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ENQUADRAMENTO

Estas notas sao um resumo de uma ligao a ser apresentada em exames de agregacao em
Ciéncias Biotecnologicas (ramo Alimentar) e serdo apropriadas para uma disciplina de

Fenémenos de Transferéncia ao nivel de Mestrado ou Doutoramento.

A ligao pretende proporcionar uma visdo do conhecimento atual de transferéncia de
massa em legumes secos. Comega por abordar o modelo de difusao Fickiana e modelos
empiricos comumente usados na modelagem matemdtica da demolha de graos. Depois
desenvolve a importincia da demolha e os mecanismos envolvidos nesta. Usando
investigacdo recente, termina com ilustragdo da aplicagio dos modelos nos casos da
demolha de grao-de-bico e de chicharo, apontando as vantagens e limitagdes destes
modelos.

Oportunamente leciona-se o conceito de difusdo Fickiana, que ¢ um conceito
aparentemente simples, mas frequentemente mal interpretado e mal aplicado, usado
como modelo empirico sem consciéncia disso por parte de alguns investigadores. Para o
estudante que inicie a carreira de investigagdo nesta drea, ¢ importante que este adquira

este conceito corretamente.

Neste texto ndo estdo apresentadas todas as imagens e graficos e possiveis de serem
incluidos nos dispositivos da ligdo - como por exemplo, graficos para todas as
temperaturas abordadas - para ndo tornar este texto demasiado longo. A leitura das
algumas das referéncias aqui citadas serd necessdria para aceder a todo o conhecimento
dos temas aqui abordados.

A ligao é estimada para uma hora, mas podera ser alargada conforme o nivel de estudos e
formacdo dos estudantes. Eventualmente, pode ainda incluir mais informagao, como por
exemplo, major detalhe de alteragdes de propriedades e de composi¢do quimica dos

legumes durante a demolha.

Rui Manuel Machado da Costa i
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1. INTRODUCAO A TRANSFERENCIA DE MASSA E A SUA IMPORTANCIA NA
ENGENHARIA ALIMENTAR

A industria alimentar é uma inddstria que transforma ingredientes crus em produtos
finais que sdo seguros, saudaveis e apelativos para os consumidores. Para produzir
produtos alimentares de alta qualidade, ¢ importante compreender e controlar os varios
processos fisicos e quimicos que ocorrem durante o processamento de alimentos.

Um dos principais processos fisicos que ocorrem durante o processamento de alimentos
¢ a transferéncia de massa, que ¢ o movimento da matéria de um local para outro. A
transferéncia de massa desempenha um papel fundamental em muitas operagdes de
processamento de alimentos, tais como secagem, fritura e demolha, e afeta a qualidade,
textura e valor nutricional do produto final. Compreender a transferéncia de massa é
essencial para conceber e otimizar muitos processos industriais.

Nesta licdo vao ser abordados conceitos basicos e teorias da transferéncia de massa e a sua
importancia para a demolha de legumes. Explorar-se-4 também os diferentes mecanismos
de transferéncia de massa, em particular a difusao.

A transferéncia de massa caracteriza-se por uma for¢a motriz, que é o potencial quimico,
e mecanismos de transporte, que sao os processos fisicos que movem a massa. A taxa de
transferéncia de massa é determinada pelo produto da for¢a motriz e pelo mecanismo de

transporte.

H4 muitos fatores que afetam a taxa de transferéncia de massa, incluindo temperatura,
pressao, concentragao e propriedades dos fluidos e dos sélidos. Compreender a influéncia
destes fatores na transferéncia de massa é essencial para conceber e otimizar processos
industriais.

A modelagem da transferéncia de massa no processamento de alimentos é importante
porque proporciona uma compreensdo quantitativa do processo que é essencial para a
otimizagdo e controlo do processo. Ao modelar a transferéncia de massa no
processamento de alimentos, é possivel prever a taxa, a sua extensdo e identificar os
fatores criticos que influenciam o processo. Por exemplo, os modelos podem ser usados
para determinar a temperatura, pressdo e tempo ideais para secar produtos alimentares
de forma a preservar a sua qualidade e valor nutricional. Os modelos também podem ser
usados para prever o teor de nutrientes e o teor calorico. Além disso, os modelos podem
ser usados para projetar operagcbes de processamento de alimentos que sejam
energeticamente eficientes e amigas do ambiente. Por exemplo, os modelos podem ser
usados para otimizar o uso de calor e arrefecimento em opera¢des de processamento de
alimentos, com os objetivos de reduzir o consumo de energia e as emissdes de gases com
efeito de estufa.

Concluindo, a modelagem da transferéncia de massa no processamento de alimentos é
uma ferramenta essencial para a otimizagdo e controlo do processo, e desempenha um
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papel fundamental na garantia da qualidade, seguranca e sustentabilidade dos produtos
alimentares. Utilizando modelos para compreender e controlar a transferéncia de massa
na transformacao de alimentos, é possivel melhorar a eficiéncia, eficicia e rentabilidade
da industria alimentar.

Rui Manuel Machado da Costa 2
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2. MECANISMOS DE TRANSFERENCIA DE MASSA

Os mecanismos de transferéncia de massa no processamento de alimentos podem ser
classificados em varios tipos: difusao, convecgao, capilaridade e fluxo hidrodindmico.

A difusao é o mecanismo mais comum de transferéncia de massa, é o movimento da
matéria de uma regido de alta concentragdo para uma regido de baixa concentragio
devido ao movimento aleatério de dtomos e moléculas. Na transformacdo de alimentos,
a difusdo ¢ o principal mecanismo responsavel pelo movimento da agua e de outros
componentes de um ponto para outro dentro do produto alimentar. A taxa de difusao
pode ser influenciada por vérios fatores, incluindo temperatura, pressao e as propriedades
do produto alimentar, tais como a sua porosidade. Existem diversos tipos diferentes de
difusdo, tais como a difusdo multi-componente, a difusio de Knudsen e a difusdo em
superficies, mas o ambito desta licao é a difusao Fickiana (ou comum ou molecular).

Convecgido ¢ o movimento da matéria causada pelo fluxo de um fluido e ocorre quando
ha uma diferenca de temperatura ou concentragao entre duas regides. A convec¢ao é um
mecanismo ativo de transferéncia de massa que ocorre devido ao movimento de um
fluido, como ar ou éleo, sobre um produto alimentar. No processamento de alimentos, a
convecgdo é responsavel pela transferéncia de calor, humidade e outros componentes do
fluido para o produto alimentar. A taxa de convec¢do pode ser influenciada por varios
fatores, incluindo velocidade do fluido, temperatura do fluido e as propriedades do
produto alimentar, tais como a sua forma.

O fluxo por capilaridade refere-se ao fluxo de um liquido num espago pequeno, como um
poro, devido a tensdo superficial e a adesdo do liquido a superficie sélida. A tensdo
superficial do liquido cria uma for¢a que puxa o liquido para espacos estreitos. A adesdo

do liquido a superficie solida aumenta ainda mais a for¢a motriz para o fluxo do liquido.

O fluxo hidrodinamico refere-se ao movimento de um fluido devido a diferengas de
pressdo ou concentragao. A forca motriz é a diferenca de pressao entre duas regides do
fluido que origina o movimento dos fluidos. Esta for¢a pode resultar de diferencas de
elevagdo, temperatura ou concentracio.

