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RESUMO

Modelos fenomenolégicos foram desenvolvidos para a descricdo da cinética da hidratacdo de
grdos de soja convencional e transgénica. Inicialmente foi desenvolvido um modelo de
parametros concentrados que considerou o coeficiente de transferéncia de massa como uma
funcdo linear da umidade. Tal modelo foi validado frente a dados experimentais e comparado
com sua versdo mais simples, ja presente na literatura. Foi possivel obter uma solucao
analitica para o0 modelo proposto e os resultados referentes a ele se mostraram melhores do
gue sua versao mais simples, que considera o coeficiente de transferéncia de massa constante
ao longo da absorcdo de umidade. Desenvolveu-se também um modelo de pardmetros
distribuidos baseado na segunda Lei de Fick da Difusdo para modelar a hidratacdo de gréos
convencionais e transgénicos. Com intuito de aumentar a realidade fisica do modelo,
considerou-se 0 aumento do tamanho dos grdos nos quais a equacao da difusao é vélida pelo
Método da Malha Espacial Variavel (MMEV), fazendo com que o problema se tornasse um
problema de contornos moveis, matematicamente conhecidos como problemas de Stefan.
Foram considerados os casos em que a equacdo da difuséo possui difusividade constante e
difusividade como uma funcdo da umidade. Os modelos propostos se ajustaram
adequadamente aos dados de umidade em funcdo do tempo e foi possivel obter tanto perfis
para as novas posi¢oes radiais que surgem conforme os grdos aumentam e 0 comportamento
do raio dos gréos em funcdo do tempo como um dos resultados do modelo. O modelo que
considerou a difusividade constante se ajustou melhor do que o modelo com difusividade

variavel como pdde ser observado pelo teste de Akaike. O melhor modelo foi utilizado para
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ajustar as difusividades de seis outros cultivares transgénicos. O movimento do contorno
movel (raio dos grdos) foi validado mediante a medida do raio médio dos gréos por analise de
imagem. O afastamento apresentado entre valores calculados pelo modelo e os dados
experimentais se deve ao aumento irregular do tegumento dos grdos numa direcdo
preferencial a partir de certo momento da absorcdo de umidade. Foi desenvolvida também a
modelagem da hidratacéo considerando-se dois contornos moveis para o dominio de defini¢do
da equacdo da difusdo. O primeiro deles é a frente de hidratacdo que ruma para o centro dos
gréos e que atinge o centro quando o gréo estad em equilibrio. O segundo contorno movel € o
raio dos grdos propriamente dito que se movimenta até atingir um valor maximo quando o
estado de equilibrio é atingido. Mediante a consideragdo da hipdtese do estado pseudo-
estacionario foi possivel obter expressfes analiticas que relacionassem os dois contornos
moveis em funcdo do tempo e foi possivel demonstrar que ha diferencas entre as previsdes do
comportamento dos contornos fornecidas pelo modelo dindmico e pseudo-estacionario. Os
modelos desenvolvidos neste trabalho, principalmente os de parametros distribuidos, podem
ser utilizados para a modelagem de processos que envolvem difusdo de calor ou massa em
sistemas esféricos e que sdo acompanhados pela variacdo do tamanho do sistema no qual

ocorre a difuséo.
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ABSTRACT

Phenomenological models were developed to describe the hydration kinetics of both
conventional and transgenic soybean. A lumped parameter model was developed at first
which considered the mass transfer coefficient as a linear function of moisture content. The
model was validated with moisture experimental data and compared with its simpler version
present in literature. An analytical solution was obtained to the proposed model and the
results were better than the simpler version which considered constant mass transfer
coefficient along the whole hydration process. A distributed parameter model was also
developed based on Fick’s Second Law of Diffusion to model the hydration kinetics of both
conventional and transgenic cultivars. In order to increase the physical reality of the model it
was considered that the size of the grains in which the diffusion equation is valid increased by
applying the Variable Space Grid Method (VSGM), turning the problem into a moving
boundary problem, which is mathematically known as Stefan problem. Two cases were
considered: diffusion equation with constant diffusivity and diffusion equation with
diffusivity as a function of moisture content. The proposed models described satisfactorily the
tendencies of moisture content experimental data as a function of time and the models
provided both the profiles for the new radial positions which arose as the grains increased and
the behavior of the radius of the grains as a function of time as one of the results from the
solution of the model. The constant diffusivity model presented better results than the variable
diffusivity one as could be observed by Akaike test. The best model was used to obtain
diffusivities for another six transgenic cultivars. The deviation between calculated values and
radius experimental data was due to the irregular increase of the seed coat of the soybean
grain in a preferential direction after a certain time of immersion. A two moving boundaries
model was also developed. The first moving boundary is a hydration front which moves

towards the center of the grains and that reaches the center when the whole grain has
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equilibrium moisture content. The second moving boundary is the radius of the grain itself
and it moves until reaching a maximum value when the steady state is also reached. Through
the consideration of pseudo steady state hypothesis it was possible to obtain analytical
expressions which related the two moving boundaries to time and it was possible to
demonstrate that there were differences between dynamic and pseudo steady state predictions
of the behavior of the moving boundaries. The models developed in the present work,
specially the distributed parameter models, can be used to model mass or heat diffusion
processes in spherical systems which suffer variation in the size of their size during the

diffusion process.
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1. INTRODUCAO

Ha um consenso que os primeiros registros do cultivo da soja ocorreram na China e
que a soja era tratada como um cultivo importante mesmo na época em torno de 2000 a.C.
Para a China esta oleaginosa € um dos cinco cereais que compuseram a base da civilizacdo
chinesa e o pais continuou sendo lider na producdo da soja até metade do seculo 20. A
civilizacdo chinesa costumava também se alimentar de produtos a base de soja como o tofu,
leite de soja, rolinhos de creme do leite de soja e molho de soja (shoyu). Nos anos 50 0s
Estados Unidos se desenvolveram na producdo de soja e até hoje se mantém como maior
produtor do mundo, com produgdo estimada para a safra 2014/2015 de 107,73 milhGes de
toneladas de soja. O mesmo aconteceu com o Brasil nos anos 70, que assume até os dias de
hoje a segunda colocacdo em producdo de soja no mundo, com previsdo de producdo de
aproximadamente 94,58 milhdes de toneladas para a safra de 2014/2015 (CONAB, 2015;
SINGH, 2010).

A estimativa de area plantada de soja em territorio brasileiro até fevereiro de 2015 foi
de 31,51 milhdes de hectares, apresentando um aumento de 4,4% em relacdo a safra de
2013/2014. Em relacdo a produtividade, a estimativa para a safra de 2014/2015 ¢é de 3002
kg/hectare, 0 que representa um aumento de 5,2% em relacdo a safra de 2013/2014 e que
resulta numa producado estimada de 94,58 milhGes de toneladas de soja (CONAB, 2015).

O uso da soja transgénica iniciou-se apos a obtencdo da mesma pela insercdo de um
gene na planta que é resistente ao herbicida glifosato, logo se controlou melhor as ervas
daninhas das plantagbes permitindo um wuso menor do herbicida, causando,
consequentemente, menores custos de producdo (PELAEZ; ALBERGONI; GUERRA, 2004).
Entretanto, ainda ndo € inserida no mercado como um todo por ndo apresentar testes que
garantam completamente a seguranga dos consumidores ao consumirem produtos fabricados a
base de soja transgénica (BARROS et al., 2010; HERMAN, 2003; NESTLE, 1996).

