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BORDIN, Mirian Souza Prado. Simulacao e otimizacdo dos parametros envolvidos
na transferéncia de massa de ions Na*, K* e Fe?* durante a salga de Cogumelos
Champignon Pré-Cozidos. 2019. 94 f. Tese (Programa de POs-Graduacdo em
Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2019.

RESUMO

O cogumelo é considerado um alimento funcional e pode proporcionar beneficios para
a saude por apresentar componentes bioativos. Além disso, ele ndo apresenta fatores
antinutricionais que possam afetar a biodisponibidade do ferro. Tal fato possibilita o
enriguecimento deste alimento com ferro, o qual € um elemento essencial a vida, e
gue pode ser uma alternativa para resolver a deficiéncia deste mineral no organismo.
Devido ao fato de o cogumelo ser um alimento altamente perecivel, por conta de sua
alta atividade de agua, sua conservacao pelo método de salga em salmoura é muito
utilizada no Brasil para aumentar sua vida util. A conserva do cogumelo utiliza o sal
cloreto de sodio (NaCl). No entanto, ingerir elevado teor de sédio tem provocado
hipertensédo arterial no consumidor, logo, um 6timo substituto parcial do NaCl é o
cloreto de potéssio (KCI). Sendo assim, foram feitos dois experimentos. No primeiro,
foi realizada a construcdo da modelagem matematica, com base na generalizacéo da
segunda lei de Fick, da difusdo simultanea para NaCl e KCI durante a salga em
salmouras estatica e agitada em cogumelos champignon (Agaricus bisporus) pré-
cozidos, e simulada através do método de elementos finitos. Os coeficientes de
difusdo principais e cruzados e o numero Biot foram determinados com aplicacdo do
meétodo de otimizacdo simplex supermodificado por meio da minimizacédo dos erros
percentuais. Os desvios entre os dados simulados e experimentais foram de 5,78%
para o NaCl, e 4,78% para o KCI, em salmoura estética, e 4,95% para o NaCl e 4,35%
para o KCI, em salmoura agitada. No segundo experimento foi construida uma
modelagem matematica da transferéncia de massa dos ions Na*, K* e Fe?* durante a
salga em salmouras estaticas e agitadas nos cogumelos champignon, e simuladas
pelo método de elementos finitos. Nesta modelagem foi considerada a difusao para
todos os ions e adsorcdo no modelo de Langmuir para o ion ferroso. Os erros
percentuais de cada espécie na transferéncia de massa foram de 3,11% a 15,34%.
Os parametros envolvidos na transferéncia de massa foram determinados por
aplicacdo do método de otimizacdo simplex supermodificado, e foi possivel verificar
um aumento nos coeficientes de difusdo principais dos ions Na* e K* quando
comparado com valores do primeiro experimento. Com o sistema de agitacdo, o ion
ferroso foi 81,43 % (m/v) adsorvido da salmoura para o cogumelo, sendo que no
sistema estatico foi 46,43% (m/v). Em ambos os experimentos, os resultados das
simulac¢des foram coerentes com os valores experimentais, validando a capacidade
preditiva do modelo obtido e, com isso, foi possivel verificar a influéncia do filme
formado na superficie do cogumelo durante a difusédo dos sais.

Palavras chaves: Difusédo. Ferro. Adsorcédo. Método de elementos finitos. Otimizacao
simplex.



BORDIN, Mirian Souza Prado. Simulation and optimization of the parameters
involved in Na*, K* and Fe?" ion mass transfer during salting of pre-cooked
Champignon Mushrooms. 2019. 94 p. Thesis (Postgraduate Program in Chemistry)
- State University of Londrina, Londrina, 2019.

ABSTRACT

The mushroom is considered a functional food and it can provide health benefits
because it presents bioactive components. Besides, it has no antinutritional factors
that could affect iron bioavailability. This enables the enrichment of this food with iron,
which is an essential element of life, and it could be an alternative to solve the
deficiency of this mineral in the body. Due to the fact that the mushroom is a highly
perishable food, because of its high water activity, its conservation by the brine salting
method is widely used in Brazil to increase its shelf life. Preserved mushroom uses
sodium chloride salt (NaCl). However, ingesting high amounts of sodium has caused
high blood pressure in the consumer, so a great partial substitute for NaCl
is potassium chloride (KCI). Therefore, two experiments were performed. The first was
the construction of mathematical modeling, based on the generalized Fick's Second
Law, of the simultaneous diffusion of NaCl and KCI during the salting in static and
agitated brines in pre-cooked champignon mushrooms (Agaricus bisporus), and
simulated by Finite Element Method. The main and cross diffusion coefficients and the
Biot number were determined by applying the supermodified
simplex optimization method, by minimizing the percentage errors. Deviations
between simulated and experimental data were 5.78% for NaCl, and 4.78% for KClI in
static brine, and 4.95% for NaCl and 4.35% for KCI in agitated brine. In the second
experiment, it was constructed a mathematical modeling of the Na*, K* and Fe?* ions
mass transfer during salting in static and agitated brines in champignon mushrooms,
and it was simulated by finite element method. In this modeling, it was considered the
diffusion for all ions and adsorption in the Langmuir model for ferrous ion. The
percentage errors of each species in mass transfer ranged from 3.11% to 15.34%. The
parameters involved in mass transfer were determined by applying the supermodified
simplex optimization method, and it was possible to verify an increase in the main
diffusion coefficients of the Na* and K* ions when compared with values of the first
experiment. Within the agitation system, the ferrous ion was 81.43% (m / v) adsorbed
from the brine to the mushroom, and in the static system it was 46.43% (m/ v). In both
experiments the results of the simulations were consistent with the experimental
values, validating the predictive capacity of the obtained model and, thus, it was
possible to verify the influence of the film formed on the mushroom surface during salt
diffusion.

Keywords: Diffusion. Iron. Adsorption. Finite element method. Simplex Optimization.
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INTRODUCAO GERAL

O cogumelo é um alimento fonte de vitaminas e, considerando-o
em base seca, sua composicdo de macronutrientes € relativamente alta, pois
apresenta um baixo valor calérico com um alto teor de proteina, além de ser uma fonte
de minerais e fibras alimentares (REIS et al., 2012). Ele também € considerado um
alimento funcional e pode proporcionar beneficios para a salude por apresentar
componentes bioativos e, além disso, ndo apresenta fatores antinutricionais que
podem afetar a biodisponibidade do ferro. Isto possibilita 0 enriquecimento deste
alimento com ferro, o qual é um elemento essencial a vida, e pode ser uma alternativa
para resolver a deficiéncia deste mineral no organismo (REIS et al., 2017; BACH et
al., 2017; REGULA et al., 2010).

Nos ultimos anos, os brasileiros tém procurado consumir mais
cogumelos, devido aos conhecimentos de seus beneficios a saude. No entanto, a
forma mais consumida € em conserva, por ser um alimento altamente perecivel devido
a sua alta atividade de agua, sendo assim submetido a conservagao pelo método de
salga em salmoura para aumentar sua vida utii (BRAGAGNOLO et al., 2001;
GRACIOLLI et al., 2010; BORDIN et al., 2019).

Na salga por salmoura, o cloreto sédio (NaCl) € o sal utilizado pelo
fato de apresentar funcéo antimicrobiana. Entretanto, seu consumo excessivo pode
provocar aumento da pressdo arterial do individuo e, por isso, cada vez mais 0s
consumidores de produtos conservados em sal estao interessados em produtos com
menor teor de sodio, mas sem grandes mudancas sensoriais (FELTRIN et al., 2014;
BARAT et al., 2011). O cloreto de potassio (KCI) € um 6timo substituto parcial para o
cloreto de sodio, pois, uma elevada ingestao de potassio aumenta a excre¢ao de sédio
pelos rins, resultando em um efeito anti-hipertensivo (ARMENTEROQOS, et al., 2009;
BORSATO et al., 2012).

Pouco se sabe sobre fatores que influenciam a transferéncia de
massa em alimentos durante a salga com a substituicdo parcial do cloreto de sodio
pelo cloreto de potassio e, juntamente, a adicdo do cloreto ferroso. Quando h&
transferéncia de varios solutos de um liquido para um sélido, além do coeficiente de
difusdo principal de cada soluto, € necessario conhecer também os coeficientes de

difusdo cruzados, que unem a influéncia de um soluto no fluxo do outro soluto, bem



14

como o numero de Biot (BONA et al., 2007b) e, para avaliar todas estas variaveis ao
mesmo tempo, a simulacdo multicomponente € a mais recomendada.

A simulagdo em plataforma multifisica com base no método de
elementos finitos (MEF) € uma metodologia de analise que vem ganhando cada vez
mais espaco em areas da ciéncia. O MEF é usado para resolver equacdes diferenciais
com uma formulac&o variacional ou um procedimento de peso residual, onde uma
equacao diferencial parcial é transformada em um sistema de equacdes diferenciais
ordinarias quando o problema é dependente do tempo (GALVAN et al., 2019). Varios
autores tém utilizado a simulacdo por elementos finitos, acoplado a métodos de
otimizacao, para determinacfes de parametros de transferéncia de massa (BONA et
al., 2007a; BORDIN et al., 2019; BORSATO et al., 2012; ANGILELLI et al., 2015).

No decorrer dos anos, varios métodos de otimizagdo foram
desenvolvidos, a fim de melhorar as condicGes de processamento e formulacédo. A
otimizacao simplex € uma ferramenta que nao requer o uso de matematica complexa
e é muito util em trabalhos cientificos para otimizacdo dos parametros operacionais
de equipamento e de variaveis relacionadas a procedimentos que utilizam varias
técnicas e andlises (EIRAS e ANDRADE, 1996; BEZERRA et al., 2016).

Desse modo, o objetivo do trabalho foi modelar e simular a
transferéncia dos ions Na*, K* e Fe?* durante a salga em salmoura estéatica e agitada
do cogumelo champignon (Agaricus bisporus), utilizando o método de elementos
finitos, associado com a otimizacao simplex supermodificado, para verificar as taxas
de transferéncia e a influéncia do filme formado na superficie do cogumelo durante a
difusédo dos sais.

O trabalho foi dividido em trés capitulos. O primeiro capitulo abordou
os fundamentos teoricos da tese sob forma de revisao bibliografica.

No segundo capitulo, foi realizada a construgdo da modelagem
matematica e a simulacdo da difusdo dos sais NaCl e KCI, durante a salga do
cogumelo champignon em salmoura estatica e agitada, utilizando o método de
elementos finitos, associado com a otimizagao simplex supermodificado.

No terceiro capitulo, foram modeladas e simuladas a transferéncia de
Na*, K* por difusdo e Fe?* por difusdo e adsorcdo durante a salga em salmoura
estatica e agitada do cogumelo champignon, utilizando o método de elementos finitos,

associado com a otimizacao simplex supermodificada.
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CAPITULO I

Revisao Bibliografica
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1.1 SALGA

A salmoura € um dos métodos mais antigos de conservacao de
alimentos, no qual se utiliza como sal o cloreto de sodio, que aumenta o sabor e
melhora a adsorcdo de agua no alimento. Além disso, o sal reduz os valores da
atividade da agua em alimentos, gerando mudancas no metabolismo celular do
microrganismo devido a seu efeito osmotico (ALBARRACIN et al., 2011). Logo, a
capacidade de sobrevivéncia ou multiplicacdo dos microrganismos que estao
presentes em um alimento necessita da presenca de agua na forma disponivel, e o
parametro que mede a disponibilidade de agua em um alimento denomina-se
“atividade de agua” (Aa). A diminui¢do do valor de Aa pode ser provocada pela adicdo
de sais no alimento, sendo essa reducdo varidvel em funcdo da natureza das
substancias adicionadas, da quantidade e da temperatura (FRANCO e LANDGRAF,
2003).

A difusdo de NaCl em alimentos durante a salga Umida (imersao) é
definida pela teoria da difuséo de Fick. A teoria da difuséo de substancias isotrépicas
baseia-se na hipétese de que a taxa de transferéncia da substancia que se difunde
através de uma area unitaria de uma secéo é proporcional ao componente normal do
gradiente de concentracdo (CRANK, 1975; DIXIT et al., 2018).

Embora o NaCl seja essencial para a saude humana, controlando a
pressdo sanguinea e ajudando a transmissdo de impulsos de células nervosas, a
maioria das pesquisas em paises industrializados relatam um consumo diario médio
de sal de 8 a 10 g por pessoa, enquanto que 2 g por dia é fisiologicamente suficiente
para uma pessoa que pesa 60 kg. A ingestao excessiva de sodio tem sido claramente
ligada a hipertensdo, aumentando o risco de acidente vascular cerebral e doencas
cardiovasculares e, até mesmo, alguns tipos de céancer, juntamente com maior
excrecao de calcio, o que pode levar a osteoporose (HARKOUSS et al., 2018). Deste
modo, cada vez mais 0os consumidores de produtos conservados em sal estdo
interessados em produtos com menor teor de sodio, mas sem grandes mudancgas
sensoriais (FELTRIN et al., 2014; BARAT et al.,, 2011). Desta forma, o cloreto de
potassio € um G6timo substituto parcial para o cloreto de sédio, pois uma elevada
ingestao de potassio aumenta a excrecao de soédio pelos rins, resultando em um efeito
anti-hipertensivo (ARMENTEROS et al., 2009; BORSATO et al., 2012). Além disso,

reduz o risco de acidente vascular cerebral, impedindo o desenvolvimento vascular


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0260877417303436#bib9
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renal, glomerular e a lesdo tubular, diminui a excrecao urinaria de célcio, reduzindo a
formacéo de calculos renais e reduz a desmineralizacdo do osso (osteoporose) (HE e
MACGREGOR, 2001).

Sabe-se que o NaCl ndo pode ser eliminado ou substituido totalmente
pelo KClI, pois este sal confere um gosto amargo ao alimento (BORSATO et al., 2012).
A substituicdo do cloreto de sédio por cloreto de potassio € aceitavel para os
consumidores para muitos alimentos, desde que nao ultrapasse 30% a 40% do
NaCl. Uma questdo ainda a ser considerada sobre o KCI é que ele afeta os
microrganismos nos alimentos de forma semelhante ao NaCl (DOYLE e GLASS,
2010).

Alguns estudos abordaram o processo de difusdo do NaCl e KCl em
carne de porco (BARAT et al., 2011), carne bovina (BAMPI et al., 2016), ovo de
codorna (BORSATO et al., 2012) e queijo prato (BONA et al., 2007a). Contudo, ha
pouco conhecimento sobre os fatores que influenciam a transferéncia de massa em
alimento durante a salga com a substituicdo parcial do teor de sédio pelo cloreto de
potassio.