Rui Manuel Machado da Costa 3
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3. MODELOS DE DIFUSAO FICKIANA

3.1. Difusao em meio estacionario
3.1.1. Teoria microscépica da difusao: passeio aleatorio
3.1.1.1. Energia térmica/velocidade de uma particula

Difusao ¢ a migracao aleatéria de moléculas ou pequenas particulas devido a energia
térmica. A particula a uma temperatura absoluta T tem, em média, uma energia associada
ao movimento ao longo de cada eixo de coordenadas que depende da constante de
Boltzman (k):

¢ 2 2 (1)

A raiz da média do quadrado da velocidade é uma estimativa da velocidade que cada
particula possui em qualquer instante:

= _ kT

Por exemplo, a lisozima possui um peso molar de 1,4x10*g. Como cada mole possui
6,0x10* moléculas, a massa de uma molécula ¢ 2,3x10*°g. Sendo o valor de kT igual a
4,14x10* g cm?®s?a 300 K, a velocidade da lisozima seria 13 m s'. Ou seja, se ndo houvesse
obstaculos, cada molécula de lisozima percorreria 13 metros por cada segundo. Mas, uma
vez que se encontra em solugdo aquosa, o choque com as moléculas vizinhas vai fazer
diminuir a sua velocidade aparente e a dire¢ao do seu movimento vai mudar varias vezes,
obrigando-a a percorrer um passeio aleatorio. Isto ¢ difusao Fickiana, também designada
de difusao molecular ou difusdao Fickiana. A Figura 1 exemplifica como ocorreria a
dispersdo de um grupo de particulas posicionadas inicialmente na origem dos eixos
coordenados. Se fosse aplicada uma forca exterior (por exemplo, pressdo) a dispersdo
ocorreria em maior grau no sentido da aplicagao dessa mesma forga.

Passado algum Passado mais Passado mais tempo
tempo... tempo... com forca externa
F

Figura 1 - Dispersdo de particulas inicialmente confinadas a origem dos eixos coordenados

Rui Manuel Machado da Costa 4
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3.1.1.2. Passeio aleatorio a uma dimensao

7

Para caracterizar a dispersdo de uma particula é conveniente reduzir o problema ao
minimo essencial e assim considerar a analise a uma s6 dimensédo. Assim, considerando
uma particula que no tempo inicial de dispersao (t=0) esta na posi¢do x=0. A particula
inicia um passeio aleatério de acordo com as seguintes hipéteses:

a) Considera-se que o deslocamento da particula se dd por passos para a direita ou para
a esquerda com um tempo médio de T segundos (tempo entre colisdes com outras
particulas), movendo-se a uma velocidade média £ vx (m s™) por uma distancia média
=1 vt (m). Na Tabela 1 sdo apresentadas ordens de grandeza dos tempos entre
colisdes, deslocamento entre colisdes e velocidade média, em gases e liquidos.

b) A probabilidade de ir para a direita ou para a esquerda ¢é igual. A direcdo que cada
particula toma depende da orientagdo resultante apds os choques com moléculas que
estdo colocadas aleatoriamente ao seu redor. Portanto, o choque pode-se dar num
angulo qualquer e o movimento dai resultante é aleatério e independente dos
anteriores.

c) Cada particula move-se independentemente e ndo interage com as outras a nao ser
através de colisGes aleatorias.

Tabela 1 - Escalas de comprimento e tempo moleculares representativas de gases e
liquidos (retirado de Deen, 1998)

GASES*  LIQUIDOS*

Densidade de n° de moléculas (m?®) @ 3x10* ‘ 2x10%
Didmetro molecular (m) 3x1071° 3x101°
Espago intermolecular (m) 3x107 ‘ 4x101°
Velocidade molecular (m/s) 5x10? ~10°
Espago de deslocamento (m) 1x107 ‘ ~10712
Tempo de deslocamento (m) ~101° ~10%
Duragio das colisoes (m) ~1012 ‘ ~101%

*Baseado num gas ideal a 1 atm, 293 K e 30 g/mol
*Baseado num liquido de 10° kg/m® e 30 g/mol

A segunda hipdtese gera uma conclusdo imediata: o deslocamento médio de todas as
particulas é nulo. Ou seja, nao hd deslocamento do centro de massa. Assim, a posi¢ao de
uma particula ao fim de n passos, xi(n), é a seguinte:

x,(n)=x(n-1)+6 3)

Rui Manuel Machado da Costa 5
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O deslocamento médio de N particulas ao fim de n passos é o seguinte:

7(n) = %ZN:xi(n)
(4)

Esta equagdo pode-se simplificar e expressar em ordem ao deslocamento médio no passo
anterior:

=2

x(n) = [xi(n—l)J_r&]

L
N 4

1l
-

(5)

Uma vez que o segundo termo do somatério da equagdo 5 é positivo para metade das
particulas e negativo para a outra metade, este termo é nulo e a equagao reduz-se a:

x(n) = x(n-1) (6)

Conclui-se que o deslocamento médio das particulas é nulo, uma vez que este em cada
passo é igual ao do passo anterior. Portanto, ndo ¢ possivel prever a dispersao das
particulas a partir do deslocamento médio. Entdo, é conveniente medir a dispersao pela
raiz da média do quadrado do deslocamento, um valor sempre maior que zero. Assim, o
quadrado do deslocamento no passo n é dado por:

x’(n) = (xf(n —1)152)

(7)
A média do quadrado do deslocamento é:
X = LK)
N5 (8)

Substituindo na equac¢do 8 o quadrado do deslocamento conforme esta apresentado na
equagao 7 e desenvolvendo:

n

F(n):%Z(xi(n—l)ié)z

i=1

n

@F(n):%;(Xf(n—l)i25xi(n—1)+52) o

O segundo termo do somatorio anula-se (negativo para metade das particulas e positivo
para a outra metade) e a equacdo reduz-se a:

x_z(n):%ZN:(xf(n—lhéz)

i=1 (10)

A equagdo 10 pode ter um aspeto mais simples:

x2(n) = x2(n-1)+ 5 an

Rui Manuel Machado da Costa 6
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A equagdo 11 pode-se simplificar deduzindo os valores para os varios passos a partir do
primeiro. A posi¢ao inicial de todas as particulas é zero:

V2

A partir daqui pode-se deduzir o valor do quadrado do deslocamento para os passos
seguintes:

x?(1) =x?*(0)+5% =52 (13)

x*(2) = x*(1) +6° = 26 (14)

x*(3) = x*(2) + 6 =357 (15)
Pode-se deduzir que o valor do quadrado do deslocamento para o passo n é simplesmente
a multiplicagdo do nimero de passos pelo passo médio ao quadrado:

Xz(n)=n52 (16)

A cada passo corresponde um tempo de deslocamento t. Ao fim de n passos o tempo
passado é t=nt. Portanto, o valor médio do quadrado do deslocamento é proporcional ao
tempo decorrido durante a dispersdo e a raiz quadrada do valor médio do quadrado do
deslocamento é proporcional a raiz quadrada do tempo. O quadrado do deslocamento
pode ser transformado numa fun¢do continua se n for suficientemente grande (ou T
suficientemente pequeno). Assim sabendo que t=nt:

3 (17)
Definindo o coeficiente de difusdo segundo Einstein (1956), de unidades m?s™:
== (18)

O coeficiente de difusao pode-se relacionar com a média do quadrado do deslocamento
da seguinte forma:

2t (19)

Portanto, o coeficiente de difusdao aparece assim claramente definido como o quociente
de um coeficiente de dispersao (variancia) por intervalo de tempo. A medida que o tempo
passa a dispersao (média do quadrado do deslocamento) aumenta na propor¢ao de 2D
pelo que este quociente se mantém constante.

