 h) da simulagédo, para os ions (Na* e K*) no sistema estético.
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NaCl {Tempo=0h) NaCl (Tempo=0,001h) NaCl (Tempo=0,01h)
A 166 A 232
160 230
225
150 220
140 215
210
130 205
120 200
110 195
i 190
100 185
v 971 v 183
NaCl {Tempo=0,1h}) NaCl {Tempo=0,25h)
A 282 A 301 A 322
280 300
278 299
276 298
274 297
270
¥ 270 V¥ 295 ¥ 319
NaCl (Tempo=0,5h) NaCl (Tempo=15h) NaCl (Tempo=200h)
A 335 A 359 A 360
359 360
334
333
332
359
¥ 332 ¥ 359 v 36360

Figura 12. Distribuicdo 3D de concentracdo de Na* (mol/m3) na superficie do ovo

para o sistema estatico em diferentes intervalos de tempo.
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KCI (Tempo=0h} KCI (Tempo=0,001h}) KCI (Tempo=0,01h}
A 346 A 47.6
345 a7
a4 46
335 45
33 44
325 43
32 42
31.5 41
31 40
305 39
30 38
37
v 29.7 ¥ 36.9
KCI (Tempo=0,05h) KCI (Tempo=0,1h) KCI (Tempo=0,25h)
A 782 A 90.1
78 90
77 89.5
76 89
75 885
73 875
72 87
71 86.5
70 86
69 85.5
V¥ 68.6 ¥ 85.1
KCI (Tempo=1,0h}) KCI (Tempo=15h) KCI (Tempo=200h)
A 105 A 120
120
120
¥ 103 v 120

Figura 13. Distribuicdo 3D de concentracdo de K* (mol/m?3) na superficie do ovo para

0 sistema estatico em diferentes intervalos de tempo.

As Figuras 12 e 13 sugerem que possa haver variagcédo da influéncia
do filme no processo de difusdo com a regido da superficie do biossélido, observada
pela escala de cores que indicam diferentes concentracdes de ions na superficie ao
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longo de todo o dominio. A partir do tempo 0,05 h para o Na* (Figura 5) e 0,25 h para
o K* (Figura 6), verifica-se a formacdo de uma regido de maior concentracdo de ions
em torno dos polos do eixo Y(x) (Figura 3). Este comportamento pode ser mais bem
observado nos intervalos de tempos de 0,5 e 15 h para o Na* e 1,0 e 15 h para o K*,
onde a formacdo dos polos de concentracdo fica mais evidente. Esta mesma
interpretacdo pode ser feita para o sistema agitado que se encontra disponivel nos
anexos Il e IV.

A legenda de cor nao indica muita diferenga entre os valores das
concentracdes, entretanto, ndo se pode afirmar o qudo grande ou pequena € essa
diferenca baseando-se apenas em observacdo de imagem. Com isso, surge a
necessidade de realizar um estudo complementar e minucioso do comportamento
deste processo biofisico com a aplicacdo de RNA do tipo MAO, que € baseada em
principios estatisticos ndo tdo convencionais (HAYKIN, 2001; CREMASCO et al.,
2016).

Os valores das concentracdes dos ions Na* e K* nos pontos X(+), Y(z)
e Z(z) indicados na Figura 3, assim como a concentracdo total na superficie do ovo,
para os tempos simulados foram apresentados a rede MAO para a andlise da difusao
em ambos 0s sistemas.

O mapa de topoldgico, Figura 14, apresenta a distribuicdo dos eixos
e da superficie total em relacdo a concentracdo para cada ion e sistemas
independentes. A rede MAO distribui os dados de entrada na forma de clusters que
podem ser formados por um ou mais neurdnios (CREMASCO et al., 2016). A definicdo
dos grupos € caracterizada pela presenca de neurbnios vazios entre os clusters,
sendo assim pode-se concluir que a rede foi capaz de identificar diferencas no
processo de difusdo nos diferentes pontos do biossélido para ambos os sistemas,

havendo formacao de 3 grupos distintos para todos 0s casos.
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Salmoura Estatica NaCl Salmoura Estatica KCI

Salmoura Agitada NaCl Salmoura Agitada KCI

Figura 14. Distribuicdo dos eixos de acordo com o neurbnio para cada ion (Figura

3) e sistema individualmente.

A rede indica que os diferentes sistemas para o0 mesmo ion
apresentam os mesmos clusters e mesmas relacdes de vizinhanca, portanto, conclui-
se apesar da influéncia do filme ser maior e menor nos diferentes sistemas eles
possuem o0 mesmo tipo de influéncia em relacédo a posi¢cado do biossoélido.