Além da resisténcia a herbicidas, ha a tendéncia de que a modificacdo genética da soja
atinja interesses diretos do consumidor. Algumas consequéncias da alteracdo genética da soja
sdo: plantas de soja com aumento nutricional e que produzem 06leo com menos gorduras
saturadas que s@o mais saudaveis para consumo humano, maiores teores de sacarose nos graos
que proporcionam um sabor mais agradavel para consumo e um aumento na quantidade
proteica dos grdos. Porém, estes produtos estdo em fase de liberacdo em outros paises
(NEPOMUCENGO, 2011).



Roessing e Lazzarotto (2006) ressaltam o aumento no cultivo de plantas
geneticamente modificadas desde 1997, principalmente da soja. De todo o territério mundial
destinado ao cultivo, 61% corresponde a producdo de soja transgénica. Embora a soja
transgénica apresente vantagens do ponto de vista do cultivo, resisténcia a herbicidas, etc.,
organizacOes e até o publico em geral sdo contra o cultivo e uso da soja transgénica. Em
varios paises, incluindo Brasil e Unido Europeia, alimentos a base de soja transgénica sao
considerados indesejaveis (LUNA et al., 2013).

Entender o comportamento dindmico do processo de hidratacdo dos grdos de soja €
fundamental industrialmente uma vez que é um tratamento prévio importante antes de se
efetuar cozimento ou extracdo de constituintes de interesse dos grdos. O interesse na soja
como ingrediente de alimentos processados vem aumentando em férmulas de alimentos
infantis, alimentos assados e derivados do leite pelo fato de que a proteina proveniente da soja
é menos alérgica do que a proteina vinda do leite. Outro fator decisivo € que o consumo de
alimentos derivados de soja parece reduzir os riscos de doencas do coracdo e de cancer e esta
associado também a diminuig¢do dos niveis de colesterol no sangue e estimulo do sistema
imunologico (MATEOS-APARICIO et al.,, 2008; NESTLE, 1996; SILVA et al., 2006;
SINGH, 2010).

A hidratagdo de gréos pode ser modelada matematicamente tanto por modelos
fenomenoldgicos de pardmetros concentrados quanto por modelos fenomenoldgicos de
parametros distribuidos. Modelos de parametros concentrados sdo aqueles que nao levam em
consideracdo variacdes da varidvel dependente em relacdo a posicdo. Ja os modelos de
parametros distribuidos levam em conta também as variagdes da variavel dependente em
fungdo da posicdo (HANGOS; CAMERON, 2001; PINTO; LAGE, 2001). No ambito da
transferéncia de massa modelos de parametros concentrados sdo obtidos desenvolvendo-se
um balanco de massa global no sistema, obtendo-se uma equacédo diferencial em funcéo do
tempo, que necessita de uma condig&o inicial para sua solucgdo. Para a obtencéo de modelos de
parametros distribuidos, desenvolve-se um balanco de massa num elemento diferencial do
volume do sistema, obtendo-se uma equacdo diferencial parcial em relacdo ao tempo e a
posicao. Para ser resolvida, esta equacédo diferencial parcial necessita de uma condicgéo inicial
e duas condigdes de contorno; as condi¢bes de contorno sdo definidas em coordenadas
espaciais que delimitam a regido de validade da equacéo diferencial parcial. Ambos os tipos
de modelos levam em conta etapas elementares de transferéncia de massa, sendo que modelos

de pardmetros distribuidos sdo mais elaborados neste quesito (CRANK, 1975).



Para que os modelos que descrevem a hidratacdo de gréos representem a realidade do
processo de maneira mais adequada, consideracdes devem ser feitas no modelo, como o
aumento que os grdos sofrem (30~40%) ao absorver &gua (COUTINHO, 2006) ou a
dependéncia da difusividade ou do coeficiente de transferéncia de massa, parametro principal
nos modelos de difusdo de massa, com a propria umidade (COUTINHO et al., 2007; HSU,
1983a; NICOLIN et al., 2012, 2013). Consideragdes de hipoteses como estas fazem o modelo
se aproximar da realidade fisica do processo ainda mais (AGUERRE; TOLABA; SUAREZ,
2008; BALABAN; PIGOTT, 1988; GEKAS; LAMBERG, 1991; SIMAL et al., 1996). A
difusdo que ocorre em alimentos como a soja, que sofre aumento de tamanho durante a
hidratacdo, fornece dados experimentais adequados para a validacdo de modelos que levam
em conta este aumento em suas equagoes.

Uma das maneiras de se inserir a variacdo do tamanho do sistema no qual a equacgéo
da difusdo sera valida é considerar que um de seus contornos (ou ambos, dependendo do caso)
seja movel. A abordagem de tais problemas é conhecida como problemas de Stefan e surgiu
originalmente na tentativa de se rastrear a frente de conducdo de calor que define a transicao
de fase que ocorre num sistema gelo-agua (CRANK, 1984; MITROVIC, 2012; VOLLER,;
FALCINI, 2013; VOLLER, 2010).

No presente trabalho foram desenvolvidas trés abordagens diferentes utilizando-se
modelos fenomenolégicos. A primeira delas foi baseada no desenvolvimento de um modelo
de pardmetros concentrados obtido por um balanco de massa global no gréo esférico. Neste
modelo foi considerado o coeficiente de transferéncia de massa como sendo uma funcéo
linear da umidade para inserir no modelo uma segunda alternativa para refletir a diminuigéo
da transferéncia de massa conforme o processo de hidratacdo se aproxima do estado de
equilibrio. A abordagem desenvolvida foi comparada com a abordagem original presente na
literatura, que considera o coeficiente de transferéncia de massa como sendo constante. Tanto
0 modelo original quanto o0 modelo proposto neste trabalho foram resolvidos analiticamente e
seus principais parametros foram ajustados.

Os resultados mostraram que a consideracdo da dependéncia do coeficiente de
transferéncia de massa com a umidade forneceu melhores ajustes principalmente quando se
considera tempos muito longos de imersdo dos grdos em agua.

A segunda abordagem foi o desenvolvimento de um modelo dindmico baseado na
segunda Lei de Fick da Difusdo que leva em conta 0 aumento que os grdos de soja sofrem ao
absorverem umidade. Este aumento de tamanho é levado em conta por meio da consideracao

de que o raio do grdo esférico € um contorno maével do sistema. Duas possibilidades foram



consideradas: difusividade constante e difusividade como uma fungdo da umidade. Os
resultados obtidos foram satisfatorios tanto em relacdo a descricdo do perfil médio de
umidade em relacdo aos dados experimentais quanto em relagdo a obtencéo de perfis internos
de umidade que sdo calculados também para as novas posi¢des que vao surgindo a medida
que o grao de soja aumenta.

O comportamento do raio dos grdos em funcdo do tempo foi obtido como um dos
resultados do modelo. Desvios foram identificados quando os valores calculados pelo modelo
foram comparados com dados experimentais de raio em funcdo do tempo obtidos por analise
de imagem. O modelo previu valores menores para o raio dos grdos em certas etapas da
hidratacdo. Estes desvios podem ser atribuidos principalmente ao crescimento irregular e
desproporcional que o tegumento dos grdos sofre apds certo tempo de absorcdo de agua.
Mesmo assim, os desvios ndo foram superiores a 15%.