Entre varios tipos de alimentos como carnes, peixes, ovos, queijos,
milho, ervilhas, azeitonas, picles, batatas e cenouras, que sao submetidos a salga, o
cogumelo € um deles, pois € um alimento altamente perecivel, devido a sua alta
atividade de 4gua, de modo que, para aumentar a sua vida (til, ele deve ser submetido

a processos de conservagao.

1.2 COGUMELO

O consumo de cogumelos em conserva no Brasil tem crescido nos
altimos anos, principalmente, apds a abertura do mercado externo e, também, em
virtude do seu sabor refinado, do seu valor nutritivo e pelo seu potencial medicinal.
(BRAGAGNOLO et al., 2001; GRACIOLLI et al., 2010).

O cultivo de cogumelos no Brasil esta restrito as regides Sul e
Sudeste, com destaque aos Agaricus bisporus (champignon de Paris), Lentinula
edodes (shiitake), Pleurotus ostreatus, Pleurotus sajor-caju (cogumelo ostra) e

Agaricus blazei (cogumelo do sol), sendo que os dois primeiros ocupam,
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respectivamente, primeiro e segundo lugar em consumo no Brasil (GRACIOLLI et al.,
2010; DE PAULLI, 2010).

O cogumelo é fonte de vitamina B1, B2, niacina, Biotina e vitamina C
e, considerando-o0 em base seca, sua composi¢cao de macronutrientes € relativamente
alta, pois apresenta um baixo valor cal6rico com um alto teor de proteina e, também,
é fonte de minerais e fibras alimentares (REIS et al., 2012).

Os cogumelos vém sendo pesquisados como alimentos funcionais,
pois contém varios compostos identificados com propriedades biologicamente ativas
gue tém a capacidade de fornecer beneficios a salde humana quando consumidas.
Estas propriedades bioativas incluem imunomodulador, antitumoral, anti-
hipercolesterolemia, antibacteriana e antifingica, anti-inflamatéria, antiviral, anti-
diabética, e efeitos benéficos cardiovasculares (REIS et al., 2017; VALVERDE et al.,
2015). E dentre os compostos, destacam-se beta-glucanas, peptideos, substancias
quitinosas, terpenos, esterdis e compostos fendlicos (BACH et al., 2017; VALVERDE
et al., 2015).

Além de ser um alimento funcional, os cogumelos comestiveis ndo
apresentam fatores antinutricionais, como os fitatos, que podem afetar a
biodisponibidade do ferro. Além disso, a presenca de vitamina C nos cogumelos
provavelmente aumentard a absorcdo do ferro. Sendo assim, poderiam ser

enriquecidos com este elemento (REGULA et al., 2010).

1.3 FERRO

O ferro é um mineral essencial para a vida humana, pois é necessario
para muitos processos biolégicos, devido ao seu papel em quase todas as reacoes
redox e no transporte de oxigénio pelo corpo (BRYSZEWSKA et al., 2019). Ele
participa da sintese de hemoglobina, mioglobina, citocromos e enzimas e é essencial
para a respiracdo, funcdo mitocondrial, producdo de energia, proliferacao celular e
reparo de DNA (CAMASCHELLA, 2017).

O teor de ferro no corpo depende da nutricdo, sexo e estado de saude.
Em adultos, o estoque de ferro é cerca de 3 g no homem e 2,5 g na mulher. O ferro é

encontrado no corpo no estado ferroso (Fe?*) ou férrico (Fe3*), e é incorporado em
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complexos mono ou heteroproteicos como heme e ndo-heme formularios (DAHER e
KARIM, 2017).

A deficiéncia em ferro, muitas vezes, pode ser causada por ingestéao
inadequada de alimento e/ou com baixa disponibilidade do mineral (BRYSZEWSKA
et al., 2019). Assim, a deficiéncia desse mineral no individuo dificulta manter normais
as funcbes fisiologicas dos tecidos, tais como sangue, cérebro e musculos
(FAO/WHO, 2007).

Estima-se que 60% da populagdo mundial apresente alguma
deficiéncia em ferro (BRYSZEWSKA et al., 2019). A metade destes casos estéo
relacionados a anemia. Esta doenca tem consequéncia importante para a saude
publica, pois afeta a mortalidade materna e infantil, o desempenho fisico e o
encaminhamento numeroso para profissionais de saude (LOPEZ et al., 2016). Além
disso, a deficiéncia em ferro pode ocasionar outras doengas como glossite, estomatite
angular, coiloniquia, esclera azul e teia esofagica (BRYSZEWSKA et al.,, 2019;
TORRES-FUENTES et al., 2012).

Como estratégias para controlar a deficiéncia de ferro, a Organizacao
Mundial da Saude (OMS) recomenda programas de educacao nutricional combinados
com acdes de suplementacéo e de fortificacdo de alimentos com ferro (WHO, 2001).

No Brasil, visando a diminuicdo da deficiéncia de ferro na populacéo,
em 2004, tornou-se obrigatério a fortificacao de farinhas de trigo e milho com ferro e
acido félico (BRASIL, 2002). Além disso, o Governo Federal criou o Programa
Nacional de Suplementacédo de Ferro em 2005, o qual consiste na suplementacéo por
sulfato ferroso para todas as criancas de seis a 24 meses de idade e gestantes ao
iniciarem o pré-natal, independentemente da idade gestacional, até o terceiro més
pos-parto (BRASIL, 2013).

Para fortificagGes de farinhas de trigo e milho com ferro, a resolucao
RDC n° 344, de 13 de dezembro de 2002, da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(Anvisa), permitia a utilizagéo de sulfato ferroso desidratado (seco), fumarato ferroso,
ferro reduzido, ferro eletrolitico, sédio ferro etileno diamino tetracético (NaFeEDTA),
ferro bisglicina quelato e outros compostos de biodisponibilidade néo inferior a dos
compostos permitidos (BRASIL, 2002). Porém, em 2017, a Anvisa fez uma revisédo na
RDC n. 344/2002 dos compostos de ferro a serem adicionados as farinhas, baseando-
se nas diretrizes da OMS, considerando os seguintes aspectos: biodisponibilidade

relativa, seguranca e viabilidade tecnoldgica. Desta forma, optou-se por permitir 0s
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seguintes compostos para o enriquecimento das farinhas: sulfato ferroso, fumarato
ferroso, sulfato ferroso encapsulado e fumarato ferroso encapsulado. Foram retirados
0s compostos de ferro de baixa biodisponibilidade, os quais podem comprometer a
efetividade do programa na prevencdao da anemia, conforme apontado em alguns
estudos nacionais (BRASIL, 2017; BRASIL, 2018).

Em relac&o ao uso de sulfato ferroso como suplemento, ha discusséo
da efetividade plena na prevencédo de anemia por deficiéncia de ferro. Além disso, o
uso do sulfato ferroso por criangas tem baixa aceitagédo, pelo fato de ter um gosto
desagradavel, escurecimento dos dentes e fezes e, em altas doses, causa
desconforto abdominal (CONDE et al., 2017; GONTIJO et al., 2017; SZARFARC e
MARCHIONI et al., 2019).

Sabe-se que o ferro ligado a um composto organico possui a
biodisponibilidade superior ao mineral livre, pois forma complexos estaveis e neutros
gue protegem o micronutriente das reacdes quimicas que ocorrem durante o processo
digestivo e, desse modo, garante sua solubilidade no trato gastrointestinal até sua
absorcdo (CAETANO-SILVA et al., 2017).

Devido ao fato de haver problemas com biodisponibilidade do ferro,
alteracdes sensoriais, formacéo de sedimentos e o efeito do ferro sobre a oxidacdo
lipidica, existe uma dificuldade da eficacia da fortificacdo de alimentos com ferro. Por
isso, h& interesse em encontrar um composto ou um método que possa resolver a
maioria destes percalgos na fortificacdo ou enriquecimento de alimentos com este
mineral (CAETANO-SILVA et al., 2017; CONDE et al., 2017).

1.4 TRANSFERENCIA DE MASSA

A transferéncia de massa € um fendmeno ocasionado pela diferenca
de concentracdo, maior para menor, de um determinado soluto em certo meio. Dentro
deste fenbmeno temos diversas contribui¢ces, das quais duas sdo mais importantes:
a contribuicdo difusiva, que é o transporte de matéria em virtude das interacdes
moleculares; e a contribuicdo convectiva, que € o auxilio ao transporte de matéria
como consequéncia do movimento do meio (CREMASCO, 2016).

Além das contribuicbes, também existem diversas operacdes na

transferéncia de massa, e uma que tem importancia na transferéncia de massa do tipo
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sélido-fluido é a adsorcdo. A adsorcdo estuda a habilidade de certos soélidos em
concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em fluidos liquidos
Ou gasosos, possibilitando a separacdo dos componentes destes fluidos (DO
NASCIMENTO et al., 2014).

Na transferéncia de massa dentro de alimentos sdlidos, a difusdo
molecular ou fickiana na fase fluida € amplamente aceita por pesquisadores como
mecanismo predominante. A primeira lei de Fick mostra que a migracao liquida de
moléculas de soluto, devido ao movimento aleatorio, ocorre de uma regido de alta
concentracdo para uma de menor concentracdo. Assim, a forca propulsora da difusédo
€ o gradiente de concentracdo ou atividade quimica (AGUILERA, 2005).

A difusdo ocorre através da solucdo ocluida no biossodlido e a
concentracdo geralmente pode ser avaliada pela 22 lei de Fick, utilizando-se um
coeficiente aparente de difusdo do soluto no liquido. Quando varios solutos se
difundem simultaneamente, além do coeficiente de difusdo (Di), o0 coeficiente de
difusé@o cruzado (Djj) deve ser determinado, porque ocorre a influéncia de um soluto
no fluxo de outro (BORSATO et al., 2012; ANGILELLI et al., 2015).

Héa varios fatores que influenciam a difusdo de soluto e agua no
alimento, os quais podem retardar, impedir ou facilitar os movimentos das moléculas
ou ions e, consequentemente, diminuir ou aumentar a taxa de transferéncia de massa.
Fatores como (GOMEZ-SALAZAR et al., 2015; CLEMENTE et al., 2009):

¢ A quantidade de 4gua no alimento: pois a capacidade de retencéo de
agua, a qual é determinada através de sua interacdo com outras
macromoléculas, é fator importante no processo de difusdo, sendo
os solutos mobilizados na fase aquosa do alimento.

e Concentracdo do soluto: as taxas de difusdo do soluto e agua estéo
positivamente correlacionadas com o aumento da concentracao da
salmoura.

e Organizacao estrutural molecular do alimento: as orientacdes das
fibras e tamanhos de poros podem retardar ou facilitar o movimento
dos ions.

e Aumento da temperatura no processo de difusdo: que proporciona
uma elevacédo da energia térmica das moléculas, ocasionando assim

um aumento da taxa de difusao.



22

e Contragdo do alimento durante o processo de difusédo: € provocada
pela perda de umidade, a qual leva ao aperto da estrutura sélida do
produto e ao encolhimento.

¢ O pHtem um efeito significativo na difusdo de solutos e 4gua porque
este fator controla a capacidade de retencao de agua.

Além dos fatores citados, quando um fluido esta em contato com a
superficie de um sélido, um filme é formado. Assim, na transferéncia de massa, leva-
se em consideracao a resisténcia da difusidade massica, tanto interna como externa.
A razao entre a resisténcia interna com a externa do sélido é quantificada pelo nimero
de Biot de massa. Segundo Bona et al. (2007), quando o valor do nimero de Biot é
igual ou superior a 100, podemos considerar que a resisténcia interna € limitante e, a
medida que este valor diminui, aumenta a resisténcia externa, evidenciando a
interferéncia de uma barreira fisica nos contornos da superficie do sdélido
(RAKOTONDRAMASY-RABESIAKA et al., 2010).

Segundo Lima (1961), a espessura do filme varia com o grau de
perturbacdo do sistema; quanto maior a agitacdo, menor a sua espessura e maior a
difusividade. Além disso, varios sao os fatores que influenciam os parametros
envolvidos no processo de difusdo em biossélidos alimentares, tornando quase
impossivel determinar os efeitos individuais por métodos experimentais diretos.
Portanto, métodos semi-empiricos, envolvendo dados experimentais com a equacao
de difusdo de Fick, algoritmos de otimizacdo e teste estatistico de comparacdo se
fazem necessarios nas determinacdes dos coeficientes de difusdo principais e
cruzados, bem como o coeficiente de filme e o nimero de Biot (BORSATO et al.,
2012).

1.5 METODO DE ELEMENTOS FINITOS (MEF)

O Meétodo dos Elementos Finitos (MEF) tem suas origens no final do
século XVIII, quando Gauss prop0s a utilizacdo de funcdes de aproximagéo para a
solucdo de problemas matematicos. Contudo, somente por volta de 1950, o método
pode evoluir devido aos avangos tecnoldgicos, gracas ao advento da computacéo, o
gue solucionou a dificuldade e a limitagdo existente no processamento de equacdes

algébricas complexas (LOTTI et al., 2006).
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O Método dos Elementos Finitos (MEF) constitui-se na discretizacao
(subdivisdo) do dominio Q em varios subdominios, denominados elementos finitos,
gue mantém as propriedades de quem os originou. Esses elementos sdo descritos
por equacdes diferenciais e resolvidos por modelos matematicos para que sejam
obtidos os resultados desejados (ANGILELLI, 2013).

Os vértices do elemento s&o designados por nés ou pontos nodais
(Figura 1). Um n6 é um ponto do dominio no qual as variaveis do problema vao ser
calculadas. Existem nds no interior e no exterior que se encontram na fronteira do
elemento e podem ser usados para ligar um elemento a outro elemento finito. Ao
conjunto de elementos finitos e pontos nodais da-se, usualmente, o nome de malha
de elementos finitos (CAMPILHO, 2012).

Figura 1 — Discretizacdo de um dominio, elemento tetraédrico com 10 naés.

No

- Face
z"' y

Fonte: Angilelli (2013).

Os elementos finitos apresentam varias formas geométricas
(triangular, quadrilateral, cubico etc.) em fung&o do tipo e da dimenséo do problema,
se uni, bi ou tridimensional (Figura 2) (SOUZA, 2003).



Figura 2 - Diferentes tipos de elementos finitos
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Fonte: Martins e Kovesdy (2012).