A analise da distribuicdo dos dados em relacdo a posicdo dos
neurénios pode ser interpretada de acordo com a distancia. Conforme aumenta a
distancia, menor a relagédo de vizinhanga, diminuindo assim a semelhanca entre eles.
Para ambos os ions nao foi observado diferenca entre os pontos do eixo X(x) pois,
foram classificados no mesmo neurdnio, 0 mesmo acontece para 0s pontos do eixo
Z(%).

Para o K* os pontos () dos eixos X e Y, ndo fazem parte do mesmo
clusters, pois existe um neurdnio vazio entre o grupo de cada eixo, indicando diferenca

entre eles. No caso do Na* os pontos () dos eixos X e Y, fazem parte do mesmo
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cluster pois, estdo localizados em neurdnios vizinhos. Sendo assim, apesar de existir
uma pequena diferenca, por estar em neurénios diferentes, esta € menor, quando
comparado ao K*.

No caso do Na* a superficie forma um cluster independente, ja os
pontos (x) do eixo Y, também estdo classificados em neurbnios vizinhos, portanto
apesar de fazerem parte do mesmo grupo ha uma diferenca entre as suas
extremidades. Para o K* a interpretacdo para este eixo € a mesma, diferenciando
apenas pelo fato de que a superficie faz parte deste grupo.

A principal informacéo obtida da rede, e que reforca as conclusées
sugeridas por meio das imagens obtidas da simulacdo 3D é de que realmente existe
diferenca na difusdo dos ions no eixo Y(x) em relacdo aos demais e também entre 0s
pontos (x) deste eixo.

Como mencionado o filme se comporta como uma barreira fisica que
pode variar, quanto menor a sua espessura maior a facilidade de ocorrer a difuséo,
com isso os resultados obtidos sugerem que a espessura do filme formado no eixo
Y(+) € menor que nos demais eixos. Este fendbmeno pode estar relacionado com a
prépria geometria do biossélido.

Devido aos fatores levantados, surge a necessidade de se conhecer
melhor a morfologia da superficie do ovo, que pode ser visualizada através de uma

analise de MEV da superficie do ovo apenas cozido e apdés a salga, Figuras 15 e 16.



Figura 15. (MEV) Microscopias da superficie do ovo cozido antes da salga (A, C,E e

G) e apods imersado de 200 h em salmoura (B, D, F e H). Escala bar: 500,0 ym (140x),
100,0 pm (800x), 20,0 um (3,000%) e 5,0 yum (12000x%). Lateral do ovo, plano xz.
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Nas micrografias, Figura 15, se observa que, em ambas as amostras,
as superficies mostram-se irregulares, com organizacgao estrutural, devido a juncao de
varias proteinas globulares interligadas, que formam filamentos com direcdes
definidas, que se sobrep6em uma sobre a outra em diferentes planos formando uma
rede tridimensional (SGARBIERI, 1996). Essas irregularidades facilitam a formacéao
do filme em interfaces com presenca de superficies rugosas. Isto explicaria porque a
aplicacao de agitacdo na salmoura nédo foi capaz de extinguir totalmente a influéncia
do filme, apenas amenizar sua interferéncia na difuséo.

De acordo com a analise MEV houve uma modificacdo morfologica na
superficie do ovo submetido a salga, visto que a rugosidade € mais pronunciada. A
provavel causa desta mudanca morfolégica estd associada a entrada dos sais no
biossolido. As interacdes entre 0s sais e as moléculas de proteinas durante a difusdo
podem estar provocando um rearranjo das mesmas, visto que a principal diferenca
esta entre a disposicao dos planos entre os filamentos, em relagdo ao ovo somente
cozido.

A maior heterogeneidade de difuséo do Na* observada na simulagéo,
pode estar atribuida a maior afinidade com a proteina do ovo devido a sua maior
camada de hidratacdo. De acordo com Hashiba et al. (2008), apds o cozimento do
ovo 0s poros da matriz sélida proteica (superficie) sdo preenchidos com agua, tal
hidratacdo nesta regido aumenta a difusividade, no entanto, pela superficie apresentar
certa porosidade e tortuosidade, o processo de difusdo pode sofrer inferéncias. Este
tipo de heterogeneidade é encontrado em todos os produtos alimentares ricos em
proteina, embora diferentes de acordo com a matriz empregada (HASHIBA et al.,
2008).