O melhor modelo entre eles foi escolhido por meio do resultado do teste de Akaike. O
modelo com difusividade constante mostrou-se o melhor deles e foi utilizado para a obtencéo
de valores de difusividade para seis outros cultivares transgénicos. E por fim, desenvolveu-se
um modelo da difusdo dindmico também baseado na segunda Lei de Fick da Difusdo que
contém dois contornos maéveis. Um contorno representa a frente de hidratagdo que ruma para
o centro do grdo. Assim que esta frente atinge o centro, € considerado que todo o grdo possui
a umidade de equilibrio. O segundo contorno mével é o raio propriamente dito que se move,
representando o aumento do tamanho dos grdos, e atinge um valor maximo a partir do
momento em que a hidratacdo tende a um estado de equilibrio. Por meio da consideracdo da
hipo6tese do estado pseudo-estacionario, foi possivel obter expressGes analiticas dos contornos
moveis em funcdo do tempo. Os resultados obtidos apontaram uma diferenca entre as
previsdes dos comportamentos das frentes de hidratacdo previstos pelo modelo dindmico e
pelo modelo pseudo-estacionario. Com o uso da hipdtese do estado pseudo-estacionario
propriedades como raio maximo dos grdos, fator de expansdo volumétrica e tempo de
equilibrio puderam ser facilmente calculados a partir de propriedades do problema de
transporte desenvolvido.

Os resultados obtidos no presente trabalho se mostraram Gteis na modelagem
matematica com modelos de parametros concentrados e distribuidos de sistemas de geometria
esférica que sofram difuséo. Devido a similaridade dos fendmenos da difusdo de massa e de
calor, os modelos desenvolvidos podem ser aplicados também para sistemas esféricos nos
quais ocorre difusao de calor.

No CAPITULO 2 foram apresentados os objetivos do presente trabalho.



No CAPITULO 3 foi apresentada a revisdo da literatura dos trabalhos mais relevantes
no desenvolvimento deste trabalho.

No CAPITULO 4 foram apresentados os principais materiais e métodos utilizados na
obtencdo dos dados de umidade dos grdos de soja em funcdo do tempo e dados de raio dos
grdos em funcao do tempo.

No CAPITULO 5 foi apresentado o desenvolvimento e solugdo do modelo de
parametros concentrados que considera o coeficiente de transferéncia de massa linear em
funcdo a umidade.

No CAPITULO 6 foi apresentado o desenvolvimento e solu¢do dos modelos com um
contorno moével com difusividade constante e com difusividade como uma fungdo da
umidade.

No CAPITULO 7 foi apresentado o desenvolvimento e solugdo do modelo com dois
contornos moveis e a obtencdo das expressdes analiticas considerando-se a hipotese do estado
pseudo-estacionario.

No CAPITULO 8 foram apresentadas as principais conclusdes do presente trabalho.

No CAPITULO 9 foram apresentadas sugestdes para trabalhos futuros.

No CAPITULO 10 foram apresentadas as referéncias bibliograficas que foram
utilizadas ao longo do desenvolvimento do presente trabalho.

No CAPITULO 11 foram apresentadas em anexo as tabelas contendo os valores de
umidade em funcdo do tempo obtidos experimentalmente para todos os cultivares de soja
utilizados neste trabalho.

No decorrer deste trabalho, os seguintes trabalhos foram publicados ou submetidos:

NICOLIN, D. J., COUTINHO, M. R., ANDRADE, C. M. G., JORGE, L. M. M. Influéncia da
Variacdo do Volume na Modelagem Matematica da Hidratacdo de Grdos de Soja. XIX
Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica — COBEQ, Buzios, RJ, 2012 (APRESENTADO
E PUBLICADO NOS ANAIS).

NICOLIN, D. J., JORGE, R. M. M., JORGE, L. M. M. Aplicacdo do Método da Malha
Espacial Varidvel na Simulagdo da Hidratacdo de Grdos a Volume Varidavel. XXXVI
Congresso Brasileiro de Sistemas Particulados — ENEMP, Maceio, AL, 2013
(APRESENTADO E PUBLICADO NOS ANAIS).



NICOLIN, D. J., JORGE, R. M. M., JORGE, L. M. M. Abordagem dos Problemas de Stefan
Aplicada ao Processo de Difusdo na Hidratacdo de Graos. XXXVI Congresso Brasileiro de
Sistemas Particulados — ENEMP, Macei6, AL, 2013 (APRESENTADO E PUBLICADO
NOS ANAIS).

NICOLIN, D. J.,, COUTINHO, M. R., JORGE, L. M. M. Simulagdo e Ajuste de Modelos
Matematicos de Hidratacdo de Graos, Segundo a Abordagem de Pardmetros Concentrados.
Maringa: EDUEM, 2013, 51 p. Colecdo Fundamentum. (PUBLICADO - LIVRO)

NICOLIN, D. J., SANTOS, A. C., GONCALVES, G. L., JORGE, R. M. M., JORGE, L. M.
M. Simulacdo e Analise da Hidratacdo de Soja Transgénica e Convencional. XX Congresso
Brasileiro de Engenharia Quimica — COBEQ, Floriandpolis, SC, 2014 (APRESENTADO E
PUBLICADO NOS ANAIS).

NICOLIN, D. J., MENECHINI NETO, R. JORGE, R. M. M., JORGE, L. M. M. Solugdo
Analitica e Validacdo Experimental de um Modelo para a Hidratacdo de Soja com Coeficiente
de Transferéncia de Massa Varidvel. XX Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica —
COBEQ), Florianopolis, SC, 2014 (APRESENTADO E PUBLICADO NOS ANAIS).

NICOLIN, D. J., JORGE, R. M. M., JORGE, L. M. M. (2014) Stefan Problem Approach
Applied to the Diffusion Process in Grain Hydration. Transport in Porous Media, v. 102, pp.
387 — 402. (PUBLICADO).

NICOLIN, D. J.,, JORGE, R. M. M., JORGE, L. M. M.(2015) Evaluation of Distributed
Parameters Mathematical Models Applied to Grain Hydration with Volume Change. Heat and
Mass Transfer, v. 51, n. 1, pp. 107 — 116. (PUBLICADO).

NICOLIN, D. J., MENECHINI NETO, R., PARAISO, P. R., JORGE, R. M. M., JORGE, L.
M. M. (2015). Analytical solution and experimental validation of a model for hydration of
soybeans with variable mass transfer coefficient, Journal of Food Engineering, v. 149, pp. 17
—23. (PUBLICADO).
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conventional and transgenic soybean hydration: moisture profile and moving front
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral do presente trabalho foi propor e validar modelos matemaéticos

fenomenoldgicos para a cinética da hidratagdo de grdos de soja convencional e transgénica,

tanto para obter modelos que representem satisfatoriamente a curva cinética de absorcdo de

umidade, quanto para obter maior compreensdo da transferéncia de massa que ocorre em

gréos de soja.

2.2 Objetivos especificos

Para que fosse possivel alcancar o objetivo geral, estabeleceram-se 0s seguintes

objetivos especificos:

Utilizar balangos de massa em regime transiente para a formulacdo dos modelos
matematicos;

Comparar os resultados obtidos com abordagens presentes na literatura para
verificagdo da coeréncia e validade dos modelos;

Utilizar a abordagem dos problemas de Stefan, que sdo problemas de transporte
que contém contornos moveis;

Utilizar o Método da Malha Espacial Variavel (MMEV) para considerar o
aumento do tamanho dos grdos na modelagem utilizando a equa¢do da difuséo
com um contorno movel,

Levantar dados experimentais de umidade e de variacdo do raio dos grédos em
funcdo do tempo para que seja possivel validar os resultados teéricos fornecidos
pelos modelos propostos;

Analisar os resultados obtidos de perfis médios de umidade, perfis internos de
umidade para uma malha espacial variavel, aumento do raio dos grdos em fungéo
do tempo e tendéncias dos parametros ajustados em funcao da temperatura.
Determinar propriedades de transporte de massa no interior de grdos de soja

convencional e transgénica.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem por objetivo apresentar a revisdo dos principais trabalhos
encontrados na literatura que foram relevantes para o desenvolvimento deste trabalho. Dentre
0s tdpicos apresentados neste capitulo estdo: a soja convencional e transgénica, modelos
fenomenoldgicos para a hidratagdo de graos, abordagem dos problemas de Stefan e problemas
de contornos mdveis, técnicas matematicas para a solucdo dos modelos compostos por
equacOes diferenciais parciais, o0 ajuste de parametros de tais modelos e técnicas estatisticas

para a escolha do melhor modelo e analise de residuos.