A precisdo do método depende da quantidade de nés e elementos e
do tamanho e tipo dos elementos presentes na malha. A medida que o tamanho dos
elementos finitos tende a zero e, consequentemente, a quantidade de nds tende ao
infinito, a solucéo obtida converge para a solucdo exata do problema (SOUZA, 2003).

De acordo com Puri e Anantheswaran (1993), as principais vantagens
do MEF incluem:

e A variacao espacial das propriedades do material pode ser tratada
com relativa facilidade.

e Asregibes irregulares podem ser modeladas com maior preciséo.

¢ O método é mais adequado para problemas ndo-lineares.

e O tamanho dos elementos pode ser facilmente alterado.

¢ A interpolagdo espacial € muito mais significativa.

e Os problemas com as mais diversas condi¢cdes de contorno podem
ser facilmente trabalhados.

O método de elementos finitos € uma poderosa técnica numérica para
a resolucdo de equagOes diferenciais, que permite a simulacdo de sistemas mais
proximos a realidade. Frequentemente utilizadas na ciéncia alimentar, o MEF pode
fornecer solucdes para equacOes diferenciais que simulam fendmenos como
transferéncia de calor e/ou transferéncia de massa (HAO et al., 2016).

Harkouss et al. (2018) desenvolveram um modelo multi-fisico 3D
baseado em elementos finitos para estimar a protedlise, a atividade da agua e as

distribuicdes de teor de sal e 4gua durante os estagios de salga e pos-salga de baixa
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temperatura no processo de presunto curado a seco. Angilelli et al. (2015)
determinaram os coeficientes de difuséo, o coeficiente de transferéncia de massa e o
namero de Biot na transferéncia de sacarose e fructooligosacarideos (FOSs) para
meldo e agua para solugéo, o qual foi modelado com base na forma generalizada da
segunda lei de Fick, para difusdo simultanea, e resolvida pelo método de elementos

finitos.
1.6 OTIMIZA(;AO SIMPLEX

No decorrer dos anos, varios meétodos de otimizagcdo foram
desenvolvidos com o objetivo de melhorar as condigcbes de processamento, de
formular produtos com alta qualidade e baixo custo, desenvolver novos produtos, além
de consideracdes técnicas, legais e mercadoldgicas. Sdo métodos que permitem
otimizar um sistema sem que o0 pesquisador precise conhecer a forma da relacéo
matematica existente entre a resposta e as variaveis independentes (EIRAS e
ANDRADE, 1996; NETO et al., 1996).

Um destes métodos propostos é conhecido por simplex e foi
apresentado por Spendley et al. (1962). O simplex € uma figura regular que se desloca
sobre uma superficie, de modo a evitar regibes de resposta ndo satisfatoria. No
espaco k-dimensional, o simplex € um poliedro com faces planas contendo k+1
vértices, no qual k € o nimero de variaveis independentes que se deseja ajustar.
Portanto, o simplex em uma dimensao é representado por uma linha, enquanto em
duas dimensdes é representado por um triangulo, em trés dimensdes por um tetraedro
e hiperpoliedros representam multiplas dimensdes (BEZERRA et al., 2016).

A otimizagdo simplex inicia-se atribuindo limites inferiores e
superiores para cada fator que serd controlado. Em seguida, a técnica calcula as
coordenadas do simplex inicial, sendo que os niveis inferiores sdo escolhidos como
primeiro vértice. Depois de estabelecido o simplex inicial, novas sequéncias
experimentais sdo sugeridas pelo algoritmo. Assim, todos os experimentos podem ser
orientados automaticamente em direcdo ao 6timo (BONA et al., 2000).

Uma variagdo do método de otimizacdo simplex, denominada
simplex modificado, foi desenvolvida por Nelder e Mead (1965) a partir do método
simplex basico. O simplex modificado pode mudar seu tamanho e forma, ajustar-se
melhor & superficie de resposta, descrevendo a regido experimental estudada e,
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conseguentemente, permite uma determinacdo mais precisa do ponto 6timo. No
algoritmo modificado, o simplex pode ser submetido a cinco operacdes: reflexao,
expansao, contracdo, contracdo com mudanca de direcdo e contragcdo macica. Com
a finalidade de melhorar e trazer mais rapidez ao método, foi desenvolvido o simplex
supermodificado, no qual houve ampliacdo destas operacdes citadas acima (BONA et
al., 2000; BEZERRA et al., 2016; NETO et al., 1996).

A otimizacdo simplex é uma ferramenta que ndo requer o uso de
matematica complexa e € muito Util em trabalhos cientificos para otimizacdo dos
parametros operacionais de equipamento e de varidveis relacionadas a
procedimentos que utilizam varias técnicas e analises (cromatografia liquida e gasosa,
espectrometria molecular e atbmica, etc.) para melhorar a quantificagdo das
substancias de interesse ambientais, nutricional, biolégico e farmacolégico, entre
outros (BEZERRA et al., 2016).

Santos et al. (2010) usaram a otimizacao simplex para a determinacgao
de quantidades de tracos de manganés provenientes de folhas de vegetais e dguas
de rio utilizando espectrometria de absorcédo atbmica com chama (FAAS) apés a pré-
concentracdo. Foram otimizadas as variaveis, tais como pH, vazdo de amostragem e
concentracdo do eluentes, associadas ao desempenho do sistema de pré-
concentracdo. A automacdo do procedimento diminuiu os erros associados a
operacdo de valvulas manuais e aumentou o desempenho da FAAS, apresentando
caracteristicas analiticas que permitem a determinacdo de manganés em baixos
niveis de concentracao.

Borsato et al. (2012) usaram o Método simplex para otimizar cinco
variaveis independentes, os coeficientes de difusdo principais e cruzados, assim como
0 numero Biot na transferéncia de massa dos ions sodio e potassio para o ovo de
codorna. A difusdo foi modelada com base na forma generalizada da segunda lei de
Fick para difusdo simultadnea e resolvida pelo método de elementos finitos. Ja Angilelli
et al. (2015) utilizaram o método simplex supermodificado para otimizar 10 variaveis,
tais como os coeficientes de difusdo, principais e cruzado, e o0 numero de Biot na
transferéncia de sacarose e fructooligosacarideos (FOSs) para meldao e agua do

mel&o para solucgao.
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CAPITULO I

MODELAGEM MATEMATICA DO PROCESSO
DE DIFUSAO MULTICOMPONENTE DE NaCl E KCI
DURANTE A SALGA DE COGUMELOS
CHAMPIGNON PRE-COZIDOS
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RESUMO

A salga em salmoura é um método antigo e tradicional de conservacao. Todavia, como
o NaCl esta relacionado com problemas de hipertensédo arterial, o KCI tem sido
utilizado como substituto parcial sem afetar a aceitabilidade do produto final. Neste
estudo, a difusdo simultdanea NaCl e KCI, em cogumelos champignon, em salmouras
estaticas e agitadas, foi modelada com base na generalizacdo da segunda lei de Fick,
e simulada utilizando o método de elementos finitos. Os coeficientes de difusdo
principais e cruzados e o numero Biot foram determinados com aplicacdo do método
de otimizacdo simplex supermodificado, por meio da minimizacdo dos erros
percentuais. Os desvios entre os dados simulados e experimentais foram de 5,78%
para o NaCl, e 4,78% para o KCI, em salmoura estatica, e 4,95% para o NaCl e 4,35%
para o KCIl, em salmoura agitada. O resultado da simulacdo foi coerente com o0s
valores experimentais, validando a capacidade preditiva do modelo obtido e, com isso,
foi possivel verificar a influéncia do filme formado na superficie do cogumelo durante

a difusao dos sais.

Palavras Chaves: transferéncia de massa; método elementos finitos; salga; difuséo
em alimentos; nimero de Biot.
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2.1 INTRODUCAO

O cogumelo é fonte de vitamina B1, B2, niacina, Biotina e vitamina C
e, considerando-o0 em base seca, sua composi¢cao de macronutrientes € relativamente
alta, pois apresenta um baixo valor cal6érico com um alto teor de proteina e, também,
é fonte de minerais e fibras alimentares (REIS et al., 2012). E um alimento de alta
perecividade devido ao seu alto teor de umidade, cerca 93%, de modo que para
aumentar a sua vida util pode ser submetido a processos de conservacao. Entre 0os
varios métodos existentes para a conservacao de alimentos a salga em salmoura,
com cloreto de sodio, € muito utilizada e consiste na transferéncia de massa dos ions
para dentro do alimento devido a um gradiente de concentracdo (ALBARRACIN et al.,
2011; GOMEZ-SALAZAR et al., 2015).

O cloreto de sodio é um sal com funcdo antimicrobiana utilizado na
salga por imersdo para conservacao de alguns alimentos. Entretanto, seu consumo
excessivo pode provocar aumento da pressdo arterial do individuo e, por isso, cada
vez mais os consumidores de produtos conservados em sal estdo interessados em
produtos com menor teor de sédio, mas sem grandes mudancas sensoriais (FELTRIN
et al., 2014; BARAT et al., 2011). O cloreto de potassio € um 6timo substituto parcial
para cloreto de sédio, pois, uma elevada ingestao de potassio aumenta a excrecao de
sodio pelos rins, resultando em um efeito anti-hipertensivo (ARMENTEROQOS, et al.,
2009; BORSATO et al., 2012).

Muitos modelos de perda de agua e ganho de solutos estdo
baseados na hipdtese de que a transferéncia de massa pode ser descrita pela
equacao de difusdo de Fick (22 lei) em regime ndo estacionario (CRANK, 1975).
Entretanto, pouco se sabe sobre fatores que influenciam a transferéncia de massa em
alimentos durante a salga com a substituicdo parcial do cloreto de sédio pelo cloreto
de potéassio. Alguns estudos tém abordado o processo de difusdo desses sais em
carne de porco (BARAT et al.,, 2011), carne bovina (BAMPI et al., 2016), ovo de
codorna (BORSATO et al., 2012) e queijo prato (BONA et al., 2007a). Quando varios
solutos se difundem, assume-se a lei generalizada de Fick, pois além do coeficiente
de difusdo principal de cada soluto, sdo necessarios também os coeficientes de
difusdo cruzados, que unem a influéncia de um soluto no fluxo do outro soluto (BONA
et al., 2007b).
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Quando um fluido esta em contato com a superficie de um solido, um
filme é formado. Assim, na transferéncia de massa leva-se em consideracdo a
resisténcia da difusividade massica, tanto interna como externa. A razdo entre a
resisténcia interna com a externa do sélido € quantificada pelo nUmero de Biot de
massa. Segundo Bona et al. (2007a) quando o valor do numero de Biot é igual ou
superior a 100, podemos considerar que a resisténcia interna é limitante e, a medida
gue este valor diminui aumenta a resisténcia externa, evidenciando a interferéncia de
uma barreira fisica nos contornos da superficie do sélido (RAKOTONDRAMASY -
RABESIAKAA et al., 2010).

Segundo Lima (1961), a espessura do filme varia com o grau de
perturbacdo do sistema; quanto maior a agitagcdo menor a sua espessura e maior a
difusividade. Além disso, varios sdo os fatores que influenciam os parametros
envolvidos no processo de difusdo em biossolidos alimentares tornando quase
impossivel determinar os efeitos individuais por métodos experimentais diretos.
Portanto, métodos semi empiricos envolvendo dados experimentais com a equacao
de difusdo de Fick, algoritmos de otimizacdo e teste estatistico de comparacao se
fazem necessarios nas determinacdes dos coeficientes de difusdo principais e
cruzados, bem como o coeficiente de filme e o nimero de Biot (BORSATO et al.,
2012).

No decorrer dos anos, varios métodos de otimizacdo foram
desenvolvidos, a fim de melhorar as condi¢cdes de processamento e formulagcéo, com
alta qualidade e baixo custo em desenvolvimento de novos produtos, além de
consideracdes técnicas, legais e mercadoldgicas. Os processos de otimizacdo sdo
divididos em etapas, caracterizadas por decisdes sobre a funcdo a ser observada,
pela determinacédo dos fatores que influenciam significativamente a resposta e, por
fim, pela otimizacdo propriamente dita das variaveis selecionadas (EIRAS e
ANDRADE, 1996).

Uma proposta 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 ndo satisfatéria. No espaco k-dimensional o simplex
€ um poliedro com faces planas contendo k+1 vértices, onde k € o nUmero de variaveis
(continuas ou discretas) independentes. O método € um procedimento recorrente, que

tende a levar o simplex a um valor 6timo através da reflexdo de pontos especificos.
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Uma vez nas vizinhancas do 6timo, o simplex pode sofrer contracdo com o objetivo
de determinar uma posicao mais precisa (BEZERRA et al., 2016).

A otimizagcdo simplex € um procedimento automatizavel para
planejamentos experimentais sequenciais (BEZERRA et al., 2016). Uma vez
estabelecidos os parametros para a condi¢cao inicial, novas sequéncias experimentais
sao sugeridas pelo algoritmo. Assim, todos os experimentos podem ser orientados
automaticamente em dire¢cdo ao 6timo. Uma variacdo do método de otimizacéo
simplex, denominada simplex supermodificado, € apresentada com detalhes em Bona
et al. (2000).

O objetivo do trabalho foi modelar e simular a difusao
multicomponente durante a salga do cogumelo champignon, utilizando o método de
elementos finitos, associado com a otimizacéo simplex, baseado na segunda lei de
Fick generalizada, em salmoura estatica e agitada para verificar a influéncia do filme

formado na superficie do cogumelo durante a difusdo dos sais.
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2.2 OBJETIVOS

2.2.1 Objetivo Geral

Modelar e simular a difusdo multicomponente dos sais, com
substituicdo parcial do sal NaCl pelo KCI, durante a salga do cogumelo champignon
em salmoura estatica e agitada, utilizando o método de elementos finitos, associado

com a otimizag&o simplex.

2.2.2 Objetivos Especificos

e Realizar experimentalmente a salga do cogumelo champignon com
substituicdo parcial do sal NaCl pelo KCI, em salmoura estatica e
agitada;

e Determinar a composicéo proximal do cogumelo;

e Fazer as micrografias do cogumelo pré-cozido antes e ap0s a salga;

e Realizar a modelagem matemética do processo de difusdo
multicomponente durante a salga de cogumelo champignon;

e Aplicar o Método de elementos finitos para simulacdo de transferéncia
de massa;

e Validar as respostas obtidas por simulacdo pela comparacdo com
dados experimentais;

e Determinar os coeficientes principais e cruzados de difusao;

e Calcular o numero de Biot e o coeficiente de transferéncia de massa

no filme formado sobre a superficie do cogumelo.
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2.3 MATERIAIS E METODOS
2.3.1 Preparo das amostras

Foram utilizados cogumelos champignon (Agaricus bisporus) in
natura, da marca Rio de Una, produzidos e embalados pela Ecoaxial Alimentos LTDA,
Sao José dos Pinhais-PR, adquiridos em um supermercado de Londrina-PR, Brasil.