As microscopias da Figura 15 da superficie do plano que contém os
eixos X e Z. Assim, foram realizadas outras andlises para realizacdo de estudos mais
aprofundados quanto a maneira que 0s sais estao interagindo com a proteina durante
a difusdo. Foram obtidas microscopias das superficies na regido dos pontos Y+ e Y-
a fim de investigar se a rugosidade formada pelos filamentos de proteina pode ser
distorcida nas extremidades do ovo, e sua influéncia quanto a formacéo, aderéncia e
estabilidade do filme em relag&o a disposicao destes filamentos. A Figura 16 mostra
as superficies das extremidades no eixo Y para o ovo sem salga. Infelizmente as
imagens coletadas nestes pontos para o ovo com salga ndo obtiveram qualidade

suficiente para que pudessem ser extraidas informacdes conclusivas. No entanto a



54

Figura 16 mostra que realmente as superficies nas extremidades possuem

morfologias diferentes entre si.

100.0um . 100.0pm

20.0pm - : i g . ; - 20.0um

Figura 16. (MEV) Microscopias do ovo cozido antes da salga da superficie no ponto
Y+ (A e C) e no ponto Y- (B, D). Escala bar: 100,0 ym (800x) e 20,0 um (3000x).

A extremidade Y- possui um perfil mais semelhante ao da Figura 15
(lateral do ovo) apresentando filamentos de proteinas, porém menos organizados. A
extremidade Y+ possui uma morfologia totalmente distinta da superficie dos demais
eixos, o perfil de filamentos ndo pode ser observado aqui. O que se observa é a
formacao de camadas como se fossem “placas” umas sobre as outras. A rugosidade
facilita a formacao do filme até certo ponto, desde que possua certa ordenacédo. Uma
superficie com muita irregularidade pode prejudicar a formacéo do filme podendo nem
ao menos chegar a ser formado ou formar com espessura menor em relacao a outras

areas. Essa pode ser uma das justificativas pela qual a difusdo nas extremidades Y+
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acontece mais rapidamente frente as demais, sendo que entre elas a extremidade Y+,
por ter a superficie menos favoravel a formacao do filme, é onde a difusdo acontece
mais rapidamente. Como néo foi possivel considerar as imagens para 0 ovo apés a
salga ainda ndo podemos afirmar como a entrada dos sais pode modificar a superficie
nestes pontos.

Também foram realizadas microscopias das fraturas préximas as
regibes dos pontos Y+ e Y- e também préximas a superficie do plano xz. Importante
ressaltar que na préatica ndo ha como distinguir qual seria o eixo Z e 0 X por isso ndo

ha imagens das superficies de ambos.
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2.0mm——— . 4 500.0pm

100.0pm-

100.0pm

Figura 17. (MEV) Microscopias da fratura do ovo cozido préximo ao ponto Y+.antes
da salga (A, C e E) e ap6s imersédo de 200 h em salmoura (B, D e F). Escala bar: 2,0
mm (56x), 500,0 um (140x%) e 100,0 ym (800x).
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De acordo com a Figura 17A a matriz analisada é muito porosa e
possui poros de tamanhos distintos. Existe uma regido de poros maiores, Figura 17C,
situados proximo a superficie do ovo e uma regido de poros menores, Figura 17D
localizados mais no interior. Os diferentes tamanhos de poros podem ser justificados
pelo préprio processo de cozimento, pois, as velocidades de cozimento na superficie
e no interior do ovo sao diferentes devido ao gradiente de transferéncia de calor.

De acordo com a Figura 15 foi discutido que a entrada de sal
modificava a superficie do biossolido, de acordo com as micrografias da Figura 17
este efeito fica ainda mais evidente. Quando comparamos as imagens do ovo antes e
depois da salga vemos a diminui¢édo drastica do tamanho dos poros. Ainda é possivel
verificar dois tamanhos de poros apés a salga, entretanto com a evolugéo da difuséo
0s sais vao ocupando os poros, conferindo ao biossélido uma estrutura mais densa.

Este comportamento justifica o porqué do tempo gasto para alcancar
o equilibrio foi muito maior para o K*. Ao longo da difusdo os poros mais externos
ficam cada vez menores, menos agua esté presente dentro do biossélido e a camada
de hidratacdo dos ions consequentemente diminui. Assim o fato do K* ndo hidratado
possuir um raio maior que o do Na* comeca a ser um fator importante, pois iSso
dificulta sua entrada no biossolido.