3.1 Soja convencional e transgénica

A soja pertence a familia Leguminosae ou Papillonaceae ou Fabaceae, subfamilia
Papilionoidae, género Glycine e cultivar Glycine max. Sempre houve interesse em seu uso na
alimentagcdo humana e animal devido ao seu alto valor nutricional (GRIESHOP; FAHEY,
2001; MATEOS-APARICIO et al., 2008; SILVA et al., 2006; SINGH, 2010).

O consumo de soja também esta associado a reducdo de riscos de doengas cronicas
nédo-infecciosas como doencas cardiovasculares, alguns tipos de cancer e osteoporose, pois a
soja é fonte de compostos fitoquimicos, principalmente as isoflavonas (ESTEVES;
MONTEIRO, 2001; SILVA et al., 2006) e esta associado a diminuicdo dos niveis de
colesterol do sangue e ao estimulo do sistema imunolégico (MATEOS-APARICIO et al.,
2008).

Alimentos a base de soja comumente consumidos pelo ser humano podem ser
fermentados como o molho de soja, misso e natto ou ndo fermentados como 6leo, leite, tofu e
farinha (SINGH, 2010). Além de ser utilizada na alimentacdo, a proteina de soja também
possui funcdo importante na sintese de filmes biodegradaveis para producdo de embalagens
de alimentos (CIANNAMEA; STEFANI; RUSECKAITE, 2014; ROCHA,; FARIAS, 2014).

O processo de extragdo das proteinas de soja possui uma etapa fundamental no
tratamento dos grdos baseada na absorcdo de umidade por imersdo dos grdos em agua. Esta
etapa tem importancia, pois aumenta a extracdo das proteinas devido ao amaciamento da
estrutura dos grdos apos a absor¢do de umidade (PAN; TANGRATANAVALEE, 2003;
WANG et al., 1979).
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Embora sejam utilizados em larga escala na producéo de alimentos, cultivares de soja
convencional possuem compostos alergénicos e certos antinutrientes que podem afetar o
consumidor e limitar seu uso como alimento. Uma alternativa para a solugdo destes problemas
€ mudar geneticamente a planta, tornando-a livre destes inconvenientes (DING; LI; WANG,
2011; LUNA et al., 2015; NATARAJAN et al., 2013).

A soja transgénica (Roundup Ready ou RR) é obtida quando se altera um cultivar
geneticamente fazendo com que este cultivar se torne mais resistente a herbicidas,
principalmente ao glifosato (N-forsfonometil glicina) que é um dos principais herbicidas para
0 controle de ervas daninhas no Brasil e no mundo. A principal diferenca entre a soja
convencional e transgénica é a presenga do gene exdtico nesta ultima que codifica a proteina
CP4, extraido de uma espécie do género Agrobacterium, que € um microrganismo encontrado
comumente no solo. Além de tornar a soja mais resistente a herbicidas, a modificacédo
genética pode ser usada para o aumento de seu potencial nutricional, alterando sua quantidade
de proteinas e a qualidade do 6leo (CARVALHO et al., 2012; LUNA et al., 2013, 2015;
NATARAJAN et al., 2013; PELAEZ; ALBERGONI; GUERRA, 2004).

Embora haja vantagens quanto a producdo de soja transgénica devido a sua resisténcia
ao glifosato, seu consumo ainda € temido pela populacdo, muito embora, por exemplo, ja se
tenha mostrado que a soja convencional e transgénica possuem o mesmo potencial alergénico
e técnicas de modificacdo genética sdo estudadas para produzir soja sem nenhum potencial
alergénico (HERMAN, 2003). Ding et al. (2011) ressaltam que a pesquisa e 0 uso da soja
transgénica sdo uma tendéncia inevitavel e manter a sincronia entre pesquisa, seguranca do
meio ambiente e melhora na qualidade da soja transgénica sdo fatores necessarios. Assim
sendo, técnicas para diferenciacdo entre grdos e Oleos provenientes de cultivares
convencionais e transgénicos vém sendo desenvolvidos com o intuito de identificar a real
origem do cultivar a ser processado industrialmente (FERNANDES et al., 2014; LUNA et al.,
2013, 2015). Outras aplicagdes podem ser encontradas para cultivares transgénicos de soja
como a producdo em larga escala de proteinas, anticorpos, vacinas e outros farmacéuticos,
sendo que neste caso a soja serve como hospedeira para o cultivo destas moléculas por
produzir mais proteinas do que outras plantas (MARUYAMA et al., 2014).

A maceracdo, etapa importante na extracdo das proteinas da soja, € composta pela
hidratacdo dos gréos durante um tempo empiricamente estimado de 12h (CIABOTTI et al.,
2009). Esta etapa tem como principal caracteristica amaciar a estrutura celular
proporcionando uma reducdo de energia requerida para a moagem, aumentando assim a

extracdo de proteinas e emulsificacdo de gorduras (WANG et al., 1979).



11

O interesse em se utilizar modelos matematicos para a descri¢cdo da hidratacdo esta em
estabelecer formalmente a relagdo entre a umidade e o tempo de hidratagdo com base nas
tendéncias dos dados experimentais ou no rigor das leis de transferéncia de massa (ABU-
GHANNAM, 1998; BELLO; TOLABA; SUAREZ, 2004; COUTINHO et al., 2005, 2007;
OMOTO et al., 2009; PAN; TANGRATANAVALEE, 2003). Isto permite verificar, por
exemplo, a validade da escolha empirica do tempo de 12h de hidratacdo, que é usado como
padrdo no processamento de soja para a extracdo de proteinas por meio da anélise da curva
cinética da hidratacdo numa dada temperatura. Por meio de modelos matematicos baseados
em fundamentos fisicos é possivel também obter maior compreensdo de como ocorre a

transferéncia de massa no processo de hidratagéo.

3.2 Modelos matematicos para a hidratacéo de graos

Modelos matematicos para a descricdo da absorcdo de dgua que ocorre na hidratagéo
de grdos podem ser divididos em duas grandes categorias: modelos empiricos e modelos
fenomenoldgicos. Modelos empiricos sdo representagdes das tendéncias dos dados
experimentais e ndo sdo baseados em pressupostos tedricos (HANGOS; CAMERON, 2001;
PINTO; LAGE, 2001). Diversos autores se utilizaram de modelos empiricos ou 0s
propuseram no intuito de descrever a hidratacdo de grdos e obter os principais parametros
presentes nos modelos que utilizaram (PAN; TANGRATANAVALEE, 2003; PELEG, 1988;
SINGH; KULSHRESTHA, 1987; SOPADE et al., 2007). Modelos fenomenoldgicos sao
aqueles baseados em pressupostos tedricos e no seu desenvolvimento sdo levadas em conta
etapas elementares de transferéncia de massa. A validade destes modelos geralmente se
estende além da faixa de dados experimentais que os validam e seus pardmetros possuem
significado fisico devido ao rigor tedrico envolvido no desenvolvimento destes modelos
(CRANK, 1975; HANGOS; CAMERON, 2001; PINTO; LAGE, 2001).