As preparacfes dos cogumelos seguiram as técnicas recomendadas
por Gomes e Silva (2000). Primeiramente, foram selecionados os cogumelos com
tamanhos semelhantes e de chapéus fechados. Logo em seguida, foram lavados com
agua corrente e submetidos ao branqueamento térmico, por imersdao em agua
fervente, por 5 minutos, para remocfes dos gases e para aumentar a firmeza e
flexibilidade. Resfriados em banho de gelo ap6s o branqueamento, os cogumelos
novamente foram selecionados e foram realizados acabamentos com cortes retos nas

hastes.
2.3.2 Preparo da salmoura

Foram preparados 10 L de salmoura com concentracdo salina de
aproximadamente 3% (m/v), no qual a quantidade de sal foi dividida em por¢des de
30% de cloreto de potassio e 70% de cloreto de sédio, proporcdes ja estabelecidas
no trabalho de Borsato et al. (2012).

O volume de solugéo utilizado foi 10 vezes maior do que o volume
ocupado pelos cogumelos, garantindo que a concentracdo da salmoura permaneca
constante durante a salga. Antes do inicio e no término do processo de difusédo, foram
retiradas amostras da salmoura para quantificacdo do NaCl e KCI.

Como a salmoura apresentou densidade maior que os cogumelos, foi
utilizado um suporte reticulado de polietleno para garantir que as amostras
permanecessem imersas durante todo o processo de difusdo. O experimento de
difusdo foi feito em solucdo estatica e solugéo agitada em recipiente fechado, para
evitar a evaporacao, a 20+1°C, durante todo o processo. No experimento com solucéo

agitada, foi utilizada uma bomba com fluxo de circulagao de 520 L/h.
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2.3.3 Amostragem e determinacdo de umidade

Os cogumelos pré-cozidos com massa media 10,43g foram
completamente imersos na salmoura e as amostras foram coletadas em intervalos
definidos de até 72 horas de imersdo. Em cada amostragem, trés cogumelos foram
retirados aleatoriamente e deixados em uma placa de inox com furos, e secos em
papel toalha para remover a salmoura em excesso aderida na superficie. As amostras
foram pesadas em uma balanca analitica e, em seguida, as dimensdes dos cogumelos
foram medidas com um paquimetro digital, e logo foram transferidas para cadinhos de
porcelana devidamente identificados e levados para uma estufa, a 105 °C, até se obter
uma massa constante (BORSATO et al., 2012; AOAC, 1994).

2.3.4 Andlises fisico-quimicas
2.3.4.1 Quantificacdo de ions sddio e potassio

ApoOs a determinacdo da umidade, das amostras, colocou-se um
cogumelo em cada cadinho, e incinerou-se em bico de Bunsen cuidadosamente para
evitar que incendiassem, até cessar o desprendimento de fumaca. Depois, as
amostras foram colocadas na Mufla QUIMIS, a temperatura de 550 °C, até a obtencédo
de cinzas claras. Apos o resfriamento dos cadinhos, adicionou-se uma solucdo HCI
0,5 M as cinzas, homogeneizando-as e, em seguida, filtrando-as em papel de filtro
(UNIFIL C42 — FAIXA AZUL). O filtrado foi recolhido em um bal&o volumétrico de 100
mL. ApGs completar o volume com solucdo de HCI, o filtrado foi transferido para
frascos de plastico, para evitar possiveis contaminagées com os ions Nal* e K* do
vidro.

Para quantificar o sodio e o potassio, as aliquotas das solucdes
filtradas foram analisadas por emisséo atbmica utilizando-se um fotdmetro Micronal,
modelo B-462, com presséo do ar no equipamento de 0,8 kgf cm? e pressédo da bomba
de ar de 1,5 kgf cm2, e 0 uso de gas butano (AOAC, 1994; BORSATO et al., 2012).
As concentragdes dos sais NaCl e KCIl no cogumelo foram determinadas em fase

aguosa utilizando as unidades de concentracdo (g/100g Naci + KCl + 4gua).
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2.3.4.2 Composicao proximal do cogumelo

O teor de umidade, proteina, lipidios e cinzas foram determinados de
acordo com os métodos descritos pelo Instituto Adolfo Lutz (1985). A determinacdo
de umidade em amostras frescas foi realizada pelo método de secagem em estufa, a
105°C, até peso constante. Para o teor de proteina, foi utilizado o Método de Kjeldahl,
utilizando-se o fator de conversdo do teor de nitrogénio total para porcentual de
proteina de 6,25. O teor de cinza foi determinado por incinera¢do, em mufla, a 550°C.
O teor de fibra dietética foi determinado pelo método AOAC 991.43 (1994). O teor de
lipidios foi determinado gravimetricamente apo0s extracdo com éter de petrdleo,
utilizando-se o aparelho extrator de Soxhlet. O teor total de carboidratos no cogumelo
foi determinado por diferenca percentual entre a massa total e a soma dos demais
nutrientes: proteinas, lipidios, cinzas e umidade. Todas as analises do cogumelo

champignon foram realizadas em triplicata.
2.3.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As microestruturas do cogumelo pré-cozido antes e depois da salga
de 48 horas foram observadas em um microscépio eletrbnico de varredura por
emissdo de campo (MEV). As amostras foram fraturadas apés congelamento
no nitrogénio liquido e fixadas por imersdo em 1 mL de glutaraldeido, a 2,5%, e
paraformaldeido, a 2%, em 0,1 M de tampao de fosfato de sédio (pH 7,0), durante 1
h. Em seguida, pos-fixadas em 1% de OsOasdurante 1 h. O material fixo foi desidratado
em uma série de etanol (70, 80, 90 e 100%), que foram secadas 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) e visualizados sob um FEI
Quanta 200 (Oregon, EUA) microscopio eletrénico de varredura, a uma voltagem de
aceleracdo de 30 kV.

2.3.6 Modelagem matematica

Para a modelagem do processo a partir da formulagéo por elementos
finitos, considerando a transferéncia de massa tridimensional simultanea de dois
solutos em um alimento, foram feitas algumas consideracdes simplificadoras de

acordo com Angilelli et al. (2015): (i) a difusdo do soluto ocorre em uma matriz
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tridimensional que ocupa um volume QcR?, associada a um conjunto de coordenadas
X,Y, Z; (ii) aceita-se a hipotese de que o coeficiente de difusdo e difusividade massica
sao constantes ao longo do biossolido, independentemente da posicao e do tempo de
imersao do solido; (iii) foi considerado que o processo predominante na mobilidade é
a difuséo dos solutos; (iv) o processo ocorre sob condi¢des isotérmicas 20 +1°C, e (V)
a contracao da amostra durante o procedimento foi desprezivel.

A partir destas consideracdes, as concentracdes dos sais NaCl e KCI
séo representadas respectivamente por C1 (X, vy, z, ) e C2 (X, ¥y, z, t) em um
determinado ponto P (x, y, z) € Q e em um tempo definido t, as quais podem ser
determinadas com base nas equacdes de Onsager (ONSAGER, 1945), descritas a
seguir na Equacgéao (1):

ac, 5 5
E - D11|7 Cl + D12|7 Cz
(1)
ac.
a_tz = D21V261 + D22V262

sendo Dii os coeficientes de difusao principais, Djjos coeficientes de difusdo cruzados
e v3(.) = v.v(.) é o operador laplaciano.

No inicio do processo de difusdo, as concentragdes iniciais do NaCl e
KCI no cogumelo sé&o dadas por Ci0e C2,0, de acordo com a Equagéo (2):

C1(x,y,2,0) = Cyp
Cz(x,y,Z,O) = Cz‘o x;y;Z S Q (2)

Para as condi¢gbes de contorno no processo de difusao, temos as

seguintes equacgodes (Equacao (3)):
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aC, (£R,t) _h

m
an - Am [Cl Cl,s]
aCz(iR,t)zh_m[C 6] x,y,z € 00, t>0 (3)
arl Am 2 2,8

sendo hm (m/s) o coeficiente de transferéncia de massa do soluto no filme formado em
torno do cogumelo; Am (m?/s), a condutividade massica; dQ o conjunto de pontos da
superficie que contorna o cogumelo; Ci1s e Czs as concentragdes dos solutos na
salmoura que estdo em contato direto com o cogumelo e d/dn o operador da derivada
normal. Bi € o nimero de Biot, que expressa a razao entre a resisténcia interna e
externa de transferéncia de massa e tem uma relagcdo com os coeficientes hm € Am

pela Equacéo (4):

A (4)

sendo Ri(m) a dimensé&o caracteristica que corresponde a semi distancia do eixo-x na

geometria.
2.3.7 Simulacao por Elementos Finitos

Para simulacédo do processo de difusdo dos sais no cogumelo, foi
utilizado o software COMSOL Multiphysics 5.2 no moédulo "Transport of Diluted
species (tds)”. As equacoes foram selecionadas em definicdes globais e os valores
fisicos necessarios, como coeficientes de difusdo principais, coeficientes de difusdo
cruzados, hm/Am, concentracao inicial e da solugcéo, foram descritos como parametros.

A partir das dimensdes dos cogumelos utilizados no processo de
difusao, foi possivel criar o biossolido (Figura 3) no software e todas as simulacdes
foram feitas com uma geometria de modelagem 3D subdividido em uma malha
extrafina de elementos finitos tetraédricos, constituidos por 163080 elementos com
60430 graus de liberdade.
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Figura 3 - Dimensfes médias dos cogumelos champignon; convencéo adotada para
0s eixos imaginarios e a malha tetraédrica usada nas simulagées.

26,46+ 2,7 (x103m)

9,05+ 2,8 (x103m)

16,92+ 1,7 (x10°m) _

16,75 + 1 (x10*m)

Fonte: o proprio autor
2.3.8 Ajuste dos coeficientes de difuséo e hm/Am e teste estatistico

Para o software simular a transferéncia de massa e calcular as
concentracdes dos sais em cada tempo e posicao, foi necessério fornecer os valores
dos coeficientes de difusao principais e cruzados e hm/Am. que foram ajustados através
do método de otimizagéo simplex supermodificado (BONA et al., 2000), associado as
funcdes de desejabilidade (DERRINGER e SUICH, 1980). Um algoritmo de otimizacéo
(BONA et al., 2000) propds combinacfes para os coeficientes de difusdo e hm/Am.
Estes valores foram avaliados pelo método de elementos finitos (MEF). Por teste
estatistico (BONA et al., 2007b), as concentracées de NaCl e KCI simuladas foram
entdo comparadas aos resultados experimentais pela Equacédo (5). Os erros
percentuais encontrados foram avaliados pelo método de otimizagdo que forneceu
novas combinac¢des de valores com o objetivo de minimizar o erro entre os valores
simulados e os experimentais. O procedimento foi repetido até a estabilizacdo dos

valores calculados para os erros, coeficientes de difusdo e hm/Am.

% Erro = 100 XV ['C”““ C“"] (5)
exp

Sendo C,. a concentracdo média estimada pela solucdo numérica; CeXp a

concentracéo experimental média e N o numero de observacdes consideradas.
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2.4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os valores correspondentes aos teores de umidade, lipidios,
carboidratos, proteinas, cinzas, fibra alimentar soltvel e insolavel, cloreto de sodio e
cloreto de potassio para a amostra de cogumelo “in natura”, antes de iniciar o processo
de salga, encontram-se na Tabela 1. Os resultados da composi¢cdo proximal do
cogumelo sdo semelhantes aos valores apresentados por De Pauli (2010), no Anexo
A.

Tabela 1 — Composicéo quimica do cogumelo utilizado antes de iniciar 0 processo
de salmoura por imerséo

Composicao quimica g 100g*
Umidade 92,68 + 0,03
Lipidios 0,45 + 0,02
Carboidrato 2,66 + 0,05
Proteina 3,09 £ 0,05
Cinza 1,12+ 0,01
Cloreto de sddio 0,06 £ 0,01
Cloreto de potassio 0,35+ 0,02
Fibra alimentar insoltuvel * 20,35+ 0,18
Fibra soltvel * 0,047 £0,01
* Base seca.

Fonte: o préprio autor.

Pode-se observar na Tabela 1, que a concentracdo de cloreto de
potassio (KCI) é maior do que a do cloreto de sodio (NaCl). Isso € coerente com a
literatura, na qual o potassio é o mineral mais abundante nos cogumelos (DE PAULLI,
2010).

Em seguida, os cogumelos selecionados e pré-cozidos foram imersos
nas salmouras por um periodo de 72 horas. Ao final do periodo de salga, determinou-
se as concentragdes de NaCl e KCI e o pH da salmoura. As concentracdes finais
permaneceram constantes quando comparadas com o inicio da salga (Tabela 2), pois
somente ocorreu uma pequena alteracdo no pH, em que o pH inicial foi de 5,19 + 0,06
e o final foi 4,90 = 0,01. Essa alteracédo pode ser explicada por uma provavel difuséo
de outros constituintes quimicos presentes na estrutura do cogumelo (DE PAULI,

2010) e que migram para salmoura.
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Tabela 2 - Caracteristicas iniciais da salmoura utilizada na salga

NaCl (g/100g (Naci + KCl + Agua)) 2,1

KCI (9/100g (Nacl + KCl + Agua)) 0,9
Propor¢des entre os sais 70% NacCl : 30% KCI
Volume da salmoura/ volume do cogumelo 10
Temperatura (°C) 201

pH 5,19 + 0,06

Fonte: o préprio autor.

Com os dados das concentragcbes dos sais nos cogumelos, em
diversos tempos de amostragem, durante o processo de salga por imersao em
salmoura estatica e agitada, foi possivel determinar os coeficientes de difusdo
principais e cruzados e a razao entre os coeficientes de filme e condutividade massica
(hm/Am) por otimizacgéo, utilizando o método simplex supermodificado. Como o0 método
€ recursivo e com restricdes, os limites inferiores e superiores de cada parametro,
descritos na Tabela 3, foram estabelecidos com base em testes preliminares,
realizados com os coeficientes disponiveis na literatura (BONA et al., 2007a;
BORSATO et al., 2012).

Tabela 3 — Limite inferior e limite superior dos coeficientes de difusdo, niumero Biot e
a razao entre os coeficientes de filme e condutividade massica (hm/Am) utilizados na
otimizacao simplex.