Rui Manuel Machado da Costa 7
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Por aqui também se pode deduzir a velocidade de difusio numa sé dimensdo,
simplesmente obtendo a raiz quadrada da média do quadrado do deslocamento e
dividindo pelo tempo:

x*(t) [2D

t t (20)

Este resultado indica que a velocidade nao é constante e que ¢ inversamente proporcional
a raiz quadrada do tempo. Fazendo um célculo simples para uma particula de 1x10° m?
s de coeficiente de difusdo, demora 5x10* s para percorrer 1 um e demora 5x10* s para
percorrer 1 cm. Ou seja, para uma distancia 10 vezes superior demora 10* vezes mais a
percorrer esse percurso.

3.1.1.3. Passeio aleatorio a duas e trés dimensbes

A expressao da média do quadrado do deslocamento deduzida para uma s6 dimensao é
igualmente vélida para as outras duas dimensdes uma vez que o movimento em cada
dire¢ao é independente. Portanto, para cada uma das dimensdes em coordenadas
cartesianas estabelece-se que:

22(t)=2 Dt (23)

Para duas dimensdes uma vez que o quadrado do deslocamento total (r*) ¢ dado pela soma
do quadrado dos deslocamentos nas duas diregdes:

r’=x’+y° (24)
Substituindo pelas expressoes dos respetivos deslocamentos resulta a seguinte expressao
final:

r’(t)=4Dt

(25)

Uma vez que o passo a duas dimensdes (2D) se relaciona com os passos a cada uma das
outras dimensdes (1D) da seguinte forma:

5220 = 512D,x +512D,y = 2512D (26)

A difusividade definida em func¢do do passo em 2D é:

2 2
_ O _ 25

2t A4r (27)

Rui Manuel Machado da Costa 8
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De forma similar deduzem-se as expressoes para trés dimensdes:

2
5320 = 35120 (29)
o %

67 (30)

Na Figura 2 ¢ apresentada uma simulagao de passeio aleatorio a duas dimensdes até 16000
passos. A simulagao ¢ facilmente realizada numa folha de célculo que disponha de uma
funcdo de geragao de numeros aleatorios. Gerando um nimero - por exemplo entre -0,5
e 0,5 - numa dire¢do, ap6s gera¢ao do sentido do seu deslocamento na outra direcéo,
calcula-se o deslocamento nesta ultima (fixando o mddulo de 0.5). Apos realizagdo da
simulacao, verifica-se que uma vez que a exploragdo em distincias curtas é realizada em
tempos mais pequenos que a exploragao em distancias longas, a particula tende a explorar
bastante uma determinada regido do espago, voltando ao mesmo local varias vezes, antes

de se afastar.

T S I OO )

\\;
'S
P

a)

iR
L
3

b)

" 60
46 46
28 28
X X
& 8
go 4o -49 P 4 6p g0 40 2

e
48 4

66 c) 60 d)

60

Figura 2- Passeio aleatdrio a duas dimensdes: a) primeiros 100 passos; b) primeira série de 4000
passos; ¢) segunda série de 4000 passos; d) terceira série de 4000 passos.
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3.1.1.4. Curva de distribuigdo das particulas a uma dimensdo

Uma vez que, num determinado passo do passeio aleatério, a probabilidade de uma
particula ir para a direita ou para a esquerda ¢ igual, a probabilidade de encontrar uma
particula numa determinada posigao segue uma distribui¢do binomial. Como ja referido
se o niumero de passos for elevado - observa-se nos dados apresentados na Tabela 1, que
cada passo (movimento entre colisdes) é muito pequeno em termos de tempo e espaco,
pelo que durante segundo, em gases por exemplo, cada particula dd aproximadamente
10" passos - pode-se passar de uma varidavel discreta n para uma varidvel continua t e,
portanto, de uma distribui¢do binomial para uma distribui¢do normal.

Como a curva de distribui¢ao de probabilidade de uma curva normal ¢ a seguinte:

p(k) :ez—
(31)

onde p(k) é a probabilidade de encontrar um valor k, p é o valor esperado e 6* a variancia.
Na dispersao de particulas colocada inicialmente em x=0, esse serd o valor esperado e
o’=2Dt (equagdo 19). Assim, a distribui¢do de particulas ao longo de uma dimensao segue
a seguinte distribuicdo de probabilidade:

X2

T 4Dt
e

P =~
47Dt (32)

A concentragio das particulas dispersas pode, assim, prever-se pela distribuigdo normal.

3.1.2. Teoria macroscopica da difusao

Em seguida apresenta-se a dedugdo da primeira lei de Fick pela teoria do passeio aleatdrio.
Analisando a uma dimensio, vamos supor que no ponto x temos n(x) particulas e no
ponto x+0 temos n(x+8) particulas. Passado um tempo T, n(x)/2 particulas deslocaram-
se para o ponto x+0 e n(x+0)/2 particulas deslocaram-se para o ponto x. Portanto, o saldo
resultante deste deslocamento de particulas é:

An =

1
E[n(x)—n(x+§)] )

Para obter o fluxo (mol s* m?) divide-se pela drea normal (m?) ao eixo do x, A, e pelo
intervalo de tempo 1:

. 1

i, 2AT[n(x)—n(x+5)] "
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Multiplicando por */8* e rearranjando obtém-se:

s 1{n<x+5)_n<x>}

e Y Y,

(35)

Uma vez que n(x+38)/Ad é a concentra¢ao em (x+8), n(x)/Ad ¢ a concentra¢do em (x)
(mol m?) e a difusividade a uma dimensdo é definida como na equagdo 18,
consequentemente:

- _ nt _
i, = D5[C(x+5) C(x)] 56)

Como 6 ¢ muito pequeno, no limite quando 8->0 e pela definigao de derivada:

- D C

Esta é a primeira lei de Fick. Descreve que o fluxo num determinado ponto x ¢é
proporcional ao gradiente de concentragdo ao longo desse ponto e que a constante de
proporcionalidade é -D. O sinal negativo é colocado por se convencionar positivo o
deslocamento de particulas no sentido crescente de x, o que s6 acontece se a concentragao
diminuir ao longo desse mesmo sentido (gradiente negativo).

3.2. Difusao em meio em movimento

Até este ponto considerou-se a difusdo num meio estaciondrio, em que os Unicos
movimentos que se verificavam eram originados pela energia térmica das particulas e ndo
existia um movimento da mistura como um todo. No entanto, em muitas situagdes as
velocidades e fluxos das espécies em solu¢ao devem-se a dois mecanismos: convecgao e
difusdo Fickiana, ja apresentada.