Os modelos fenomenoldgicos ainda se dividem em modelos de pardmetros
concentrados, que sdo aqueles que ndo levam em consideracdo a variacdo da propriedade
descrita com a posicao, ou seja, sdo modelos geralmente compostos por equagdes diferenciais
ordinarias em funcdo do tempo, e os modelos de parametros distribuidos, que sdo aqueles que
levam em conta as variagcdes da propriedade descrita com a posi¢do e sdo compostos por

equac0es diferenciais parciais que sao fungdo do tempo e da posi¢do (PINTO; LAGE, 2001).
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3.2.1 Modelos de parametros concentrados a volume variavel

Os trabalhos desenvolvidos por Coutinho et al. (2005) e Coutinho et al. (2007) se
basearam na proposi¢cdo de um modelo de pardmetros concentrados para a modelagem da
hidratacdo de grdos de soja que foi originado por um balanco de massa global no gréo de soja,
considerado esférico. A Equacao (3.1) apresenta o modelo resultante do balanco de massa.

d (psojav )

dt = KS A(pHZO _psoja) (31)

sendo p,;, a concentracdo de agua na soja, p,, , a massa especifica da agua, V o volume
dos gréos esféricos, A a area superficial dos gréos esféricos e K, 0 coeficiente de

transferéncia de massa.
Ambos os trabalhos consideraram que o volume dos gréos variava devido a absorcao

de umidade e a Equacdo (3.1) foi rearranjada para considerar esta hipétese.

do..
d_V +V P, soja
dt dt

psoja = KS A(pHZO _psoja) (32)

Os dois trabalhos se diferenciaram na maneira de considerar o aumento do volume dos
grdos ao longo da hidratacdo. Coutinho et al. (2005) consideraram que o diametro dos graos

variava em funcédo do tempo de acordo com a Equacéo (3.3).

d, =dp, +a't? (3.3)

sendo d, o diametro dos grdos esféricos, d,, o diametro inicial dos gréos esféricos, o' e S’
0s parametros da equacdo e t o tempo de hidratacdo. Os parametros desta equacdo foram
ajustados a dados experimentais de diametros dos graos em funcéo do tempo.

Coutinho et al. (2007) consideraram que o aumento do volume dos grdos era

diretamente proporcional & massa de agua que se acumulava nos graos ao longo da hidratacéo

na forma AV =a Am, que rearranjada forneceu:
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1-a p,
V :VO ( *pSO]aO) (34)
(1—(1 psoja)

Sendo V, o volume inicial dos gréos, o  uma constante de proporcionalidade e o, a

concentracdo inicial de agua nos grdos e V e p,,, fungdes do tempo.

Ambos 0s modelos se ajustaram adequadamente aos dados experimentais e

forneceram curvas da cinética de hidratacdo que foram satisfatorias.

3.2.2 Modelos de parametros distribuidos a volume constante

Crank (1975) apresenta a proposicdo de um modelo para a difusdo de massa em
esferas, que foi vastamente utilizado na literatura de processos de transferéncia de massa. O
modelo € apresentado pelas Equacdes (3.5) a (3.9) e considera que a difusividade é constante.
O modelo foi originado a partir de um balanco de massa em um elemento diferencial de
volume do objeto esférico. Esta metodologia resulta na Segunda Lei de Fick da Difusdo. O
modelo apresentado pelo conjunto de equagdes (3.5) a (3.9) representa a difusdo de massa que

ocorre em uma esfera que tem sua superficie mantida numa concentragdo C, enquanto no
inicio do processo a esfera possui concentracdo C,. Admitiu-se que o volume da esfera

permaneceu constante ao longo do processo difusivo.

oc {2@ azc} 35)

a ° ror o
sendo C a concentracdo da substancia que se difunde, r a coordenada radial, t o tempo e D
a difusividade.

A Equacéo (3.5) pode ser alterada com a mudanca de varidvel u=Cr para fornecer
uma equacdo equivalente a Equacdo (3.5), porém em coordenadas cartesianas. A Equagédo
(3.6) tem solucéo analitica bem estabelecida dependendo da condicéo inicial e das condigdes
de contorno fixadas para o problema e pode ser encontrada na literatura matematica sobre

solucéo de equac0es diferenciais parciais.



14

= _ = (3.6)
u=rC, t=0 (3.7)
u=0 r=0 (3.8)
u=_C, r=R (3.9

A vasta utilizacdo deste modelo para a descri¢do de processos como a hidratacdo de
grdos reside no fato de que Crank (1975) apresentou a solucdo analitica para este modelo
(Equacdo (3.10)) que representa os perfis de concentracdo em funcdo da posicdo radial e do
tempo de difusdo, tendo como principal parametro a difusividade (ou coeficiente de difusdo —
D) que para este caso é constante. Com o uso de dados experimentais de concentragdo em
funcdo da posicdo e do tempo, é possivel truncar a solucdo em um ndmero de termos

adequado para que se possa obter o parametro difusividade (D).

_ o (_1\n _ 2 _2
%:HQZ( Y sen(n”rjexp Dn27r t (3.10)
C -C, zres n R R

Um modelo que merece destaque no estudo da hidratacdo é o modelo desenvolvido
por Hsu (1983a). Neste modelo os grdos de soja sdo considerados esféricos, porém ha a
adicdo da hipotese de que a difusividade varia em funcdo da prépria umidade absorvida pelo
gréo. A Equacdo (3.11) apresenta a equacao diferencial parcial utilizada no trabalho de Hsu.

X 1o(, OX
== 2 rD(X)== 3.11
ot r? ar( ( )arj (3.11)

sendo X aumidade, t a coordenada temporal, r a coordenada radial e D a difusividade.

Estudos prévios indicaram que para a hidratacdo de gréos de soja a difusividade é uma
funcdo exponencial da umidade dos grdos e foi inserida neste modelo conforme Equacéo
(3.12) (HSU, 1983b).
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D(X) = D,e** (3.12)

sendo D, o fator pré-exponencial e k, o fator exponencial.

A condicdo inicial e as condi¢cdes de contorno do problema estabelecido por Hsu
(1983a) sdo apresentados pelas Equacdes (3.13) a (3.15). Outro fator diferencial deste modelo
é a consideracdo de que, na superficie dos gréos, a umidade varia ao longo do tempo como

um processo de primeira ordem (Equacéo (3.15)).

X(r,0) =X, r>0 (3.13)
(248 I t>0 (3.14)
or |,_o

X(Rt)=(@1-e")X,,+X,e™” t>0 (3.15)

sendo R o raio do grédo esferico, X a umidade em base seca, X, a umidade inicial dos gréos

em base seca, X,, a umidade de equilibrio em base secae S ataxa de saturagdo.

O autor prop6s variaveis adimensionais para a solu¢do do modelo, dadas a seguir:

(3.16)

_ 2 X
K=k (X,-X,) M=LR "= [ DdX
DO 0

sendo X~ a umidade adimensional, R o raio adimensional, T~ o tempo adimensional, D" a
difusividade adimensional, D, a difusividade calculada em X,, k o fator exponencial
adimensional, M a taxa de saturagio adimensional e S* uma mudanca de variavel.