Salmoura Estatica

Limite inferior Limite superior
NaCl Coeficiente principal (m?%/s) 2,1x10%° 3,56x1071°
KCI Coeficiente principal (m?%/s) 1,5x101° 4,0x1010
NaCl Coeficiente cruzado (m?/s) 0,5x1010 1,1 x101°
KCI Coeficiente cruzado (m?/s) 0,1x1010 0,7 x10°1°
hm/Am (M) 3000 5500
Biot 50,25 92,125

Fonte: o préprio autor.

A otimizacédo simplex é realizada em trés etapas principais: simplex

inicial; coordenada de reflexdo; e coordenada do vetor de movimento, de acordo com
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a metodologia descrita por Bona et al. (2000). No simplex inicial, o algoritmo de
otimizacdo sugeriu combinacdes dos coeficientes de difusdo e hm/Am, que foram
utilizados nas simulagfes. Os valores simulados e experimentais das concentracdes
de NaCl e KCl foram comparados utilizando o teste estatistico (Equacéo (5)) e os erros
foram determinados. A partir destes erros e da aplicacdo do vetor de reflexdo e
movimento, o algoritmo sugeriu um novo conjunto de coeficientes que foram aplicados
ao software. Estas etapas de minimizacdo do erro experimental foram realizadas até
a sua estabilizagéo.

As estabilizacBes dos erros percentuais, quando se utilizou os dados
experimentais e simulados do experimento com salmoura estatica (Figura 4),
ocorreram a partir do simplex de nimero 9 e 11 para o NaCl e KClI, respectivamente.
Os valores dos erros obtidos, considerando 72 horas de processo de difusdo, ficaram
em 5,73% para NaCl e 4,78% para KCI. Estes resultados podem ser considerados
aceitaveis, pois foram semelhantes aos valores encontrados por Bona et al. (2007b),
para o estudo de salga do queijo prato, e por Borsato et al. (2012), para salga de ovo

de codorna, quando utilizaram salmoura sem agitagao.

Figura 4 - Erro percentual entre os valores simulados e experimentais para as
concentracdes de NaCl e KCI na otimizacéo do processo de difusdo sem agitacao.

18% - 18% -
16% - 16% -
o 14% 1 G 14%
2 12% 4 X 129 |
S 10% - ; 10%
g 8% | g 8%
o 6% S 6% -
W 49 - W 4 -
2% 2%
0% +—r———————————— 0% +————r——————————
1 4 7 10 13 16 19 22 25 28 31 1 4 7 10 13 16 19 22 25 28 31
Simplex Simplex

Fonte: o préprio autor.

Embora os erros percentuais tenham se estabilizado em torno do
simplex 10, a estabilizacdo dos coeficientes principais e cruzados e da razdo hm/Am s6
foi observada a partir do simplex 27 (Figura 5). Isso acontece por se tratar de uma

otimizacao conjunta, de forma que muitas combinac¢des das variaveis podem gerar 0s
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mesmos erros. No entanto, isso ndo significa, necessariamente, que um baixo erro
garante que as variaveis ja estejam otimizadas. A otimizacao é atingida quando, além
dos erros, as variaveis também tenham se estabilizado, dessa forma, sabe-se que o

simplex atingiu seu ponto 6timo e nao se modifica mais.

Figura 5 - Estabilizacao dos coeficientes principais (D11 € D22) e cruzados (D12 e D21)
(a) e hm/Am (b) durante o processo de otimizagéao.
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Fonte: o préprio autor.

A Tabela 4 mostra os valores dos coeficientes de difuséo principais e
cruzados, dos coeficientes de filme, da razdo hm/Am, do nimero de Biot de massa e
dos erros experimentais obtidos por meio da otimizagcdo simplex para ambos 0s
experimentos.

Como os coeficientes de difuséo referem-se a transferéncia de massa
no interior do biossdlido, eles independem de o processo ser agitado ou ndo. Portanto,
0s mesmos valores dos coeficientes de difusdo determinados no processo com
salmoura estética foram utilizados no sistema com agitagao para otimizacao do valor
de hm/Am € com isso determinar o valor do nimero de Biot de massa e do coeficiente
de filme (Equacao (4)).

A estabilizacdo dos erros percentuais, quando se utilizou os dados
experimentais e simulados do experimento com salmoura com agitacdo, ocorreu

guando os valores ficaram em 4,95% para o NaCl e 4,35% para o KC| (Tabela 4).
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Tabela 4 - Coeficientes de difusdo principais e cruzados, nimero de Biot e coeficiente
de transferéncia de massa.

Salmoura Estética Salmoura Agitada
Na* K* Na* K*

Coeficiente
T 2,692x1019(D11)  2,953x10719(Dz2) 2,692x101°(D11)  2,953x10-19(D22)
principal (m?/s)

Coeficiente
7,16x107(D12)  2,97x107'Y(D21)  7,16x107'Y(D12)  2,97x1071Y(D21)
cruzado (m?/s)

hm (mM/s) 1,277 x106 1,402x106 9,64x10 10,57x10¢
Erro percentual 5,73% 4,78% 4,95% 4,35%
Biot” 79,56 600

*Numero de Biot estimado em relacéo ao eixo x da geometria.
Fonte: o préprio autor.

De acordo com Shriver e Atkins (2008) o sédio e o potassio
apresentam raios ibnicos de 118 e 151 pm, respectivamente, com o0 numero de
coordenacao 8, o que deveria proporcionar maior mobilidade do ion sédio em solucao
aquosa. Contudo, como o raio do ion sédio hidratado é maior que do potassio
hidratado (LEE, 1996), ele apresenta uma menor mobilidade e, consequentemente,
menor coeficiente de difusdo principal (Tabela 4).

A difusdo dos ions no cogumelo, mesmo verificada na 4gua ocluida
(Tabela 4), resulta em coeficientes efetivos muito menores do que os coeficientes de
difusdo do ion sddio e potassio em solu¢cdes aquosas muito diluidas, que séo 1,334 x
10° m?s? e 1,957 x 10° m?s?, a 25 °C, para o NaCl e KCI respectivamente (LIDE,
1998). Isso acontece devido as interacdes dos solutos com as proteinas, carboidratos,
lipideos, fibras e os constituintes inorganicos presentes na matriz do biossoélido, além
da presenca de poros irregulares e tortuosos no interior da sua estrutura (GEURST
et. al., 1974), conforme pode ser observado na Figura 6.

Dependendo da composicdo quimica do alimento os coeficientes
principais de difusdo podem apresentar diferencas quando comparados entre si. De
acordo com Borsato et al. (2012), o ovo de codorna cozido com 74% de umidade, que
€ caracterizado como uma matriz de proteina soélida, quando submetido a imersdo em
salmoura de 3% de sal (70% de NaCl : 30% de KCI). Verificaram-se os coeficientes
de difusdo principais de 8,047x101° m?s?t e 1,185x10'° m?s' para NaCl e KClI,
respectivamente. Em um alimento com alto teor de gordura, Bona et al. (2007a)

descobriram que em gqueijo prato com 43,67% de umidade, imerso em sal salmoura a



50

20% (70% de NaCl e 30% de KCI), os coeficientes de difusdo principais foram
2,8009x101% m?st e 2,9398x101° m? s para NaCl e KCI, respectivamente.

A Figura 6 mostra a microestrutura do cogumelo, indicando os canais
através dos quais os ions se difundem. E possivel verificar-se que o processo de
difusdo teve efeito sobre a microestrutura do chapéu do cogumelo. A amostra, apos
imersdo de 48 horas em salmoura (Figura 6b e Anexo A), mostrou canais com
didmetros maiores e mais arredondados do que os observados na amostra ndo

salgada (Figura 6a), cujos canais s&o mais lisos e mais estreitos.

Figura 6 - (MEV) Microscopias da fratura do cogumelo pré-cozido: antes da salga na
lateral do chapéu (a) e na lateral da haste (c); e apds imersao de 48 horas em salmoura
estatica na lateral do chapéu (b) e na lateral da haste (d). Escala bar: 100,0 um (800x).

100.0pm
~ P
v 4

Fonte: o préprio autor.

A microestrutura da haste do cogumelo apds a salga (Figura 6d e
Anexo B) revela uma estrutura de canais multiplos compactos bem organizados, na
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qual a area circundante € suave, com pouca rugosidade no tecido celular em
comparacao com a microestrutura da haste do cogumelo pré-cozido (Figura 6c¢).

O valor do coeficiente cruzado do sédio é 2,41 vezes maior que o
coeficiente cruzado do potassio, o0 que sugere que o fluxo do sodio interfere mais no
fluxo do potéassio que este no fluxo do sodio. Também, os coeficientes cruzados séo
bem menores que os principais, o que é esperado, pois a difusdo em relacdo ao
proprio gradiente é mais importante do que a difusdo devido a interferéncia de um
soluto no fluxo do outro (BORSATO et al., 2012; BORSATO et al., 2009).

O numero Biot otimizado no processo de difusdo em salmoura estatica
foi de 79,56, indicando que ha interferéncia de um filme formado nos contornos da
superficie do cogumelo. Na salga com agitacdo, o nUmero de Biot de massa foi de
600, mostrando que o grau de perturbacao do sistema reduziu a resisténcia da pelicula
formada na superficie do biossélido estudado.

Ao determinar a porcentagem de erros entre as concentracoes
experimentais e simuladas do processo de difusdo em salmoura agitada, com o
namero de Biot 79,56, os valores dos erros foram de 12,77%, para NaCl, e 6,04%,
para KCI. Com aplicacdo do numero de Biot igual a 600, verificou-se que 0s erros
percentuais diminuiram para 4,95%, para NaCl, e 4,35%, para KCI, uma reducédo de
61,24% do erro do NaCl e 27,98% do KCI. Portanto, o processo de difusdo em
salmoura agitada proporcionou um aumento no niumero de Biot, 0 que significa uma
diminuicdo na resisténcia externa. Além disso, podemos observar que os valores dos
coeficientes de filmes sdo maiores quando comparados com a salmoura estatica, e
gue aumentaram 7,54 vezes na difuséo utilizando agitacéo, indicando, com isso, uma
maior mobilidade dos ions ao atravessar a fronteira da superficie do cogumelo para
dentro do sélido.

A Figura 7 mostra, ao longo do tempo, o perfil de difusdo das
concentracdes experimentais e simuladas com os valores otimizados dos coeficientes
de difusdo principais e cruzados e da relacdo hm/Am para salga estatica e agitada.
Observa-se que, nas primeiras 10 horas, a difusdo dos sais na salmoura agitada
(Figura 7b) foi bem mais rapida do que na salmoura estética (Figura 7a), mostrando
novamente a influéncia do filme na superficie do cogumelo.

A Figura 7 mostra ainda que a equalizacéo do cloreto de potassio na

salmoura agitada se deu apos 13 horas, sendo que na salmoura estatica foi depois
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das 20 horas. Ja o inicio da estabilizacdo do cloreto de sédio foi a partir de 30 horas

em ambos o0s processos de difuséo utilizados.

Figura 7- Perfil de difusdo das concentracdes experimentais e simuladas dos sais
NaCl e KCIl ao longo do tempo em salmoura estética (a) e salmoura agitada (b).
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Fonte: o préprio autor.

As Figuras 8 e 9, indicam os perfis de distribuicdo salina para os sais
KCIl e NaCl, respectivamente, ao longo do eixo Z da amostra, no periodo de 100 h de
simulacdo do processo de difusdo estatico e agitado. Nas primeiras horas de
simulacdo, observa-se uma concentracdo maior dos sais nas extremidades da
amostra. A medida que aumenta o tempo de simulacdo, os perfis de concentracdes
tendem aos valores dos solutos na salmoura, de KCI 0,9 g/100g (Naci + kci + Agua) € NaCl
2,1 g/100g (naci + kel + Agua), para toda amostra.

No inicio do processo de difusdo no sistema estatico, as
concentracdes nas bordas do cogumelo n&o atingem imediatamente as condi¢des de
contorno estabelecidos pela Equacdo 3, devido a influéncia do filme formado na
interface. A medida que o tempo aumenta no processo de difusdo, as concentracdes
dos solutos no filme tendem a se igualar as da salmoura e, consequentemente, as
condicdes de contorno sado atingidas nas bordas dos sélidos.

Para o processo de difuséo, no sistema agitado, essas concentracoes
salinas atingem com menor tempo as condicbes de contorno nas bordas dos

cogumelos quando comparadas ao processo de difusdo no sistema estatico. Sendo
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assim, no sistema agitado para o KCl, a equalizacédo da concentracao foi de 35 horas

(Figura 8b), mais rapida do que no sistema estatico que durou 40 horas (Figura 8a).

Figura 8 - Perfil de distribuicdo de concentracdo do KCIl no cogumelo no eixo z em
salmouras estatica (a) e agitada (b), durante um periodo de até 100h de salga, obtido
por simulagéo.
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Fonte: o préprio autor.

Figura 9 - Perfil de distribuicdo de concentracdo do NaCl no cogumelo no eixo z em
salmouras estatica (a) e agitada (b), durante um periodo de até 100h de salga, obtido
por simulagéo.
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Fonte: o préprio autor.

No processo de difusdo do NaCl no sistema agitado, nao foi
observado diminuicdo do tempo de equalizagdo na amostra quando comparado com
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0 sistema estatico, pois ambos aconteceram em 80 horas. Logo deduz-se que a
perturbacdo gerada pelo sistema agitado nao foi o suficiente para diminuir a interacao
do ion Na* com os constituintes da superficie do cogumelo, e minimizar o efeito da
influéncia do filme formado no contorno da amostra.

Com a aplicacdo do método de elementos finitos, foi possivel simular
e constatar melhor o tempo de equalizacdo, sobre todo o volume da amostra do
cogumelo champignon e a concentracdo média do NaCl e KCI durante o processo de
difusdo nas salmouras estatica e agitada (Figuras 10 e 11).

A Figura 10a mostra o perfil de distribuicdo da concentracdo do
cloreto de potassio ap6s 25 h de simulacdo do processo de difusdo em salmoura
agitada, onde podemos observar, no centro do cogumelo (cor azul escuro), uma
concentragdo de 0,84 g/100g (agua + Nacl + kcl), correspondendo a 93,33 % do contetdo
deste sal na salmoura. Para NaCl (Figura 10b), no centro da amostra (cor azul escura),
apos o0 mesmo tempo de salga, a sua concentracdo apresentou 1,5 g/100g (agua + Nacl +
ke, correspondente a 71,43% do teor deste sal na salmoura. Portanto, a concentragao
de NaCl no cogumelo demora mais para atingir o equilibrio com a salmoura.