O problema mais simples possivel para se tratar este caso envolve um sistema bindrio
(composto por duas espécies A e B) e deslocamento ao longo de uma dimensao. Assume-
se que a concentragdo total das duas espécies se mantém constante ao longo do espago,
mas que cada uma das concentragdes parciais pode variar. O deslocamento de cada uma
das espécies pode-se dever a existéncia de um gradiente de concentragdes (difusdo) e/ou
a aplicagdo de uma forga (por exemplo, forca de impulsido, como ocorre na convecgdo
natural). A taxa de transferéncia de massa da mistura N (kg s') devido aos varios
mecanismos é simplesmente a soma da taxa de cada uma das espécies:

ou:

PVA=pV, A+ pV; A (39)
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em que V éavelocidade massica média do deslocamento da mistura e p; é a concentragdo
massica da espécie i (kg m™). A velocidade madssica média do deslocamento da mistura,
medida por um sensor de velocidade, pode ser obtida através de uma média ponderada
das velocidades médias das espécies:

P (40)

Varios casos particulares de velocidade da mistura se podem considerar. No caso
particular de V =0, ndo implica que nédo exista qualquer movimento, mas que A e B
circulem em sentidos opostos de tal forma que W,V, = —WgV;, situagdo em que existem
gradientes de concentragdo. Noutro caso particular em que ndo haja gradientes de
concentragao (portanto, nao haja difusio), a velocidade das espécies ¢ igual a velocidade
da mistura ( V =V, = V). Portanto, a velocidade de cada uma das espécies é o resultado
da velocidade da mistura (convecgdo) e da velocidade de difusao da propria espécie:

Va =V 4V it (41)
Multiplicando a equagdo 41 pela densidade da espécie e pela area perpendicular ao
deslocamento:

PAVAA= P VA+ PV g A= N aconv T N a i

(42)

Substituindo nas equagdes anteriores a expressdo da primeira lei de Fick, dividindo por A
e multiplicando por p/p pode-se obter o fluxo (kg s' m?):

_ _ _ dw,

Ja =WapV, =W,pV —pD,g d

X (43)

Na equagdo 43 o coeficiente de difusdo aparece como Dyz. Em célculos referentes a uma
mistura bindria, assinala-se no subscrito do coeficiente de difusdo (Das) a espécie em
difusdo (A) e a espécie onde a primeira se difunde (B). A equac¢do 43 pode ser alterada

substituindo o fluxo da mistura ( ,0\7) pela soma dos fluxos das espécies (jA + jB ) :

dw,

jA:WA(jA_i_jB)_pDABF (44)

Portanto, o fluxo de uma espécie A numa mistura com B s6 se deve unicamente a difusao
se se verificar um contra-fluxo de B (js=-jz) de igual valor ou quando a fragdo de A for
muito pequena (wa~0, solu¢des diluidas). Em qualquer das situagdes a concentragao total
mantém-se constante. Em solugdes em que se verifique a transferéncia de massa de zonas
de elevada concentragao de uma espécie para zonas de concentragao bastante inferior, se
as espécies possuirem massas volumicas bastante diferentes pode haver diferencas na
concentragdo massica total originando correntes de convecgao.
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O desenvolvimento apresentado nesta sec¢do pode ser deduzido usando concentragdes
molares em vez de concentragdes massicas. A escolha para o uso de uma ou outra unidade
depende dos dados que se obtém do problema. Quando a velocidade massica é conhecida
¢ mais conveniente utilizar a formula¢do em concentracdo massica. Se a pressao total e a
temperatura forem constantes é mais conveniente usar a formulagao molar.

3.3. Segunda lei de Fick e solucoes

As cinéticas de absor¢do de dgua, de absorcdo de sal e de perda de solidos (totais ou totais
menos cinzas) podem ser modelados pela segunda lei de Fick. Esta modelagem implica a
escolha de uma geometria que ¢ frequentemente aproximada. Por exemplo, a geometria
do grao-de-bico nao é perfeitamente esférica e demonstra-se que esta mais proxima de
uma elipsoide, com uma excentricidade proxima de 0,7 (0 para uma esfera, 1 para elipse
ideal). No entanto, a esfera é a geometria mais proxima para a qual existe uma solugao
analitica para a segunda lei de Fick. Consequentemente, esta ¢ comumente a geometria
considerada na modelagem do grdo-de-bico. A solugdo da equagao de difusio numa
esfera sem resisténcia externa, com concentracdo inicial uniforme é:

xX"— [—Dn2n2 t] (45)

XD Xn =1- Zn 12,2 r2
onde X" é a massa normalizada de dgua, s6lidos sem cinzas' ou sal no grao-de-bico apos
um tempo infinito (g/g), Xt.is a massa normalizada de dgua, s6lidos sem cinzas ou sal no
grao-de-bico apds o tempo infinito (g/g), Xi' é a massa normalizada de dgua, sélidos sem
cinzas ou sal no grao-de-bico no momento inicial (g/g), D ¢ o coeficiente de difusao
(m?/s), r é o raio da semente (m), e t é o tempo de demolha a que o grdo-de-bico foi sujeito.

Existem muitas outras solugdes da segunda lei de Fick para diferentes condigdes fronteira,
diferentes condig¢des iniciais e diferentes geometrias, que nao sdo aqui apresentadas
porque nao se aplicaram nos exemplos aqui abordados na sec¢ao 5.

' Em publica¢des em inglés é referido como non-ash solids (nas).
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4. MODELOS EMPIRICOS

Existem varios modelos empiricos que sio frequentemente usados para modelar a
transferéncia de massa em alimentos. Aqui sdo apresentados alguns dos mais utilizados,
em particular na modelagem da demolha de legumes. Os modelos empiricos sdo muitas
vezes desenvolvidos a partir de dados experimentais e ndo tém uma base fisica, o que
dificulta a interpretacdo dos resultados e a previsdo de novas condi¢des. Além disso, estes
sdo muitas vezes baseados em simplificacdes e pressupostos que podem nédo representar
com precisdo os complexos processos fisicos que ocorrem durante a demolha de legumes.

4.1. Modelo de Peleg

O modelo de Peleg, introduzido por Peleg (1998), foi utilizado para prever a absor¢ao de
agua durante o processo de demolha de graos e sementes. Este modelo foi utilizado para
descrever a absorgao de 4gua, a absor¢do de sal e a perda de sélidos, utilizando a seguinte
equagdo:

t
X" =XP+
U =~ K +Kot

(48)

onde K; (h-%") e K; (%) sdo constantes. O sinal da fracao é positivo para a absorgao de
4gua e sal e negativo para a perda de sdlidos. Com o tempo, o valor de X" aproxima-se
de X%, que representa o teor de solidos de dgua de equilibrio, sal ou sélidos que nao sdo
cinzas. Este valor pode ser calculado como:

1
Xg=XP+— (49)
4.2. Modelo de Mitscherlich

O modelo de Mitscherlich, que tem sido usado principalmente na agricultura, foi
adaptado a partir de Wood e Harden (2006). A forma do modelo utilizado foi:

X\;L/ = X\Ttl/,e + (Xv%,i - X\:l/,e) k~t (50)

onde k é a cinética uma constante (%").

4.3. Modelo de Page

O modelo de Page é semelhante ao modelo Exponencial, mas com o tempo elevado a uma
terceira constante (da Silva et al., 2012):

X3 o= XP o+ (XD, — XD )e kat™ (51)

e k; e k; sao constantes cinéticas.
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4.4. Modelo exponencial

O modelo exponencial ¢ o modelo mais utilizado para descrever fendémenos de
transferéncia de massa (Gekas, 1992). Pode ser escrito como:

Xt=Xno+ (Xn, —Xne)e ™t (52)

onde k é a constante cinética (h'). Este modelo pode ser visto como sendo derivado do

krAt
v onde k' seria o coeficiente de

modelo de convecgdo, utilizando kt em vez de

transferéncia de massa (m/s).