Logo, 0 modelo de Hsu (1983a) em variaveis adimensionais é dado pela Equagédo
(3.17).

(3.17)

ot ——
oR? R R

*

x - x
0S D" oS 205
oT
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E as condigdes inicial e de contorno dadas pelas Equagdes (3.18) a (3.20).

S"=0 paraT"=0eR >0 (3.18)
G T">0 (3.19)
R,

«_ L kae™ * *
S :E(e —1) paraR" =1eT" >0 (3.20)

Seguindo a mesma linha de raciocinio, porém com intuito de aplicar o modelo de Hsu
em um cultivar diferente de soja, Coutinho et al. (2010b) utilizaram a mesma abordagem e
apresentaram a solucdo numeérica do modelo proposto pelas Equac@es (3.17) a (3.20) para o
cultivar CD 202. Em seu trabalho os autores discutiram as principais diferencas entre o
comportamento tanto dos perfis de umidade obtidos em funcédo da posigéo radial e do tempo,
guanto o comportamento dos parametros ajustados em funcdo da temperatura. Houve também
uma analise da quantidade de divisGes na coordenada radial que € mais adequada para a
obtencdo da solucdo numérica dos modelos sem desperdicio de tempo computacional.

Coutinho et al. (2010a) também utilizaram a abordagem desenvolvida por Hsu (1983a)
para comparar os resultados deste modelo com um novo modelo de parametros distribuidos
gue admitia a difusividade constante e, como condicdo de contorno na superficie, a igualdade
dos fluxos difusivo e convectivo. Esta condicdo de contorno é também conhecida como
condi¢cdo de contorno do terceiro tipo, que especifica o fluxo convectivo no contorno do
sistema. Houve, neste trabalho, a comparacdo dos perfis obtidos bem como a validacdo dos
modelos mediante dados experimentais de hidratacdo de soja. Os parametros ajustados
também foram comparados em fungdo da temperatura, apresentando aumento em funcéo da
mesma, ou seja, a difusividade ocorreu com taxas maiores conforme a temperatura
aumentava.

Coutinho et al. (2009) desenvolveram um modelo de parametros distribuidos a volume
constante no qual consideravam que a difusividade ( D) era constante e que na superficie dos
grdos estava definida a condi¢do de contorno do terceiro tipo. As Equagdes (3.21) a (3.24)

apresentam o modelo proposto pelos autores neste trabalho. Os autores desenvolveram a
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solugdo numérica do modelo bem como validaram o modelo frente a dados experimentais de

hidratacdo de soja em funcdo do tempo obtendo bons resultados de ajuste.

2

X _pl2ax  @X (3.21)
ot ror or
X(r,0)=X, r>0 (3.22)
% =0 t>0 (3.23)
or |-

oX
—psD=| =K (Xs—X) (3.24)

or | g

sendo p,, a densidade do solido seco, K o coeficiente de transferéncia de massa e X, a

umidade na superficie dos gréos.

Muitos autores dedicaram seus trabalhos a descricdo da hidratacdo de grdos em geral,
considerando situacGes distintas ocorrendo na superficie dos grdos, ou seja, considerando
condicBes de contorno na superficie distintas na modelagem matematica. Trés condicBes de
contorno distintas na superficie séo comumente encontradas na literatura voltada a hidratacéo
de grdos: umidade de equilibrio atingida imediatamente (GOWEN et al., 2007; LIN, 1993;
MARTINEZ-NAVARRETE; CHIRALT, 1999; SAYAR; TURHAN; GUNASEKARAN,
2001), umidade se comportando como um processo de primeira ordem em funcdo do tempo
(COUTINHO et al., 2010b; HSU, 1983a; NICOLIN et al., 2012) e igualdade de fluxos
difusivo e convectivo (COUTINHO et al., 2009, 2010a; NICOLIN; JORGE; JORGE, 2015).
Engels et al. (1986) simulou a hidratacdo de arroz branco para trés diferentes condicdes de
contorno na superficie, logo foram gerados trés modelos distintos. O primeiro considerou
umidade de equilibrio atingida imediatamente, o segundo considerou a igualdade de fluxos
difusivo e convectivo e o terceiro considerou que a superficie fosse coberta por uma
membrana de pouca permeabilidade e comparou os resultados das trés simulagdes
devidamente validadas para decidir qual dos modelos representava melhor o processo.

Nicolin et al. (2013) propoés trés modelos que se diferenciavam pelas condigdes de

contorno na superficie. O modelo é apresentado pela Equacéo (3.25) e a condicéo inicial e a
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primeira condi¢cdo de contorno pelas Equacdes (3.26) e (3.27) respectivamente. Este modelo
considera 0 volume dos grdos constante e a relagdo de dependéncia exponencial da

difusividade com a propria umidade (Equacéo (3.12))

2
X _ ek %(L K, %}r 0 >2< (3.25)
ot or\ r or or
X(r,0) =X, r>0 (3.26)
X =0 t>0 (3.27)
or |,_

As condicBGes de contorno na superficie geraram trés modelos distintos, o modelo
PDXeq (Parametros Distribuidos Xe), no qual a umidade de equilibrio € atingida
imediatamente (Equacdo (3.28)), 0 modelo de Hsu, no qual a umidade é um processo de
primeira ordem em relacdo ao tempo (Equacdo (3.29)) e o modelo PDIF (Parametros
Distribuidos Igualdade de Fluxos) no qual o fluxo convectivo é especificado no contorno do
dominio estudado (Equacdo (3.30)). Os trés modelos tiveram seus perfis de umidade
resultantes comparados para a verificacdo da influéncia das condicBes de contorno na
superficie e foram validados frente a dados experimentais de hidratacdo. Os parametros

ajustados foram analisados em funcéo da temperatura.

X(R,t) =X, (3.28)
X(Rt) =(1-e7") X, + X e (3.29)
X
_pssDa_ = Ks (Xs _Xeq) (3.30)
M li-r

3.2.3 Modelos de parametros distribuidos a volume variavel

O aumento de volume é um fenémeno natural e pode ser comumente observado em

processos de transferéncia de massa que ocorrem em alimentos, polimeros e meios porosos
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deformaveis que sdo governados pela difusdo (BARRY; CAUNCE, 2008). Problemas que
envolvem a alteracdo do tamanho do sistema, ou apenas contornos moveis do sistema em
analise, sdo conhecidos como problemas de Stefan. Originalmente, o problema de Stefan
surgiu de esforcos na tentativa de se rastrear a frente de conducgdo de calor que define a
transicdo de fase que ocorre num sistema gelo-agua (CRANK, 1984; VOLLER; FALCINI,
2013; VOLLER, 2010). Consideragdes como a de aumento de volume no modelo fazem com
que a descri¢cdo matematica do problema de interesse se aproxime cada vez mais da realidade
fisica do processo que se estuda.

Ao estudar o derretimento de gelo, ou o congelamento de agua, muitos autores
desenvolveram balangos de energia considerando que o contorno em que a mudanca de fase
ocorre ¢ movel, sem a necessidade de haver o aumento do tamanho do sistema (CALDWELL,;
CHAN, 2000; CALDWELL; KWAN, 2004; HU; ARGYROPOULOQS, 1996; JAVIERRE et
al., 2006; KUTLUAY; BAHADIR; OZDES, 1997; MACKENZIE; ROBERTSON, 2000;
MILLS; CHANG, 2013; MITCHELL; O’BRIEN, 2012; MITCHELL; VYNNYCKY, 2009;
SAVOVIC; CALDWELL, 2003; SAVOVIC; CALDWELL, 2009; VERMA; CHANDRA;
DHINDAW, 2004; ZHAOCHUN; JIANPING; JINGMEI, 2011).