O perfil de distribuicdo apds 25 horas de salga em salmoura estéatica
apresentou resultados semelhantes ao verificado com a salmoura agitada, pois as
concentracfes dos sais no interior do sélido corresponderam a 71,43% e 88,88 % da
concentracéo de NaCl e do KCI na salmoura.

Os dados obtidos na simulagéo para a difusdo de NaCl mostram que
0 uso de agitacao néo reduziu o tempo de salga. No entanto, a Figura 11 mostra que
o tempo de equalizacéo para o cloreto de potassio foi reduzido para 5 horas quando

foi empregada a salmoura com agitagéo.
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Figura 10 - Perfil de distribuicdo das concentracdes do NacCl (a) e KCI (b), ap6s 25 h
de simulacéo do processo de difusdo em salmoura agitada.

Fonte: o préprio autor.

Figura 11 - Perfil de distribuicdo das concentracbes do KCl, ambos os sistemas
equalizados, em salmoura estatica a 40 horas (a) e em salmoura agitada a 35 horas

(b).
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Fonte: o préprio autor.
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2.5 CONCLUSOES

O modelo semi-empirico utilizado no processo de difusdo do cloreto
de sédio e de potassio em cogumelos pré-cozidos em salmoura estatica e agitada
permitiu obter coeficientes de difusédo principal, cruzado e de filme. Constata-se que a
otimizacao simplex supermodificada interligada as funcdes de desejabilidade mostrou-
se uma ferramenta fundamental e eficiente na procura dos principais parametros
responsaveis para este processo de difuséo.

As concentracdes simuladas foram coerentes com as concentracoes
experimentais, validando, assim, a aplicacdo do método dos elementos finitos no
processo de difusdo multicomponente.

A determinacéo do niumero de Biot no processo em salmoura estéatica
indicou a formacdo de um filme estacionario entre a superficie do cogumelo e a
solucéo. Por agitacao da salmoura, foi possivel aumentar o coeficiente de filme e, com
isso, diminuir a resisténcia externa, facilitando a entrada dos ions na superficie do
cogumelo. Para o cloreto de potassio o efeito foi maior, pois diminuiu o tempo de salga
para este sal.

As microscopias da estrutura do interior do cogumelo mostraram os
canais pelos quais os ions se difundem, e foi possivel verificar as modificacdes depois
da salga tanto na regido do chapéu como na haste.
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CAPITULO Il

Transferéncia simultanea dos ions Na*, K* e Fe?*
durante a salga de cogumelo (Agaricus bisporus)

pré-cozido: modelagem matematica, otimizacao e
validacao experimental.
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RESUMO

A suplementacdo de alimentos com ferro é uma das alternativas para resolver a
deficiéncia deste mineral no organismo. Visto isso, o cogumelo champignon néao
apresenta fatores antinutricionais que podem afetar a biodisponibidade do ferro. Ele é
considerado um alimento funcional e pode proporcionar beneficios para a saude por
apresentar componentes bioativos. Neste estudo, a transferéncia simultanea dos ions
Na*, K* e Fe?* no cogumelo (Agaricus bisporus) pré-cozido, em salmouras estatica e
agitada, foi modelada e simulada utilizando o método de elementos finitos. Os
coeficientes de difuséo principais e cruzados e o niumero Biot foram determinados com
aplicacdo do método de otimizacdo simplex supermodificado, por meio da
minimizacdo dos erros percentuais. Os erros entre os dados simulados e
experimentais foram de 5,66% para o NaCl, 5,36% para o KCl e 8,26% para o Fe?*,
em salmoura estatica, e 3,11% para o NaCl, 3,30% para o KCl e 15,34% para o Fe?*,
em salmoura agitada. Com o modelo obtido, foi possivel verificar a influéncia do filme
formado na superficie do cogumelo durante a difusdo dos ions, assim como, o
aumento de 46,43% para 81,28% da adsorcédo do ion ferroso quando se utilizou o
sistema de salga com agitacao.

Palavras chaves: difuséo; ferro; adsorcao; método de elementos finitos; otimizacao
simplex.
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3.1 INTRODUCAO

O ferro é um mineral essencial para a vida humana, devido ao seu
papel em quase todas as reacdes redox e no transporte de oxigénio pelo corpo
(BRYSZEWSKA et al., 2019). Estima-se que 60% da populacdo mundial apresente
alguma deficiéncia em ferro, o que pode ocasionar doengas, como anemia, glossite,
estomatite angular, coiloniquia, esclera azul e teia esofagica (BRYSZEWSKA et al.,
2019; TORRES-FUENTES et al., 2012).

A deficiéncia em ferro, muitas vezes, pode ser causada por ingestao
inadequada de alimento e/ou com baixa disponibilidade do mineral. Portanto, ha um
interesse em aumentar a biodisponibilidade do ferro a partir de fortificacéo,
enriquecimento de alimentos e suplementacao dietética (BRYSZEWSKA et al., 2019;
WANG, et al., 2019)

O ferro ligado a um composto organico possui a biodisponibilidade
superior ao mineral livre, pois forma complexos estaveis e neutros que protegem o
micronutriente das rea¢fes quimicas que ocorrem durante o processo digestivo e,
desse modo, garantindo sua solubilidade no trato gastrointestinal até sua absor¢ao
(CAETANO-SILVA et al., 2017). Segundo Regula et al. (2010), os cogumelos
comestiveis ndo apresentam fatores antinutricionais que podem afetar a
biodisponibidade do ferro, sendo assim, poderiam ser enriquecidos com este
elemento.

O cogumelo é fonte de vitamina B1, B2, niacina, Biotina e vitamina C
e, considerando-o0 em base seca, sua composi¢cao de macronutrientes € relativamente
alta, pois apresenta um baixo valor calérico com um alto teor de proteina e, também,
é fonte de minerais e fibras alimentares (REIS et al., 2012). Além disso, os cogumelos
sao considerados alimentos funcionais e podem proporcionar beneficios para a saude,
como levar a menor incidéncia de cancer por apresentar compostos bioativos,
destacando-se as glucanas, o ergosterol, as lecitinas e alguns aminoacidos
imunomoduladores como a arginina e a glutamina (REIS et al., 2017; BACH et al.,
2017).

No entanto, o cogumelo € uma alimento com alta perecividade, devido
ao seu alto teor de umidade, de modo que, para aumentar a sua vida util, ele pode ser
submetido a processos de conservacao. A salmoura, € um dos métodos mais antigos

de conservacao de alimentos, no qual utiliza-se como sal o cloreto de sddio que tem
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funcdo antimicrobiana (ALBARRACIN et al., 2011). Apesar de que o NaCl seja
essencial para a saude humana, a ingestao excessiva de sodio tem sido claramente
ligada a hipertensdo (HARKOUSS et al., 2018). Desta forma, o cloreto de potéssio é
um 6timo substituto parcial para o cloreto de sédio, o qual, adicionado em proporgées
adequadas, ndo provoca grandes mudancas sensoriais ao alimento (FELTRIN et al.,
2014; BARAT et al., 2011; ARMENTEROS et al., 2009; BORSATO et al., 2012).

Pouco se sabe sobre fatores que influenciam a transferéncia de
massa em alimentos durante a salga com a substituicdo parcial do cloreto de sodio
pelo cloreto de potassio, e com a adicdo do cloreto ferroso. Quando héa transferéncia
de varios solutos de um liquido para um sdlido, além do coeficiente de difusédo principal
de cada soluto, € necessario conhecer também os coeficientes de difusdo cruzados,
que unem a influéncia de um soluto no fluxo do outro soluto, bem como o nimero de
Biot (BONA et al., 2007b) e, para avaliar todas estas variaveis ao mesmo tempo, a
simulacdo multicomponente é a mais recomendada.

A simulagdo em plataforma multifisica com base no método de
elementos finitos (MEF) é uma metodologia de analise que vem ganhando cada vez
mais espaco em areas da ciéncia. O MEF é um método usado para resolver equacoes
diferenciais usando uma formulacao variacional ou um procedimento de peso residual,
na qual uma equacdao diferencial parcial é transformada em um sistema de equacfes
diferenciais ordinarias quando o problema é dependente do tempo (GALVAN et al.,
2019). Varios autores tém utilizado a simulacao por elementos finitos, acoplado a
métodos de otimizacdo e funcbes de desejabilidade, para determinacbes de
parametros de transferéncia de massa (BONA et al., 2007; BORDIN et al., 2019;
BORSATO et al., 2012; ANGILELLI et al., 2015).

O objetivo do estudo foi modelar e simular a transferéncia do Na*, K*
e Fe?* durante a salga do cogumelo champignon, utilizando o método de elementos
finitos, associado com a otimizagcdo simplex, em salmoura estatica e agitada, para
verificar as taxas de transferéncias e a influéncia do filme formado na superficie do

cogumelo durante a difuséo dos sais.
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3.2 OBJETIVOS

3.2.1 Objetivo Geral

O objetivo do trabalho foi modelar e simular a transferéncia do Na*,
K* e Fe?* durante a salga do cogumelo champignon, utilizando o método de elementos

finitos, associado com a otimizacao simplex, em salmoura estéatica e agitada.
3.2.2 Objetivos Especificos

e Realizar experimentalmente a salga em salmoura estatica e agitada
com os ions Na*, K* e Fe?* no cogumelo champignon;

e Determinar experimentalmente o tipo de modelo de adsor¢éo do ion
ferroso no cogumelo;

¢ Realizar a modelagem matematica do processo de transferéncia de
massa multicomponente durante a salga do cogumelo champignon;

e Aplicar o Método de elementos finitos para simula¢édo do processo de
transferéncia de massa;

e Validar as respostas obtidas por simulacéo 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 do cogumelo.
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3.3 MATERIAIS E METODOS

3.3.1 Preparo das amostras

Foram utilizados cogumelos champignon (Agaricus bisporus), da
marca Rio de Una, produzidos e embalados pela Ecoaxial Alimentos LTDA, Sao José
dos Pinhais-PR, adquiridos em um supermercado de Londrina-PR, Brasil.

As preparacfes dos cogumelos seguiram as técnicas recomendadas
por Gomes e Silva (2000). Primeiramente, foram selecionados os cogumelos com
tamanhos semelhantes e de chapéus fechados. Logo em seguida, foram lavados com
agua corrente e submetidos ao branqueamento térmico, por imersdo em agua
fervente, por 5 minutos, para remogdes dos gases e para aumentar a firmeza e
flexibilidade. Resfriados em banho de gelo ap6s o branqueamento, os cogumelos
novamente foram selecionados e foram realizados acabamentos com cortes retos nas

hastes.

3.3.2 Salga

Foram preparados 10 L de salmoura com concentracdo salina de
aproximadamente 3,00% (m/v), sendo de 30,00% de cloreto de potassio (KCI),
69,00% de cloreto de sédio (NaCl) e, 1,00% de cloreto ferroso.

O volume de solugéo utilizado foi 10 vezes maior do que o volume
ocupado pelos cogumelos, garantindo que a concentragcdo da salmoura
permanecesse constante durante a salga. Antes do inicio e no término do processo
de difusdo, foram retiradas amostras da salmoura para quantificagéo dos sais.

Como a salmoura apresentou densidade maior que os cogumelos, foi
utilizado um suporte reticulado de polietileno para garantir que as amostras
permanecessem imersas durante todo o processo de difusdo. O experimento de
difuséo foi feito em solucdo estatica e solucdo agitada em recipiente fechado, para
evitar a evaporacao, a 20+1°C, durante todo o processo. No experimento com solucéo
agitada, foi utilizada uma bomba com fluxo de circulagdo de 520 L/h.
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3.3.3 Quantificacdo do sédio, potassio e ferro

ApGs a determinacdo da umidade, as amostras foram colocadas na
mufla, & temperatura de 550 °C, até a obtencédo de cinzas claras. Apoés o resfriamento
dos cadinhos, adicionou-se acido cloridrico 37% e aqueceu-se lentamente até
dissolver a amostra e evaporar totalmente o acido. Depois desse procedimento,
misturou-se a uma solucdo HCl 10% (m/m), homogeneizando-as e, em seguida,
filtrando-as em papel de filtro (UNIFIL C42 — FAIXA AZUL), recolhidas em um bal&do
volumétrico. ApoOs completar o baldo com solucdo de HCI, o filtrado foi transferido
para frascos de plastico.

Para quantificar os teores de sodio e potassio, as aliquotas das
solugdes filtradas foram analisadas por emissédo atdbmica utilizando-se um fotdmetro
Micronal, modelo B-462, com presséo do ar no equipamento de 0,8 kgf cm? e presséo
da bomba de ar de 1,5 kgf cm™, e 0 uso de gas butano (AOAC, 1994; BORSATO et
al., 2012).

As concentracdes dos sais NaCl e KCI no cogumelo foram
determinadas em fase aquosa utilizando as unidades de concentracdo g/100 g (nac +
kel + Fe?* + agua). A concentracédo do Fe?* no cogumelo foi determinada por concentracéo
adsorvida da salmoura g/ 100 mL (Naci + KCl+ Fe?* + agua)

Para quantificar os teores de ferro, as aliquotas das solucdes filtradas
foram analisadas no espectrometro de absorcédo atbmica de chama (FAAS) modelo
AA-7000 da marca Shimadzu® (Kyoto, Jap&o). A composicdo da chama utilizada foi
de ar/acetileno com fluxo de 15 L min-*e 2,0 mL min, respectivamente. Foi utilizada
uma lampada de catodo oco como fonte de radiagcdo da marca Photron Hollow
Cathode Lamps (Plainview, NY, EUA) operada a 12,0 mA e comprimento de onda
para o ferro de 248,33 nm. Para a correcdo de fundo foi utilizada uma lampada de

deutério.
3.3.4 Adsorcéo do Fe?* em cogumelo
O ferro (Il) tem afinidade por grupos funcionais de composto como

carboidratos, fibras, aminoacidos, peptideos e proteina, que constituem a matriz do
biossdlido estudado que podem formar quelatos (CAETANO-SILVA et al., 2015).
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Sendo assim, no processo de transferéncia do ion ferroso durante a salga do
cogumelo, além da difusao, foi considerada também a adsorcéao.