4.5. Solugao da segunda lei de difusao de Fick

Este é um dos modelos mais simples e mais utilizados para a transferéncia de massa nos
alimentos. Descreve a taxa de transferéncia de massa devido a difusdo como proporcional
ao gradiente de concentracdo. No entanto, implica que o processo seja puramente
controlado por difusdo, o que pode nem sempre ser o caso, assim como o tamanho do
solido e todas as propriedades (por exemplo, o coeficiente de transferéncia de massa)
serem constantes ao longo do processo. Nesses casos, a solu¢do da lei de difusdo de Fick
deve ser considerada como modelo empirico, uma vez que os pressupostos tedricos nao
sao verificados.

4.6. Dependéncia dos parametros cinéticos e de transferéncia de massa da
temperatura

Uma equagdo do tipo Arrhenius pode ser usada para descrever a dependéncia da
temperatura de pardmetros de transferéncia de massas e os pardmetros cinéticos de dgua,
s6lidos sem cinzas e sal:

—-Ea

K =K, erT (57)

onde K ¢ o parametro D dos modelos de difusio (ou K; do modelo Peleg, ou outro
parametro de outro modelo), K, (m*/s) é uma constante, Ea (kJ/mol) é a energia de
ativacdo, R ¢ a constante gasosa (8.314 J/kmol), e T (K) é a temperatura.

4.7. Qualidade de ajustes de modelos matematicos

Para avaliar a qualidade dos ajustes (goodness of fit), podem ser realizadas véarias analises
estatisticas:

Root Mean Square Error (RMSE): RMSE é uma medida da diferenca entre os valores

observados e previstos. Mede a diferenca média entre os valores observados e os
valores previstos pelo modelo. Um valor RMSE menor indica um melhor ajuste do
modelo.
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n 02
RMSE = /% (53)

Coefficient of Determination (R*): R? é uma medida de como o modelo se encaixa bem

nos dados. Varia de 0 a 1, em que 1 identifica um ajuste perfeito. O valor de R* dd a
proporgdo da variagdo total na variavel dependente que é explicada pelo modelo.

R2 — 1 _ 2i==9)°

?:1(3’_3’7)2 (54)

Lack of Fit test (LoF): O teste Lack of fit é utilizado para determinar se o modelo é
adequado para os dados experimentais. Se o LoF for significativo, quer dizer que o
modelo ndo é adequado aos dados. O testeLoF subdivide os residuos nos residuos
resultantes de erros experimentais (estimados em desvios entre réplicas) e residuos
devido a diferenca entre resultados experimentais e valores previstos. Um valor de P
abaixo de 0,05 indica que o modelo matematico nao descreve adequadamente os dados
experimentais.

Akaike Information Criterion (AIC): AIC é uma medida da qualidade relativa de um
modelo, considerando tanto o ajuste do modelo como a sua complexidade. O valor

AIC equilibra a qualidade do ajuste e a complexidade do modelo. Quanto menor o
valor AIC, melhor o ajuste do modelo.

AIC = 2p — 2In(L) (55)

(L) = 05 (-n(in@2m) + 1 - In(n)) + In(TiL, (y - y)Z)) (56)
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5. APLICACAO DE MODELOS MATEMATICOS EM CASO DE TRANSFERENCIA
DE MASSA: 0 CASO DA DEMOLHA DE LEGUMINOSAS

5.1. A crescente importancia das leguminosas nas dietas alimentares

As leguminosas sao um grupo de alimentos importante e cada vez mais popular ao longo
das dltimas décadas devido a uma crescente consciéncia dos muitos beneficios para a
saude das leguminosas, que estio a tornar-se cada vez mais importantes como
componente-chave da dieta alimentar mundial.

Nas leguminosas secas, segundo a FAO (2016) sao reconhecidos 11 tipos de leguminosas:
feijao seco, favas secas, ervilhas secas, grao-de-bico, feijao de corda, ervilhas, lentilhas,
feijao bambara, ervilhacas, tremogos e leguminosas NES~.

As leguminosas sao uma excelente fonte de proteina, fibra e outros nutrientes essenciais,
e sdo um alimento com baixo teor de gordura e baixas calorias que é rico em antioxidantes
e outros fitoquimicos. As leguminosas sdo também uma boa fonte de hidratos de carbono
complexos, que fornecem uma fonte lenta e constante de energia, tornando-os uma 6tima
escolha para as pessoas que procuram gerir o seu peso ou manter uma dieta saudéavel.

7

Uma das principais razdes para a crescente popularidade das leguminosas ¢ a sua
versatilidade. Estas podem ser preparadas de diversas formas e podem ser usadas numa
ampla gama de pratos, desde sopas e guisados a saladas e pratos de acompanhamento. Sao
também um ingrediente popular nas dietas vegetarianas e veganas, pois constituem uma
rica fonte de proteina a base de plantas.

Outro fator importante que estd a contribuir para a crescente popularidade das
leguminosas ¢ a sua sustentabilidade. As leguminosas sdo um tipo de alimento altamente
eficiente e sustentavel, pois podem fixar o azoto do ar e usa-lo para crescer, o que significa
que requerem menor recurso a fertilizantes e pesticidas em comparagdo com outros tipos
de culturas. Isto torna-as numa op¢ao muito mais amiga do ambiente do que outras fontes
de proteina, como a carne e os laticinios.

Além dos seus beneficios para a satide e sustentabilidade, as leguminosas estdo também a
tornar-se cada vez mais importantes do ponto de vista da seguranca alimentar. A
populagdo mundial estd a crescer rapidamente e hd uma preocupagao crescente com a
capacidade do abastecimento alimentar mundial para satisfazer as necessidades
decorrentes deste crescimento. As leguminosas sdo uma componente importante da dieta
alimentar mundial, uma vez que sio um alimento altamente nutritivo e sustentavel que
pode desempenhar um papel fundamental na resposta aos desafios da seguranca
alimentar e da desnutricio.

* Not elsewhere specified - leguminosas de menor consumo que ndo se incluem numa das outras

categorias.
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Apesar dos muitos beneficios das leguminosas, estdo ainda sao subutilizadas em muitas
partes do mundo. Para concretizar plenamente o potencial das leguminosas como
componente da dieta alimentar mundial, é importante aumentar a consciencializa¢ao
sobre os seus beneficios para a saide e sustentabilidade e investir na investigacdo e
desenvolvimento para melhorar a sua produgdo, processamento e distribuicao.

5.2. Tornar as leguminosas comestiveis

As leguminosas secas sdo um tipo de leguminosa que podem ser processadas de varias
formas para as tornar mais convenientes e apelativas para os consumidores. Existem
diversos métodos comuns e relevantes de processamento de leguminosas, e cada método
tem os seus proprios beneficios e desvantagens tinicos (Fabbri e Crosby, 2015). A escolha
do método de transformacao dependera das necessidades e preferéncias especificas do
consumidor. Os métodos mais comuns e relevantes de processamento das leguminosas
sdo o descasque, a moagem, a conserva e a demolha:

Descasque: Consta da remogdo da camada exterior da semente da leguminosa para a
tornar mais facil de cozinhar e digerir.

Torra: Este método consiste em cozinhar as leguminosas a uma temperatura elevada
até ficarem crocantes e estaladicas, tornando-os um alimento popular para petiscos.
As leguminosas torradas sdo frequentemente aromatizadas com especiarias, sal ou
outros temperos.

Moagem: Consta em moer a leguminosa a um pd fino, que pode ser usado como
farinha ou adicionado a outros alimentos para aumentar o seu teor de nutrientes. As
leguminosas moidas sao frequentemente usadas para fazer massas, bolachas e outros
alimentos.

Conserva: Este método envolve o embalamento das leguminosas em latas herméticas,
que sdo depois esterilizadas para prolongar a sua vida util. Leguminosas em conserva
sdo uma opgao conveniente e facil de usar para aqueles consumidores que nio tém
acesso a leguminosas frescas ou secas.