A Figura 18 mostra as micrografias da fratura da lateral do ovo, o

mesmo padréo quanto ao tamanho de poros pode ser observado aqui.
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500.0um

100.0pm ; iy ,. e ——

100.0pm f 100.0pm

Figura 18. (MEV) Microscopias da fratura do ovo cozido antes da salga (A, Ce E) e
apos imersao de 200 h em salmoura (B, D e F) proximo a superficie do plano xz.
Escala bar: 2,0 mm (56x%), 500,0 ym (140x%) e 100,0 ym (800x).
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As imagens a direita sugerem que nessa area houve alteracao por
lamina cortante, mas ainda assim é possivel verificar o padrdo de duas areas distintas
de poros, os maiores proximo a superficie externa e os menores no interior. Entretanto
apesar de ndo termos quantificado os tamanhos dos poros, fazendo uma andlise
visual nas mesmas aproximacdes vemos que os tamanhos dos poros sdo menores
em comparacdo aos da Figura 17. Com poros menores é esperado que a difusédo
aconteca de maneira mais lentamente nesta regido. O mesmo padréo da comparagao
das micrografias de antes e apds a salga da Figura 16 também ¢é identificado na

Figura 18.

500.0pm———

100.0pm

Figura 19. (MEV) Microscopias da fratura do ovo cozido antes da salga (A e C) e apés
imersdo de 200 h em salmoura (B e D) proximo a superficie do ponto Y-. Escala bar:
500,0 ym (140x) e 100,0 um (800x).

A Figura 19 mantém o mesmo comportamento das Figuras 17 e 18,
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porém aqui nao foi possivel mostrar as micrografias ampliadas da regido com poros
menores pela baixa qualidade das imagens obtidas. Nota-se uma diferenca em
relacdo as imagens anteriores no que diz respeito aos poros apos a salga pois, 0S
sdis ndo s6 ocuparam o0s espacos dos poros, mas também se aglomeraram formando
uma fase tipicamete de substancia inorganica. A extremidade mais a direita da Figura
19D sugere imagens de compostos puramente inorganicos, com faces mais retas e
descontinuas. Ainda é preciso maiores investigacfes para afirmar o que realmente
esta acontecendo neste caso.

De uma forma geral ainda se faz necessario uma maior analise quanto
a morfologia e sua modificacdo apds a salga, que permitam a quantificacdo do

tamanho dos poros e de suas extensdes ao longo do biossdélido.
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5 CONCLUSAO
O processo de difusdo é dificultado devido a influéncia do filme
formado na interface biossolido/solucdo que varia de acordo com o tipo de sistema

empregado e com geometria do biossolido.

5.1 COGUMELOS CHAMPIGNON

O filme interferiu de maneira mais acentuada na difusdo, de ambos os
ions, no sistema estatico como esperado uma vez que perturbacfes dificultam a
formacao do mesmo. Através da agitacao foi possivel aumentar o valor do coeficiente
do filme e, com ele, diminuir a resisténcia externa facilitando a entrada dos ions na
superficie do cogumelo. Ja a influéncia do filme entre os ions para 0 mesmo sistema
foi maior a para o ion sodio. A simulacdo FEM aliada a ANN tipo SOM, mostraram a
dependéncia da difusdo dos sais com o filme formado e a geometria do cogumelo, em
ambos os sistemas de salga utilizados. As andlises microscépicas mostraram que o
processo de salga por imersdo causou pouca alteracdo nas propriedades
morfologicas da superficie dos cogumelos em relacdo ao cogumelo apenas cozido.
Entretanto a comparacao entre as diferentes regides analisadas, foi capaz de justificar
os diferentes comportamentos de difuséo indicados pelas RNA, bem como sugere que
o filme seja formado de forma heterogénea e dependente da morfologia do biossdélido.

5.2 OvOS DE CODORNA

A simulacdo MEF aliada a RNA do tipo MAO, se mostraram
ferramentas eficientes para avaliar esse comportamento e provar que esse processo
biofisico complexo e por muitas vezes desconsiderado, se forma de uma maneira
heterogénea na superficie e tem influéncia no tempo de difusdo. Isto indica que a
difusividade néo é constante e independente da posicéo do biossélido, condi¢do esta
assumida, em grande parte de simula¢cbes que envolvem a transferéncia de massa
em alimentos, possibilitando uma melhora na produtividade e maior controle da
qualidade de processo. As migrografias trouxeram evidéncias experimentais sobre

uma difuséo distinta em funcéo da posicdo do biossolido, e que tanto a estrutura da
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superficie quanto a do interior do biossélido sdo responsaveis por este efeito. Fica
evidente que a entrada do sais modifica a estrutura da matriz e que essa modificacéo
pode influenciar nos processos difusivos com o passar do tempo. A modificacdo da

matriz também pode ocorrer de forma diferente em diferentes regifes do biossolido.
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ANEXO Il
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Figura lIl. Distribuicdo 3D de concentracdo de Na® (mol/m®) na superficie do

biossdlido para o sistema agitado em diferentes intervalos de tempo.
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ANEXO IV
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Figura IV. Distribuicdo 3D de concentracdo de K* (mol/m®) na superficie do

biossdlido para o sistema estatico em diferentes intervalos de tempo.