As isotermas de adsorcdo no cogumelo foram obtidas variando-se a
concentragdo inicial de ion ferroso, em batelada, com temperatura constante de
20£1°C, sem agitacdo, com um tempo de contato de 72 horas. O volume da solucéo
utilizada foi 10 vezes maior do que o volume ocupado pelo cogumelo. Em cada
recipiente de polietileno, o cogumelo pré-cozido com aproximadamente 10g + 0,4 foi
imerso na salmoura com 3% sendo 30% de cloreto de potassio e 70% de cloreto de
sédio em pH 4,5 + 0,1, variando-se somente a concentracdo do ferro entre 10 a 200
mg L. Os teores do ferro adsorvido no cogumelo foram determinados no
espectrometro de absorcdo atbmica de chama e para os célculos da concentracéao
final da solucao de ferro (lI) utilizou-se a Equacéo (6): (CHEN et al., 2016).

(C—-CYV (6)

de = m

na qual, ge é a quantidade de ions ferro (Il) adsorvida (mg g); Co é a concentragdo
inicial da solucéo ferro (Il) (mg LY); Cté a concentragédo final da solugéo de ferro (ll);
V é o volume da solucéo de ions ferro (II) e m é a massa do cogumelo utilizada (g).
Dois modelos de isotermas de adsorc¢éo foram utilizados para ajustar
os dados do experimento (CHEN et al., 2016).
A equacédo linear da isoterma de Langmuir é apresentada pela

seguinte equacéao:

Ce 1 Ce (7)

em que: gm representa a capacidade maxima adsortiva do adsorvente (mg g*); KL é a
constante de adsorcao de Langmuir que expressa a afinidade entre o adsorvente e
adsorvato e a energia de adsorcéo (L mg).

A equacédo linear da isoterma de Freundlich é apresentada pela
seguinte equacdo (FEBRIANTO et al., 2009):
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Logq. = logKg + % (logCe) (8)

em que: Kré a constante de equilibrio de Freundlich e o pardmetro 1/n informa o grau
de linearidade da isoterma.

3.3.5 Modelagem matemética

As simulacdes das transferéncias simultaneas dos sais no cogumelo foram
resolvidas por meio de elementos finitos do software COMSOL® Multiphysics 5.2.
Foram usadas duas interfaces do software, "Transport of Diluted species (tds)” para
as transferéncias de massa dos sais NaCl e KClI, e para o ion ferroso “Transport of
Diluted Species in Porous Media”. As simulacbes foram realizadas utilizando o
algoritmo BDF (Backward Differentiation Formula). O procedimento de simulacéo
consistiu em trés etapas: construcdo da geometria, geracdo da malha numérica e

implementag&o do modelo matematico no software.

3.3.5.1 Construcao da geometria e a geracdo da malha

A partir da dimensédo média dos cogumelos utilizados no experimento
de transferéncia de massas, foi possivel criar um biossolido (Figura 12) através do
CAD (Computer-aided design) interno do software e todas as simula¢des foram feitas
com uma geometria de modelagem 3D, em que o dominio foi subdividido em uma

malha fina de elementos finitos tetraédricos, constituidos por 51872 elementos.
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Figura 12 - Dimens6es médias dos cogumelos champignon; convencao adotada para
0s eixos imaginarios e a malha tetraédrica usada nas simulacdes.
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Fonte: o préprio autor.

3.3.5.2 Implementacdo da modelagem matematica

Para a modelagem foi considerada a transferéncia de massa
tridimensional simultanea de trés solutos no cogumelo, na qual foram feitas algumas
consideracdes simplificadoras. (i) as transferéncias de massa dos solutos ocorrem em
uma matriz tridimensional que ocupa um volume QcR3, associada a um conjunto de
coordenadas X, Y, Z; (ii) aceita-se a hipétese de que o coeficiente de difusdo e
difusividade massica sédo constantes ao longo do biossolido, independentemente da
posicdo e do tempo de imersédo do solido; (iii) o processo predominante na mobilidade
dos sais de NaCl e KCI ¢ a difuséo; (iv) para mobilidade do ion ferroso foi considerado
a difusdo e adsorcéo regida pela Lei de Langmuir;(v) as propriedades densidade e
porosidade do cogumelo consideradas constantes ao longo do tempo;(vi) 0 processo
ocorre sob condi¢fes isotérmicas 20 +1°C;(vii) e a contracdo da amostra durante o
procedimento foi desprezivel.

A partir destas consideragdes, as concentracdes do NaCl, KCI e Fe?*
foram representadas respectivamente por C1 (X,y,z,t), C2(X,y,z,t)e C3 (X, Y, z, 1)
em um determinado ponto P (X, y, z) € Q e num tempo definido t.

Nas simulagbes, a fisica "Transport of Diluted species (tds)” foi
utilizada pra descrever os transportes do NaCl e KCI na fase fluida ao longo do
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cogumelo. As concentracdes dos sais foram determinadas com base nas equacdes
(9) de Onsager (ONSAGER, 1945), descritas a seguir.

aC _ 2 2 2
W = D,,V“C; + D1,V*C, + D43V4C5

(9)

2
E = D21V2C1 + D22V2C2 + D23V2C3

Sendo D11 e D22 os coeficientes de difusdo principais do NaCl e KCI
respectivamente, D12, D21, D13 e D23 séo 0s coeficientes de difuséo cruzados dos sais
e v2(.) = v.v(.) € o operador laplaciano.

De acordo com a fisica “Transport of Diluted Species in Porous Media”
do software COMSOL Multiphysics 5.2, as Equacgdes 10 e 11, que regem o transporte
do ion na fase fluida e a transferéncia para a fase sélida (meio poroso do cogumelo),
por meio dos mecanismos de difusdo e adsorcao, foram utilizadas para determinar as
concentracdes do ion ferroso.

0C3 0¢ (10)
(gp + prg)W + (C3 - ppcpg)a_f + D33V2C3 + D31V2C1 + D32V2C2 =0

___ P (11)
T )

Na qual, &€ representa a porosidade do sodlido, pp a densidade do
sélido, p a densidade aparente do solido, Kps a constante de saturacao da isoterma,
Cps @ concentragdo maxima adsorvida, Dss o coeficiente de difusdo efetivo do ferro,
D31 e D32 os coeficientes de difusao cruzados.

Para a modelagem do processo, o biossolido foi caracterizado com
densidade aparente de 1000,3 kg/m3, determinada pela relacdo de massa/volume.

No inicio dos processos de transferéncia de massa, as concentracdes
iniciais do NaCl, KCl e Fe?* no cogumelo sdo dadas por C1,0, C2,0 € C3,0de acordo com
a Equacao 12:



71
Cl(nyJ Z, O) = Cl,O
C(x,y,2,0) = Cyp xX,y,Z € Q (12)

C3(x,y,2,0) = C3

Para as condicbes de contorno no processo de difusdo, temos as

seguintes equacoes:

an Am [Cl Cl,S]
aC, (iR,t)=h_m[C o] X,y,z € 8Q,t >0 (13)
aT] /1m 2 2,s

3C; (+R,1) _hp,
B a[ 5 — Cas]

sendo hm (m/s) o coeficiente de transferéncia de massa do soluto no filme formado
em torno do cogumelo; Am (M?/s) a condutividade massica; 0Q o conjunto de pontos
da superficie que contorna o cogumelo; Cis,C2s e Css Sd0 as concentracdes dos
solutos na salmoura que estdo em contato direto com o cogumelo e d/dn € o operador
da derivada normal. Bi € o numero de Biot, que expressa a razao entre a resisténcia
interna e externa de transferéncia de massa e tem uma relacdo com os coeficientes

hm e Am pela Equacéo 14:

(14)

sendo Ri(m) a dimenséo caracteristica que corresponde a semi distancia do eixo-X.
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3.3.6 Determinacao da Porosidade por microtomografia computadorizada de raios-X
(H-CT).

Os ensaios de porosidade por pu-CT foram realizados no Laboratorio
de Analise por Técnicas de Raios-X (LARX), utlizando o microtomégrafo
computadorizado de raios-X da marca Skyscan 1173. A p-CT utilizou vérias
radiografias obtidas em passos angulares especificos para se construir a imagem 3D
da amostra através do empilhamento de varias secbes 2D. Desse modo, foi
determinada a porosidade total (porosidade aberta + porosidade fechada) e as
distribuicdes de tamanho de poros da amostra. A resolucao espacial foi de 12,5 um.

Para este ensaio, foram utilizados cogumelos inteiros pré-cozidos de
aproximadamente 10 g, com umidade de 91,95% * 0,85. A porcentagem de poros

vazios foi calculada em toda amostra.

3.3.7 Ajuste dos coeficientes de difusédo, numero Biot e teste estatistico

Para o software simular a transferéncia de massa e calcular as concentracdes
dos sais em cada tempo e posicao foi necessario fornecer os valores dos coeficientes
de difusdo principais, cruzados e numero de Biot que foram ajustados através do
método de otimizacdo simplex supermodificado (BONA et al., 2000), associado as
fungdes de desejabilidade (DERRINGER e SUICH, 1980). Um algoritmo de otimizag&o
(BONA et al., 2000) prop6s combinacgdes para os coeficientes de difusdo principais e
cruzados e numero Biot. Estes valores foram avaliados através do método de
elementos finitos (MEF). Através de teste estatistico (BONA et al.,, 2007b), as
concentracdes de NaCl, KCl e Fe?* simuladas foram entdo comparadas aos resultados
experimentais pela Equacdo 15. Os erros percentuais encontrados foram avaliados
pelo método de otimizacdo que forneceu novas combinacdes de valores com o
objetivo de minimizar o erro entre os valores simulados e os experimentais. O
procedimento foi repetido até a estabilizacdo dos valores calculados para os erros,

coeficientes de difusao principal e cruzados e numero Biot.

% Erro = 100 YV ['C“”“ ””'] (15)
exp
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na qual: C.q;c € a concentracdo média estimada pela solugdo numérica; Eexp € a

concentracdo experimental média e N é o numero de observacdes consideradas.
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3.4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para dar inicio as simulag6es e otimizar os valores dos coeficientes
de difusdo e numero Biot do processo de transferéncia foi necesséario determinar
alguns parametros que envolvem a adsorc¢éao do ion ferro (II) no cogumelo.

A Figura 13 mostra a microtomografia do cogumelo. Verificou-se que
apenas 2,56% da amostra apresentaram poros vazios, sendo que 1,42% desses
poros se encontram fechados e 1,14% abertos. O cogumelo utilizado apresentou, em
meédia, 91,95% do volume ocupado por agua, ocluida na matriz do biossdlido.
Portanto, a somatéria dos poros vazios e 0s saturados por dgua mostram que o
cogumelo utilizado apresentou 94,51% de porosidade. Esse valor é coerente com o
obtido por OIKONOMOPOULOU e KROKIDA (2012) que, utilizando um picndmetro

de gas hélio, obteve um valor de 94,70% para o cogumelo liofilizado.

Figura 13 - (uCT) Microtomografia do interior do cogumelo pré-cozido (SkyScan
1173, 1 pixel = 12,5 uym).

Fonte: o préprio autor.

Nas Figuras 14 e 15 séo apresentados os ajustes da isoterma de
Langmuir e de Freundlich na forma linearizada aos dados experimentais. Pode-se
observar que a forma linearizada da isoterma de Langmuir se ajustou
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satisfatoriamente aos dados experimentais, com coeficiente de determinacdo minimo
de 0,9933. A constante de adsorcédo (KL) e capacidade maxima de adsorgédo gm da
isoterma de Langmuir pelo método dos minimos quadrados aos dados experimentais
e utilizados nas simulagdes computacionais foram iguais a 0,0188 L mg™* e 1,049 mg
g! respectivamente. A constante de adsorcdo tem papel fundamental na transferéncia
massa, uma vez que governa a afinidade de adsorcéo do ferro (ll) nos sitios ativos do
cogumelo.

A equacao do modelo de Langmuir considera que a adsorgéo ocorre
pela formacao de uma Unica camada na superficie do adsorvente, em que moléculas
do adsorvato sdo adsorvidas até preencher completamente os sitios de adsorcdo que
compdem a superficie do adsorvente. Além disso, considera-se que ha equivaléncia
entre os sitios de adsorcéo e superficie uniforme e que a capacidade de uma molécula
em ser adsorvida independe do preenchimento dos sitios adjacentes, pois ha
independéncia entre os sitios (LANGMUIR, 1918; CHEN et al., 2016).

Figura 14 — Ajuste da isoterma de Langmuir na forma linearizada.
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Fonte: o préprio autor.
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Figura 15 — Ajuste da isoterma de Freundlich na forma linearizada.
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Fonte: o préprio autor.

Com os valores das concentracbes dos trés componentes de
transferéncia de massa, porosidade do cogumelo e o0 modelo de isoterma do ferro (l1),
obtidos experimentalmente no sistema estatico, foi possivel dar inicio ao processo de
otimizagéo dos coeficientes de difusdo e nimero Biot. Com a malha tetraédrica e o
modelo matematico implementado no programa computacional, as simula¢cdes foram
conduzidas utilizando-se o conjunto de coeficientes proposto pelo algoritmo de
otimizagdo simplex supermodificado.

O método de otimizacdo partiu de uma figura plana de 11 vértices, e
com os limites inferiores e superiores de cada parametro fundamentados em dados
da literatura (BORDIN et al., 2019) e ensaios preliminares. O Algoritmo de otimizacao
sugeriu combinagdes entre os coeficientes de difusdo e numero Biot (variaveis) que
foram utilizados nas simulagdes pelo software que resultaram concentracdes dos trés
ions que foram comparadas com as concentragbes experimentais. Esse método
iterativo foi mantido até que o menor erro fosse alcangado e os valores sugeridos para
os coeficientes principais e cruzados, e 0 numero Biot se mantivessem estaveis.

A estabilizagdo conjunta das 10 variaveis ocorreu a partir do simplex
namero 35. Os erros percentuais de cada espécie quando considerados 79 horas de

processo de transferéncia de massa foram de 3,11% a 15,34% (Tabela 5).
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Tabela 5 — Erros percentuais de cada espécie apos a estabilizacao.

Erro Percentual

Na* K* FeZ*
Salmoura Estatica 5,66% 5,36% 8,26%
Salmoura Agitada 3,11% 3,30% 15,34%

Fonte: o préprio autor.

Os valores de erros percentuais para o Fe?* podem ser considerados
aceitaveis quando se trata de modelagem matematica. Angilelli et al. (2015), Galvan
et al. (2019) e Ferrari e Hubing (2008) , reportaram valores de erros percentuais de
até 11,24%, 16,96%, 25,00%, respectivamente, quando comparados valores
experimentais e calculados.