Germinagio: A leguminosa germinada aumenta o seu contetido proteico e diminui os
anti-nutrientes, tornando-a mais facil de digerir. As leguminosas germinadas podem
ser consumidas cruas ou cozidas e sdo muitas vezes adicionadas a saladas e sandes.

Demolha: Este método consiste em imergir os graos em agua durante varias horas, o
que os torna mais faceis de cozinhar e reduz o seu tempo de cozedura.

A demolha de leguminosas ¢ uma pratica comum em muitas culturas e é usada na
preparagdo de uma vasta gama de pratos, incluindo sopas, guisados, saladas e pratos
vegetarianos. Também é usada na produgao de alimentos fermentados como tofu, tempeh
e miso. O processo de demolha tem varios beneficios:
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Hidratagdo: A demolha ajuda a hidratar as leguminosas e torna-as mais faceis de
cozinhar. Também ajuda a reduzir o tempo de cozedura e o consumo de energia.

Melhor textura: A demolha de leguminosas melhora a sua textura, tornando-as mais

suaves e agradaveis.

Melhoria do sabor: A demolha de leguminosas também pode melhorar o seu sabor,

reduzindo a amargura e a adstringéncia e melhorando o seu aroma.

Valor nutricional acrescido: A demolha de leguminosas aumenta o valor nutricional

destas, decompondo hidratos de carbono complexos e tornando os nutrientes mais
facilmente disponiveis para absor¢do. Para além de aumentar a sua digestibilidade,
reduz a probabilidade de problemas digestivos uma vez que ajuda a reduzir os niveis
de anti-nutrientes, como o acido fitico, que interfere com a absor¢ao de nutrientes.

Embora o foco desta ligio seja a demolha de leguminosas em dgua, a demolha em solugées
de sal também ¢ usada, nomeadamente no caso do leblebi, produto tipico da Turquia
(Coskuner e Karababa, 2004). Além disso, a demolha em solugao de baixo teor de sal (1%),
resulta numa maior absor¢ao de dgua e textura mais estaladica.

5.3. Visao geral da transferéncia de massa na demolha de leguminosas

Otimizar a transferéncia de massa durante a demolha de leguminosas é til porque pode
melhorar a qualidade e o valor nutricional do produto final. Controlando a taxa e a
extensdo da absor¢do de agua, é possivel reduzir o tempo de cozedura, o consumo de
energia e melhorar a uniformidade do produto final. Adicionalmente, otimizar a
transferéncia de massa pode ajudar a manter a cor natural, o sabor e a textura das
leguminosas, evitando a0 mesmo tempo o consumo de anti-nutrientes como o acido
titico, que podem interferir com a absor¢do de zinco, ferro e calcio ou inibidores
enzimaticos, como inibidores da tripsina, que inibem a atividade da enzima digestiva, que
é responsavel por quebrar proteinas no intestino. Além disso, pode ajudar a maximizar o
rendimento e eficiéncia globais do processo de demolha, reduzindo o desperdicio e os
custos e aumentando a sustentabilidade da cadeia de producao alimentar.

5.3.1. Descri¢cao dos mecanismos

Resumidamente, uma semente de leguminosa é composta por uma pele e dois
cotiledoneos, com espagos vazios pelo meio (ver exemplo de ervilha seca na Figura 3).
Cada cotiledéneo é composto por varios tipos de células com orientagdo anisotrdpica que
sdo compostas principalmente, dentro das paredes celulares, por granulos de amido
rodeados de proteina (Wood et al., 2011).
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Figura 3 - Tomografia de uma ervilha seca

A absorgdo de dgua na demolha de sementes de leguminosas pode ser dividida em varias
etapas, da seguinte forma:

Fluxo em massa: A dgua entra primeiro através do hilo, da radicula e da micrépila,

dependendo da leguminosa (Coffigniez et al., 2019; Miano et al., 2017).

Absorcéo superficial: A pele das sementes pode ser completamente impermeavel

a dgua, mas, apos a entrada de dgua através das estruturas referidas anteriormente,
a superficie da semente absorve agua, aumentando o seu teor de humidade.

Preenchimento de espacos vazios interiores: A dgua preenche espagos vazios. Os
espacos vazios contribuem para a elevada porosidade das sementes de

leguminosas, atingindo 7% no grao-de-bico (Costa et al., 2018) e 14% no chicharo
(Costa et al., 2021).

Aumento do volume da semente: A medida que a superficie da leguminosa
absorve a dgua, esta incha, causando um aumento do volume e da édrea da
superficie. Fibras, amido e proteinas tém uma capacidade de retencdo de alta,
levando a absor¢ao de agua assim que hd contacto com esta, causando o rearranjo
de moléculas e sua expansdo. Este aumento de volume cria um gradiente de
concentragdo, que impulsiona ainda mais a absor¢ao de dgua para o interior dos
cotiledéneos.

Difusdo e fluxo por capilaridade de dgua: O gradiente de concentragdo faz com

que a agua se difunda da solugdo circundante para a semente, aumentando o teor
total de humidade na semente. Células semelhantes a ossos (osteosclereidos)
possuem grandes espagos intercelulares onde a dgua pode fluir por capilaridade.

Teor de dgua de equilibrio: A leguminosa continua a absorver dgua até atingir um
teor de agua de equilibrio, altura em que a taxa de absor¢ao de dgua e a taxa de
perda de dgua sao iguais.
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Alteracdes de propriedades: A continuagao da absor¢ao da agua leva a hidratagao

da leguminosa, causando alteragao das suas propriedades fisicas, como textura.

Em termos mecanismos, o fluxo da d4gua em sementes de leguminosas pode ser dividido
em trés fases. Primeiro, no caso da pele ser impermedvel, a 4gua entra na radicula através
do hilo e da ranhura hilar. De seguida, a permeabilidade da camada de sementes aumenta,
e a dgua comega a entrar por difusdo. Finalmente, o cotiledéneo ¢é hidratado por difusao
e capilaridade até atingir o teor de d4gua do equilibrio.

Este caminho da dgua provoca uma fase de laténcia na cinética de hidratagao devido a
impermeabilidade da pele das sementes, mas as sementes de leguminosas com peles de
sementes em estado permeavel nao tém esta fase de laténcia.

Estas etapas sdo influenciadas por varios pardmetros, tais como a temperatura, o tempo e
as propriedades da solugdo de demolha, tornando a modelagem da absor¢do de dgua
durante a demolha de sementes de leguminosas uma tarefa complexa.

5.3.2. Quantificacao de alteracdes no volume, teor de agua e teor de sélidos

Para avaliar os diferentes periodos de demolha, devem ser realizadas varias analises. Em
primeiro lugar, para quantificar a absor¢do de agua, deve-se utilizar, para uma unica
semente, a massa de dgua ou de sélidos por massa inicial de sementes:
X
Xn =% 58
w= (58)
onde X, ¢ a massa de dgua na semente de leguminosa e X; ¢ a massa inicial da semente

de leguminosa (g). Trata-se de uma normaliza¢do das alteragdes de massa que diminui os
desvios causados pela diferenga inicial no tamanho do grao-de-bico cru.