Em coordenadas esféricas muitos estudos de transferéncia de calor tém sido
desenvolvidos. Shih e Chou (1971) resolveram analiticamente o problema de congelamento
de um liquido saturado dentro ou fora de esferas. Soward (1980) prop6s solucGes analiticas
aproximadas para o problema de congelamento em esferas e cilindros. Hill e Kucera (1983)
utilizaram um procedimento semi-analitico para a solucdo de um problema de congelamento
de um liquido saturado no interior de esferas. Kharab (1997) resolveu um problema do tipo
Stefan que ocorre em reacdes quimicas no interior de particulas esféricas. McCue et al. (2008)
estudaram o problema de Stefan bifasico classico para esferas baseando-se em solucdes exatas
e na andlise do limite definido por nimeros de Stefan muito grandes. Mitchell et al. (2011)
utilizaram o método de diferengas finitas Keller box em conjunto com o método da
imobilizagéo do contorno.

Em relacdo a trabalhos envolvendo hidratagdo de gréos, Barry e Caunce (2008)
obtiveram soluces analiticas para o processo de difusdo em coordenadas cartesianas
considerando a difusividade como uma fungdo exponencial da fragcdo volumétrica de liquido.
Davey et al. (2002) obtiveram solug6es analiticas para o processo de hidratacdo no cozimento
de arroz com dissolucdo de sélidos na producéo de cerveja. Neste modelo os autores tambem

consideraram a dependéncia exponencial da difusividade com a frag&o de liquido.
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McGuinness et al. (2000) propuseram trés modelos para a descri¢cdo de hidratacdo de
gréos de cereal. Em seu trabalho os autores consideraram trés casos: hidratacdo abaixo da
temperatura de gelatinizagdo, na temperatura de gelatinizacdo e com e sem variagdo de
volume.

Nicolin et al. (2012) aplicaram o modelo de Hsu (1983a) para o caso em que o0 volume
dos gréos sofresse aumento ao longo da hidratacdo e compararam os resultados obtidos com a
abordagem cléssica deste modelo. Simal et al. (1996) propuseram um modelo de contornos
moveis para a descricdo matematica da secagem de uvas.

Viollaz e Suarez (1984), Viollaz et al. (1995), Viollaz e Rovedo (2002), Aguerre et al.
(2008) e Bello et al. (2010) utilizaram o método da imobilizacdo do contorno para
desenvolver um modelo que serve tanto para a descricdo matematica da hidratacdo quanto da
secagem de alimentos. O modelo é apresentado pelo conjunto de equacgdes (3.31) a (3.34) e

trata do caso da hidratacdo ou secagem de um alimento com geometria esférica.

2
%Pa =123 DI Pa P (3.31)
ot roor or
PA(r,0) = ppg r=0 (3.32)
%Pl g t>0 (3.33)
or r=0
Pa(R(),1) = py (3.34)

sendo p, a concentracdo volumétrica da substancia que se difunde, p,, a concentragdo
inicial e p, aconcentragdo na superficie.

Com o intuito de superar a dificuldade de analise matematica de um sistema que muda
de tamanho, os autores utilizaram a transformacéo proposta originalmente por Landau (1950),
método este que é conhecido como Método da Imobilizagdo do Contorno. A transformacéo €

apresentada pela Equacéo (3.35).

Z=— (3.35)
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Como o sistema analisado sofre variacdo de volume, os autores consideraram que a

derivada total da concentracdo volumétrica da substancia que se difunde (Equacéo (3.36)).

dpA zapA_i_apAﬁ (3 36)
dt ot or dt '

Inserindo-se a Equacéo (3.31) na Equacéo (3.36) e considerando-se a Equacéo (3.35),
obtém-se a equacdo diferencial parcial para a difusdo de uma substdncia em um objeto

esférico que sofre aumento de tamanho.

dpa _ 12£[22D%j+£%dﬁ (3.37)
dt  (zR)" oz oz R oz dt

A Equacdo (3.37) pode ser resolvida numericamente mediante as condigOes
apresentadas pelas Equacdes (3.32) a (3.34).

Diversos autores se dedicaram ao estudo e analise da solu¢cdo numérica de problemas
do tipo Stefan. Varios métodos numéricos podem ser utilizados para a solugdo desta classe de
problemas entre eles o Método da Imobilizacdo dos Contornos (AGUERRE; TOLABA;
SUAREZ, 2008; KUTLUAY; BAHADIR; OZDES, 1997; KUTLUAY, 2005; VIOLLAZ;
ROVEDO; SUAREZ, 1995; VIOLLAZ; ROVEDO, 2002; VIOLLAZ; SUAREZ, 1984), o
Meétodo da Entalpia (CALDWELL; CHAN, 2000), o Método do Balango de Energia Integral
(CALDWELL; CHAN, 2000), a Formulacdo da Migracao da Isoterma (KUTLUAY; ESEN,
2004), o Método da Malha Fixa (VERMA; CHANDRA; DHINDAW, 2004) e o Método da
Malha Espacial Varidvel (KUTLUAY; BAHADIR; OZDES, 1997; KUTLUAY, 2005;
SADOUN et al., 2012; SAVOVIC; CALDWELL, 2009; SAVOVIC; CALDWELL, 2003),
entre outros. Os trabalhos de Caldwell e Kwan (2009), Caldwell e Kwan (2004) e Javierre et
al. (2006) reunem varios tipos de métodos numéricos que podem ser utilizados na solugdo de
problemas de Stefan e comparam os resultados das aplica¢cGes dos métodos abordados. Outros
autores obtiveram solucdes analiticas considerando algumas simplificacbes em seus
problemas de Stefan para sistemas contendo um ou dois contornos moveis (BARRY;
CAUNCE, 2008; BRIOZZO; TARZIA, 2002; DAVEY et al., 2002; FELTHAM; GARSIDE,
2001; KIM et al., 1996; MCGUINNESS et al., 2000; TSENG; LIN; HSU, 2015; VOLLER;
FALCINI, 2013; VOLLER, 2010).
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O trabalho de Sadoun et al. (2012) é um importante trabalho recente que utiliza o
Método da Malha Espacial Varidvel na solugdo numérica de dois problemas de Stefan para a
comparacdo de suas respectivas solucGes analiticas, previamente conhecidas. As EquacGes

(3.38) a (3.43) apresentam um dos problemas resolvidos pelos autores neste trabalho.

U (x,t) _ 02U (x,t)

o v +xe' +2 O<x<s(t), t>0 (3.38)
U (x,t) =x(1—x) 0<x<s,, t>0 (3.39)
u(@,t)=0 t>0 (3.40)
U(x,t)=0 x=s(t), t>0 (3.41)

ds(t) _ U (x1)

v(t) = ot ™ x=s(t), t>0 (3.42)

s, =1 t=0 (3.43)
A solucdo analitica deste problema é dada pelas Equaces (3.44) e (3.45).