Os valores 6timos obtidos, assim como os coeficientes de filme
determinados a partir dos valores dos coeficientes de difuséo principais e cruzados e

0 numero Biot (Equacéo 14), podem ser observados na Tabela 6.

Tabela 6 - Coeficientes de difusédo principal e cruzado, nimero de Biot e coeficiente
de transferéncia de massa.

Na* K* Fe*
Coeficiente de difusdo
principal (m?/s) 4,567x10"%(D1) 7,886x107%(D22) 1,973x107°(D33)
Coeficiente de difusdo  5,71x10™(D1) 6,09x10*(D21) 2,1x10™"3(Da1)
cruzado (m?/s)
5,88X10-11(D13) 4,73X10-11(D23) 2,3X10—13(D32)
S hm (M/s) 2,049x10°® 3,209%x10°® 7,08x107
50
S5
c_% s NUmero Biot” 56,37
()]
N
o hm (M/S) 5,0163x10° 7,858x10° 1,7326x10°
s o
3%
£5 Ndmero Biot 138
g s

*Numero de Biot estimado em relag&o ao eixo x.
Fonte: o proprio autor.
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Os coeficientes de difusdo sdo 0s mesmos para o0s sistemas estaticos
e agitados, pois se referem a transferéncia de massa no interior do biossélido. No
entanto, para o sistema agitado, foi preciso determinar por estimagdo o numero de
Biot, a capacidade maxima e a constante de adsorgao do ion ferroso.

Os valores dos coeficientes de difusdo para os componentes
estudados foram esperados, pois a mobilidade do ion esta relacionada com o raio de
hidratacdo. O potassio, o sédio e o ferro apresentam raios ibnicos, com numero de
coordenacao 8, de 151,118 e 92 pm respectivamente (SHRIVER E ATKINS, 2008) e,
guanto menor o raio ibnico maior a afinidade com agua e, portanto, maior o raio
hidratado (LEE, 1996). Por este motivo, o ion ferro tem o valor do coeficiente de
difusdo menor do que o sédio e o potassio.

Além disso, constatou-se que os valores dos coeficientes de difuséo
principais do sodio sdo quase o dobro e, para o potassio, quase o triplo, quando
comparados ao trabalho de Bordin et al. (2019), em que submeteu-se o cogumelo pré-
cozido a imersdo em salmoura 3% de sal (70% de NaCl: 30% de KCI) e determinou-
se os coeficientes de difusdo principais de 2,692x10-1° e 2,953x101° m?/s, para sddio
e potassio respectivamente.

A presenca de ferro (Il) na salmoura pode ter influenciado o aumento
nos valores dos coeficientes de difusdo. Isso acontece, pelo fato de o ferro ser um
metal de transicao e forma muitos complexos nos sitios vazios da matéria porosa do
cogumelo, que, por consequéncia, diminuem as interacfes fracas dos ions sodio e
potassio com o0s constituintes quimicos na matriz do biossélido. Além disso, a
presenca do ion ferro na salmoura altera a forca i6nica da mistura. Compostos como
carboidratos, fibras e fitatos, aminoacidos, peptideos e proteinas podem formar
quelatos com ferro. Tanto sua forma divalente quanto a trivalente possuem alta
afinidade de ligacdo a proteinas em pH ao redor do neutro. A formacgéo desses
guelatos pode influenciar positiva ou negativamente na absorc¢éo do ferro, em funcao
das caracteristicas do quelato formado (CAETANO-SILVA et al., 2015).

Os coeficientes cruzados sdo bem menores que 0s principais, 0 que
é esperado, pois a difusdo em relacéo ao proprio gradiente € mais importante do que
a difusdo cruzada (BORSATO et al., 2012; BORSATO et al., 2009; BORDIN et al.,
2019). Porém, o valor do coeficiente de difusdo cruzado favorece um aumento no
coeficiente de transferéncia de massa, indicando que 0s ions encontram menor

resisténcia de mobilidade na interface da salmoura com o cogumelo.
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A interferéncia do sodio no fluxo do potassio, e vise versa,
praticamente se anula, pois os valores dos coeficientes cruzados sdo proximos
(Tabela 6). No fluxo do ferro, as interferéncias do sodio e potassio predominam, pois
o ferro interfere pouco nos fluxos do sédio e potassio.

Os experimentos realizados sem e com agitacdo foram realizados
para mostrar a importancia da resisténcia a transferéncia de massa (Figuras 16 e 17).
Segundo Bona et al. (2007a), quando o valor do numero de Biot é igual ou superior a
100 podemos considerar que a resisténcia interna € limitante e, a medida que este
valor diminui, aumenta a resisténcia externa, evidenciando a interferéncia de uma
barreira fisica nos contornos da superficie do soélido (RAKOTONDRAMASY -
RABESIAKA et al., 2010).

O numero Biot para transferéncia dos solutos em salmoura estéatica
foi de 56,37, o que indica a interferéncia de um filme formado nos contornos da
superficie do cogumelo. Na salga com agitacdo, o numero de Biot foi de 138.

A reducdo da resisténcia de transferéncia de massa € também
verificada pelo aumento do coeficiente de transferéncia de filme dos ions. Na salmoura
agitada este valor foi 2,45 maior do que na salmoura estatica, mostrando que o grau
de perturbacéo do sistema reduziu a resisténcia do filme formado e assim facilitou a
mobilidade dos ions na interface solucdo/cogumelo.

A Figura 16 mostra, ao longo do tempo, o perfil de difusdo das
concentragdes experimentais e simuladas com os valores otimizados dos coeficientes

de difusdo principais e cruzados e niumero Biot para salga estética e agitada.
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Figura 16 - Perfil de difusdo das concentracfes experimentais e simuladas dos sais
NaCl e KCl ao longo do tempo em salmoura estatica (a) e salmoura agitada (b).
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Fonte: o préprio autor.

A Figura 16 (a) mostra que o inicio da estabilizacdo das
concentracdes do cloreto de sadio foi a partir das 20 horas e que o cloreto de potassio
(Figura 3b) foi a partir de 4 horas, em ambos os sistemas para cada ion.

Na Figura 17 (a), verifica-se que a difusdo e adsorcao do ion ferro (I1)
no cogumelo imerso na salmoura estética estabilizaram apds as 55 horas, na qual
adsorveu 46,43% (6,5 mg) do soluto da solucédo. Ja na figura 17 (b), em salmoura
agitada o cogumelo adsorveu 81,28% (11,38 mg) e atingiu o equilibrio a partir das 28
horas. No modelo matematico para sistema agitado foi estimado uma capacidade
maxima de adsorcdo de 1,15 mg g e a constante de adsorcdo de Langmuir foi de
0,0013 L mg™.
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Figura 17- Perfil das concentracdes adsorvidas experimentais e simuladas de Fe?*
por 10 g de cogumelo em 100 mL de salmoura (NaCl+KCl+Fe?*+Agua) ao longo do
tempo em salmoura estatica (a) e salmoura agitada (b).
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Fonte: o préprio autor.

As Figuras 18 e 19, mostram os perfis simulados de distribuicdo dos
sais NaCl e KClI, ao longo do eixo Z da amostra, em sistemas estético e agitado, no
periodo de 50 h e 20 h, respectivamente. Elas mostram que nas primeiras horas de
simulacédo, no sistema agitado, as concentracdes nas bordas do cogumelo atingem
rapidamente as condicdes de contornos estabelecidos pela Equacdo 13. Essa
condicdo ja ndo ocorre com tanta precisao para o sistema estéatico devido a formacéo
de um filme na interface com maior espessura.

O tempo de equalizacdo do ion Na* no interior do cogumelo foi de 50
horas (Figura 18), sendo que nao foi observada uma diferenga entre o sistema agitado
e estatico. Para o ion K*, o tempo de equalizacdo para o sistema estético foi de 15
horas (Figura 19a) e para o agitado foi de 12 horas (Figura 19b). A diferenca do tempo
de equalizagéo para o sistema estatico e agitado foi de 3 horas. No entanto, quando
comparados com os valores obtidos por Bordin et al. (2019), os tempos de equilibrio,
para o sistema agitado, para NaCl foi de 80 horas e para KCI 35 horas. Portanto, a
presenca do ferro na salmoura influenciou na mobilidade dos ions do sodio e potassio

para o interior do cogumelo.
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Figura 18 - Perfil de distribuicdo de concentracdo do NaCl no cogumelo no eixo Z em
salmouras estética (a) e agitada (b), durante um periodo de até 50 horas de salga,

obtido por simulacéo.
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Figura 19 - Perfil de distribuicdo de concentracédo do KCI no cogumelo no eixo Z em
salmouras estatica (a) e agitada (b), durante um periodo de até 20 horas de salga,

obtido por simulacéo.
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Com a aplicacdo do método de elementos finitos, foi possivel simular

e constatar a distribuicdo do ion ferro no interior da amostra do cogumelo champignon

durante o processo de transferéncia de massa das salmouras estatica e agitada no

tempo 79,58 horas (Figuras 20a e 20b). Podemos observar, no centro do cogumelo

(cor azul escuro), uma menor concentracéo do ferro igual a 0,002g9/100 mL(agua + Nacl +
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kci+ Fe?) NO sistema estatico e 0,0099/100 ML (agua + Nacl + kCl+ Fe?*) NO Sistema com
agitacdo. Entretanto, proximo as bordas do cogumelo foram observadas uma maior
concentracdo desse ion principalmente quando se usou o sistema agitado. Desta
forma, a condicdo hidrodindmica do sistema agitado para o ion ferro (ll) afetou a
resisténcia externa do adsorvente, pois a transferéncia de massa através do filme
aumentou. Portanto, numero Biot igual a 138 (Tabela 6) mostra que a resisténcia
interna € limitante, ou seja, a transferéncia de massa no poro passa ser predominante
(BORDIN et al., 2019; CREMASCO et al., 2019).

Figura 20 - Perfil de distribuicdo das concentragcées do Fe?* (g/100mL de salmoura)
no cogumelo, apés 79,58 h de simulacdo do processo de transferéncia (a) em
salmoura estética e (b) em salmoura agitada.

Salmoura Estatica Salmoura Agitada

(a) (b)

Fonte: o préprio autor.
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3.5 CONCLUSOES

O modelo matematico utilizado no estudo do processo de
transferéncias dos ions Na*, K* e Fe?* no cogumelo champignon pré-cozidos, em
salmouras estatica e agitada, possibilitou obter os coeficientes de difuséo principais,
cruzados e de filmes. A otimizacdo simplex supermodificada mostrou ser uma
ferramenta fundamental e rapida na procura dos dez parametros envolvidos na
transferéncia de massa.

A determinacdo do numero de Biot em salmoura estatica indicou a
formacao de um filme estacionéario na interface do cogumelo e solugdo. Por meio da
agitacao da salmoura foi possivel aumentar o valor do coeficiente de filme e, com isso,
diminuir a resisténcia externa facilitando a entrada dos ions na superficie do cogumelo,
principalmente para difuséo e absor¢éo do ion ferroso no cogumelo.

Portanto, as concentragbes simuladas obtidas da modelagem
matematica e a simulacao pelo método de elementos finitos na transferéncia de massa
dos ions Na*, K* e Fe?* no cogumelo champignon pré-cozidos foram adequadas com

as concentragdes experimentais.
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CONCLUSOES GERAIS

Com a aplicacdo do método dos elementos finitos, foi possivel simular
a transferéncia de massa no cogumelo champignon e os dados obtidos da simulacéo
mostraram ser coerentes e convergentes com os resultados experimentais, validando
a aplicacao do MEF.

O método de otimizacdo simplex acoplado as funcdes de
desejabilidade mostrou ser uma ferramenta eficaz na busca dos principais parametros
envolvidos no processo de transferéncia de massa no cogumelo.

Em ambos os experimentos, a determinacdo do niumero de Biot no
sistema em salmoura estéatica indicou a formacdo de um filme estacionéario entre a
superficie do cogumelo e a solucdo. Por agitacdo da salmoura foi possivel aumentar
o coeficiente de filme e, com isso, diminuir a resisténcia externa, facilitando a entrada
dos ions na superficie do cogumelo. Para o cloreto de potassio o efeito foi maior, pois
diminuiu o tempo de salga para este sal.

Constatou-se que a presenca do ion ferroso influenciou o aumento
nos valores dos coeficientes de difusdo dos ions sédio e potassio e, por isso, diminui

pela metade o tempo de salga para estes ions no cogumelo.
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APENDICE A

Microscopias da fratura do cogumelo pré-cozido na lateral do chapéu: antes da salga
(a, b, c, d); e ap6s imerséo de 48 horas em salmoura estatica (e, f, g, h). Escala bar:
2,0 mm (50x), 500,0 200x), 100,0 ym (800x), 20,0 3000x).

o

2.0mm

:
7
&

——20.0pm



92

APENDICE B

Microscopias da fratura do cogumelo pré-cozido na lateral da haste: antes da salga
(a, b, c, d); e apds imersdo de 48 horas em salmoura estatica (e, f, g, h). Escala bar:
2,0 mm (50x), 500,0 um (200x), 100,0 um (800%), 20,0 um (3000%).
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ANEXO A

Tabela da Composicdo proximal das seis espécies de cogumelos estudados (DE
PAULL, 2010).

Tabela 1. Composicio centesimal das seis espécies de cogumelos estudados.

Cogumelos Umidade (%0)** Cinzas (%) | Lipideos (%) Proteinas (%) | FAT ***(%) | Carboidratos (%)
Shiitake 919 +022%° | 674001 | 3.9£006° 21,7410 41,0£02* 267 £04°
Shimeji 89,7 £0,6°° 74404 | 34£001% 248 +05"%¢ 41,0£0,1° 23,4 +0,08"

Champignonde Paris | 92,0+005° | 11,3+013% | 50+007° | 23.4+003% |20,0=0,02° 403 20,03 °
Pleurotus branco 892 0,36 62+04° 20%03° 148 +09° 456 +038% 314+01°
Pleurotus salmon 88,6 +1,1%° 78+010%° | 32+01°¢ 27.0 £0,6° 46,0 £02? 16,0 +0,1°

O. canarii 902 +0,5° 8.3 +0,07° 95+02°" 181+02° | 270+0,04°" 371 £005°

*Resultados expressos em base seca (média * desvio padrio).

*Letras diferentes, na meama coluna, sdo significativamente diferentes no teste de Tukey (p=0,03).
*Média obtida a partir de 04 lotes, sendo que cada lote foi feito em triplicata, em base seca.

** Resultado em base imida (média + desvio padrio).

#%% FAT (fibra alimentar total)

Fonte: De Pauli (2010), pag. 33.