Uma vez que, para analisar os resultados, o valor de X}, ., (massa total normalizada de
agua de equilibrio) nao tem significado fisico relevante, deve ser estimado o teor de dgua
em base seca (Cy, o, 8/100g):

Xiy,00
Cwoo =——%x100 (59)
’ nas,oo

onde X745 o sd0 0s slidos sem cinzas que ndo se perdem para a solu¢do de demolha ao
fim de tempo infinito. Além disso, para a analise da transferéncia de massa, a fragdo de
solidos iniciais (g/100 g) na leguminosa ao fim de tempo infinito (fragio de solidos de
equilibrio), ndo perdido para a solu¢io de demolha, deve ser obtida como:

Xn
fi = X—fl x 100 (60)

s,i

A avaliagao destes parametros permite a divisdo, em termos macroscopicos, do processo
de demolha em fases distintas (como se pode observar nas Figuras 4, 5 e 6), mas em que
todas apresentam um ganho sustentado da agua:
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Aumento inicial da massa volimica: O teor de 4gua aumenta na semente e o volume

diminui devido ao colapso da pele da semente e dos cotiledoneos que adquirem
maleabilidade apés a absor¢do da dgua. Além do ganho de dgua, ocorre perda de
solidos.

Expansdo do volume: O ganho de dgua e a perda de solidos continuam, bem como

a expansao do volume até a semente atingir a sua expansao maxima.

Maior perda de sélidos por ganho de dgua: O ganho de 4gua continua, mas
principalmente devido a perda de sélidos sem aumento de volume relevante, até
que seja atingido um teor maximo de agua.

Na demolha do grdo-de-bico, o ganho de dgua € superior a perda de solidos até que o
ultimo atinja uma redugido de X,, de aproximadamente 90% (aproximadamente o teor
em solidos inicial) para 80%, levando a um aumento global da massa da semente (Figura
5). Abaixo de 80% dos solidos por massa inicial de sementes, o racio de perda de solidos
por ganho de dgua é maior, particularmente a 100 °C. O grao-de-bico pode atingir mais
do dobro do seu peso durante a demolha, com valores que entre 1,8 e 2,6 para toda a gama
de temperatura e tamanho de sementes (Costa et al., 2018; 2021). Tendéncias semelhantes
sao observadas para o chicharo (Costa et al., 2022).
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Figura 4 — Massa volimica (p, A ), massa total normalizada (M", m ) e volume normalizado
(V™, x) do grao-de-bico durante a demolha em 4gua a 25 °C

Os ganhos de massa e de volume variam com o teor de sal da solugdo de demolha e a
temperatura desta (Figura 7). Um teor de sal de 1% leva a um aumento do ganho de
volume em comparagao com a demolha em agua, dando origem a um grao-de-bico mais
leve com uma textura diferente. No entanto, na demolha em soluces de 5% e 20% de sal,
o aumento de volume ¢ menor, causando uma menor variagdo ganho de peso, apesar da
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semente absorver uma solu¢do com maijor massa volumica do que 1% de sal. As
concentragées de 5% e 20% de sal causam uma diminuicdo da perda de solidos,
provavelmente devido a forca de arrasto e ao reduzido teor de d4gua de equilibrio, uma vez
que o sal compete com o amido, as proteinas e as fibras para liga¢do com a agua.

30
1% - 25°C

25
)
S 201
S

15 -

10 : :

70 80 90 100

fras (9/1009)

Figura 5 - Massa de grio-de-bico normalizada (M™) versus fracdo de sdlidos iniciais (f;) no
grao-de-bico durante a demolha a 25 °C numa solugao de 1% de sal
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Figure 6 - Ln do tempo de massa volimica maxima (=) e do tempo para se atingir 5% de perda
de solidos ( A) versus temperatura na demolha do grao-de-bico em dgua
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Figura 7 - Ganho de massa (cima) e ganho de volume (baixo) de grao-de-bico durante a salga
ao longo tempo em salmoura a 1% (©), 5% (A) e 20% (®) de teor de sal a 25, 50, 75
e 100 °C

5.4. Os dois grandes tipos de cinética de demolha de leguminosas

As sementes de leguminosas apresentam dois grandes tipos de cinética de hidratagao, que
consistem em duas ou trés fases e refletem-se na forma de evolugdo do teor de agua versus

tempo (Miano et al., 2017):

Curva sigmoide: Esta tem trés fases. Uma fase de laténcia com uma taxa de ganho de
agua lenta, uma fase de rapido ganho de dgua e uma fase final de abrandamento do
ganho de agua até teor de agua constante. Os modelos de Mitscherlich e de Peleg sao
adequados para encaixar nestas curvas e também nas curvas crescentes de concavidade

negativa.

Curva crescente de concavidade negativa: Esta tem duas fases. A primeira corresponde
a um ganho de dgua répido inicial e a segunda um abrandamento até teor de equilibrio
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da dgua. Os modelos de Page, Exponencial e de difusdo Fickiana sao adequados apenas
para estas curvas.

A cinética de hidratagdo das sementes de leguminosas é mais complexa do que a dos graos
de cereais, porque podem apresentar uma forma sigmoide. Apesar da complexidade, tem
havido poucos estudos sobre compreensao e modelagem deste comportamento.

5.5. Modelagem da demolha de grao-de-bico

A cinética do ganho de dgua na demolha de grdo-de-bico ¢ caracterizada por uma curva
crescente de concavidade negativa. Diversos estudos aplicaram modelos de difusdo e de
Peleg, entre outros, a estas curvas, para ajustar a ganhos de agua e de perda de sélidos
(Costa et al, 2018; 2021).

O modelo de difusdo Fickiana aplicada a uma esfera prevé razoavelmente bem o ganho
de dgua durante a demolha de grdo-de-bico, ndo obstante o grande erro experimental
(Figura 8). O modelo é também capaz de prever com precisdo a perda de solidos e a massa
total também pode ser prevista e validada.

A gama de temperaturas que pode ser usada na demolha ¢ ampla, embora
energeticamente ineficiente a temperaturas acima do ambiente. No geral, hd uma
tendéncia do tempo de demolha diminuir com o aumento da temperatura. O teor
maximo de dgua aumenta com a temperatura, particularmente acima de 50 °C, e estd
relacionado com a absor¢ao de dgua por amido e proteina. A difusividade da agua
aumenta com a temperatura, mas com uma abrupta alteragao entre 50 °C e 75 °C devido
a gelatinizagdo que comeca a ocorrer quando a relagao entre o amido e a agua é igual ou
superior a 0,75 (Delcour & Hoseney, 2010) a temperaturas acima dos 55 °C.

Os solidos do grao-de-bico sao perdidos para a solugdo de demolha assim que a dgua
comega a entrar no grao-de-bico e é absorvida. A perda inicial de s6lidos de 5% a 25°Ce
50 °C verifica-se a ganhos maximos de agua de 1,1 a 1,2 g/g de massa de grao-de-bico
inicial. O ganho maximo de agua por perda de soélidos é alcangado em tempos de demolha
de 360 min a 25 °C e 100 min a 50 °C. A temperaturas mais elevadas de 75 °C e 100 °C, o
ganho de dgua supera a perda de s6lidos apds se atingir a perda de solidos de 5%, devido
a gelatinizagdo do amido e a absorg¢do de dgua por proteina que aumentam a capacidade
de retencdo de agua. A maior perda de sélidos a temperaturas mais elevadas pode dever-

se a destruicdo de materiais celulares.

O modelo de difusao também prevé bem a perda de sélidos (Figura 9). Durante a demolha
de grao-de-bico ocorrem perdas significativas de sélidos, que variam de 7% a 25 °C a 27-
29% a 75-100 °C. Em geral, a difusividade dos s6lidos aumenta com a temperatura, mas
diminui entre 50 °C e 75 °C, provavelmente devido a gelatinizagao do amido. A energia

de ativagdo para a difusdo de solidos durante a demolha foi estimada como sendo 29,1
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kJ/mol na gama de temperaturas de 25-50 °C e 28,2 kJ/mol no intervalo de 75-100 °C,
revelando uma influéncia semelhante da temperatura na aceleragdo da perda de sélidos

dentro destas gamas.

Xnw (9/9)
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Figura 8 - Massa de dgua normalizada experimental e prevista (X|,) durante o tempo
de demolha de grao-de-bico em agua a 25 °C
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Figura 9 — Massa experimental e massa prevista de s6lidos de grao-de-bicos (Xg')ao longo do
tempo durante a demolha em dgua a 25°C

5.6. Modelagem da demolha de chicharo

Devido a forma nao ideal do chicharo, é impossivel usar uma solugao analitica da lei de
difusdo de Fick, mesmo quando usada como um modelo empirico. Uma forma ideal
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(placa plana, cilindro, esfera ou geometria derivada destes) teria de ser definida, mas o
chicharo ndo tem semelhangas proximas com estas formas ideais, nem a geometrias
resultantes da intersecdo das ideais. Por esta razao, os modelos empiricos sio os modelos
vidveis 6bvios neste caso.

O erro experimental ¢ grande devido aos defeitos das sementes de chicharo. Sementes
antigas versus jovens, diferentes tamanhos entre sementes e pele de sementes danificadas,
podem levar a uma absor¢ao de d4gua e perda de sélidos substancialmente diferentes entre
sementes, dificultando a determinagdo de altera¢des ao longo do tempo por aumento da
dispersao dos resultados (Figura 10).

A aplicagdo dos modelos de Peleg, Exponencial, Mitscherlich e Page dao resultados
aproximadamente semelhantes, com bons ajustes. A Figura 10 mostra um exemplo dos
ajustes com os modelos Exponencial e Peleg.

A/V=1147cm T=25C °

150 1 b

1004

X (9/9)

— Exponential
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0.0 2.5 5.0 75 10.0
t(h)

Figura 10 - Ajuste dos modelos de Peleg e Exponencial aos dados experimentais de massa de dgua
normalizada de chicharo (X)) durante a demolha a 25 °C

A absor¢ao de agua pode ser modelada com sucesso com os modelos de Peleg e
Exponencial, com vérias vantagens quando comparadas com os modelos de Mitscherlich
e de Page, permitindo uma andlise mais aprofundada da demolha. O teor de 4gua de
equilibrio prevista aumenta a temperaturas entre 50 e 100 °C, quando comparado com 25
°C.  Os valores obtidos, quando comparados com valores experimentais, foram
sobrestimados pelo modelo Peleg, e subestimados pelo modelo Exponencial. Ambos os
modelos detetaram um efeito incremental da relagdo drea por volume da semente na taxa
de ganho de agua. A perda de sélidos relevantes, de 18 a 44%, ocorre para a demolha entre
25°Ce 100 °C.

A principal distingdo entre os modelos Exponencial e de Peleg reside na previsao de X..
O modelo Exponencial prevé um valor mais baixo de X. do que o modelo Peleg devido a
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sua tendéncia hiperbdlica subita, o que contrasta com a inclinagdo mais gradual do
modelo Peleg. Como se pode observar na Figura 10, ao considerar tempos de demolha
mais longos, a curva de Peleg prevé valores mais elevados de X, em compara¢do com os
dados experimentais do teor de dgua, enquanto o modelo Exponencial tende a estabilizar
num valor. Isto indica que o modelo Exponencial fornece valores X, que estao mais em
consonancia com as medigdes experimentais do teor de dgua por tempos mais longos,
tornando-o uma escolha mais apropriada para estimar X, em compara¢ao com o modelo
de Peleg.

5.7. Limitacoes dos modelos

Os modelos empiricos aplicados a modelagem matemadtica do ganho de dgua ou a perda
de solidos na demolha de leguminosas podem fornecer previsdes tUteis sobre estas
alteracdes, mas as suas limitagoes devem ser tidas em considera¢do. Os modelos empiricos
sdo muitas vezes desenvolvidos a partir de dados experimentais e ndo tém uma base fisica,
o que dificulta a interpretagao dos resultados e a previsdo de novas condi¢des. Além disso,
estas sdo muitas vezes baseadas em simplificagdes e pressupostos que podem nio
representar com precisdo os complexos processos fisicos que ocorrem durante o processo.
Adicionalmente, varios modelos empiricos podem-se ajustar aos mesmos dados
experimentais, resultando em ambiguidades na sele¢ao do melhor modelo (Cunningham
et al., 2007; Costa et al., 2022)

As limitagdes especificas estao ligadas ao facto de alguns pardmetros (por exemplo, Kz no
modelo Peleg) incluirem o efeito do tamanho e geometria do s6lido demolhado - por
exemplo, enquanto o grao-de-bico tem uma geometria elipsoide, o chicharo tem uma
forma de tipo paralelepipédica e elipsoide, enquanto os feijoes tém um tipo de forma
cilindrica - e ndo esclarece como este pardmetro influencia o processo. Além disso, a
distancia ao centro ou a relagdo de drea por volume, ambas importantes na dimensao das
taxas de transferéncia de massa, ndo sio geralmente publicadas, o que impossibilita a
comparagao de muitos dos resultados publicados.

Outro fator de ajustes de modelos em geral, é que os modelos com mais pardmetros
podem resultar em R* ligeiramente mais altos, que € o caso do modelo de Page que tem 3
parametros em comparagdo com apenas 2 nos modelos Exponencial, de Peleg e de
Mitscherlich, embora se obviar ligeiramente este problema calculando o R? ajustado ou o
AIC.

Além disso, a obtencdo de constantes de modelo através de ajustes, pode levar a erros ou
a maior incerteza sobre a obtengdo de varios parametros. Por exemplo, no modelo Peleg,
o parametro K define o nivel de X,, enquanto K; define a rapidez com que o X, ¢
alcancado. Assim, o K> tem um peso mais elevado no ajuste implicando que a estimativa
de um K; menor para a mesma curva ird levar a estimativa de um valor mais elevado de
K.
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O modelo de difusdo Fickiana tem varias limitagdes quando aplicado a modelagem da
absorgao de dgua durante a demolha de leguminosas. Baseia-se em simplificagées que nao
representam com precisdo os complexos processos fisicos que ocorrem durante a
demolha de leguminosas. O modelo de difusao pressupde que o processo de difusdo é o
unico mecanismo de absor¢do de dgua durante a demolha, o que ndo é o caso. Outros
mecanismos, como o fluxo hidrodinamico e a capilaridade, também ocorrem na demolha.
A mudanga de volume durante o processo é uma elevada limitacdo deste modelo, uma
vez que o modelo assume que a semente mantém as suas dimensdes ao longo do processo,
mas estas alteram-se em grande escala durante a demolha. E, por fim, a altera¢ao da
difusividade, quando exista, ao longo do processo, é inevitavel pela alteragcdo dos teores
de dgua e solidos e por mudancas de fase, como a gelatinizagao.

Estes factos realcam a necessidade de se desenvolverem modelos mecanisticos mais
avancados que considerem os processos fisicos e quimicos subjacentes para se poder obter
previsdes mais precisas e perceber melhor os préprios mecanismos envolvidos.
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