U (x,t) = x(e' —x) O<x<s(t), t>0 (3.44)

s(t) =¢' t>0 (3.45)

Para a obtencdo da solu¢do numérica deste problema, a equacdo da difusdo (Equacéo
(3.38)) tem que ser modificada pela formulacdo de Murray e Landis (1959), na qual a
derivada temporal do modelo é analisada rastreando-se uma dada linha ao invés de uma

posigdo constante “X”. A Equagdo (3.46) mostra a alteracdo que a equacgéo da difusdo deve

sofrer.
| _auldy oy (3.46)
ot| ox| dt|, ot
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Foi assumido também que 0 movimento do n6 x, € dado pela Equagéo (3.47).

o _ % ds(t)
dt s(t) dt

(3.47)

Com estas alteracbes e com o uso de diferencas finitas para a discretizacdo das
derivadas presentes no modelo, 0s autores criaram um esquema numeérico explicito que
resolveu 0 modelo e que apresentou resultados satisfatorios quando a solu¢do numérica foi

comparada com a correspondente solucdo analitica (Equaces (3.44) e (3.45)).

3.3 Métodos numéricos para a solucao de equacdes diferenciais parciais

A maioria dos problemas encontrados em aplicagdes na engenharia ou nas ciéncias
exatas que sdo compostos por equacdes diferenciais, tanto ordinarias quanto parciais, nao
possui uma solucdo analitica conhecida. Logo, sdo necessarios métodos numéricos adequados
para a solucdo de tais problemas (KREYSZIG, 2011). Métodos numéricos explicitos podem
ser obtidos apds o uso do método das diferencas finitas para a discretizagdo das derivadas do
modelo. O uso de diferencas finitas necessita da divisdo das coordenadas do modelo em
varios pontos e faz com que uma equacdo geral seja gerada, valida em todos os pontos do
sistema descrito. Esta equacdo geral é resolvida iterativamente. Alguns trabalhos que utilizam
esta abordagem para a solucdo de seus modelos séo os trabalhos de Sadoun et al. (2012),
Sadoun et al. (2012), Kutluay et al. (1997), Savovic e Caldwell (2003) e Savovic e Caldwell
(2009), por exemplo.

Técnicas de integracdo numérica sdo vastamente utilizadas para a solucdo de equacdes
diferenciais, tanto ordinarias quanto parciais. Uma maneira de se utilizar técnicas de
integracdo numérica para a solucdo de equacdes diferenciais parciais consiste em se
discretizar somente as derivadas espaciais de um modelo da difuséo, por exemplo, fazendo
com que um sistema de equagdes algebro-diferenciais seja gerado. Ha, entdo, a necessidade
de se integrar as equacOes diferenciais em funcdo do tempo que constituem tal sistema. Os
trabalhos de Coutinho et al. (2010a), Coutinho et al. (2010b), Coutinho et al. (2009), Nicolin
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et al. (2012) e Nicolin et al. (2013) utilizam esta abordagem para a solu¢do de modelos da
difusdo para a descricdo da hidratacdo de gréos de soja.

As secBes a seguir apresentam métodos que podem ser utilizados para a solucéo de
equac0es diferenciais parciais de maneira explicita ou envolvendo multiplos passos que foram

selecionados para a solucdo dos modelos presentes neste trabalho.

3.3.1 Meétodo das diferencas finitas

O metodo das diferencas finitas se baseia em aproximar as derivadas do modelo
composto por equacdes diferenciais por férmulas algébricas obtidas ap6s o uso de Séries de
Taylor para a aproximacdo das derivadas. O desenvolvimento deste método pode ser
encontrado em Kreyszig (2011). A Equacédo (3.48) mostra a aproximacdo de uma funcéo y
por uma Série de Taylor para um ponto a frente do ponto de interesse e a Equacdo (3.49)

mostra a aproximacdo da funcdo y para um ponto para trds do ponto de interesse.

2 3

y(X+h)=y(x)+hy'(x)+ % y"(X)+ % y"(X) +... (3.48)

y(x—h) = y(x) —hy'(x) +% y"(%) —% Y(X) .. (3.49)

sendo h o argumento que é somado ao ponto de interesse x para frente ou para tras.
Uma aproximacdo para a derivada primeira de y em funcdo de x pode ser obtida ao

2 3
se desprezar os termos %y"(x)—%y"‘(x)+... da Equacdo (3.48). Esta aproximacdo €

conhecida como aproximagao por diferencas finitas “para frente” (Equagao (3.51)).

y(x+h) = y(x)+hy'(x) (3.50)

)= YD o o5
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sendo O(h) a ordem de grandeza do erro de truncamento da Série de Taylor para a

aproximacéo da derivada primeira para frente.

Uma aproximagdo semelhante pode ser obtida ao se desprezar 0s termos

2 3
%y“(x)—%y'"(x)+... da Equacdo (3.49). Esta aproximacdo da derivada primeira é

conhecida como aproximacao por diferengas finitas “para tras” e ¢ apresentada pela Equagao

(3.53).

y(x—h) = y(x) —hy'(x) (3.52)
V') =W+0(m (3.53)

sendo O(h) a ordem de grandeza do erro de truncamento da Serie de Taylor para a
aproximacéo da derivada primeira para tras.

Uma aproximacao para a derivada primeira ainda mais precisa do que as apresentadas
pelas Equacdes (3.51) e (3.53) pode ser obtida ao se subtrair a Equacdo (3.48) da Equacéo

(3.49). Esta aproximac&o é conhecida como aproximacdo por diferencas finitas central.

3

y(Xx+h)—y(x=h)= 2hy'(x)+23L! y"(X) +... (3.54)

2h? o : -
Desprezando-se 0s termos ET y"(x)+..., tem-se a aproximacé&o por diferencas finitas

central para a derivada primeira.

iy = YO —y(x=h) 2
y'(x) = o +0(h%)

(3.55)
sendo O(h?*) a ordem de grandeza do erro de truncamento da Série de Taylor para a

aproximacao da derivada primeira central.
E possivel obter uma aproximacio para a derivada segunda ao se considerar a soma

das Equac0es (3.48) e (3.49). Esta aproximacao € central.
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4

y(x+h)+y(x=h)=2y(x)+h*y"(x) + ;]—2 yY(X) +... (3.56)

4
Desprezando-se 0s termos ;]—2 y"(X) +... e rearranjando-se a Equago (3.56) ¢é possivel
obter a aproximacao para a derivada segunda por diferencas finitas.

YO ) =2Y(0+Y(X 1) _ 0o
h2

y'(x)= (3.57)

sendo O(h?*) a ordem de grandeza do erro de truncamento da Série de Taylor para a

aproximacéo da derivada segunda.

Estas aproximacdes sdo substituidas na equacdo diferencial, ordinaria ou parcial, que
constitui 0 modelo a ser resolvido. O rearranjo dos termos da equacéo resultante fornece um
sistema de equacdes apds a aplicacao das diferencas finitas. Rotinas computacionais sdo entao
utilizadas para a solucdo do sistema resultante. Sistemas de equac6es gerados por diferencas
finitas e que sdo mais simples podem ser resolvidos sem o uso de um computador, mas
geralmente este ndo € o caso, pois ha a necessidade de um nimero minimo de pontos de
discretizacdo para a garantia da estabilidade da solucdo obtida por métodos numéricos

explicitos gerados pela aplicagdo de diferencas finitas (KREYSZIG, 2011).

3.3.2 Integracdo numérica

Para a solucdo numérica de um modelo composto por uma equacdo diferencial
ordinaria, ou por um sistema de equacOes diferenciais ordinarias, geralmente o comando
“ode45” ¢ a primeira opgdo de tentativa quando se utiliza o programa MATLAB®. Este
comando é baseado na formula de Runge-Kutta (4,5) (DORMAND; PRINCE, 1980). O
método de Runge-Kutta € vastamente utilizado devido a facilidade de sua implantacéo
computacional e por apresentar uma exatiddo superior a muitos outros metodos. As equacdes
que formam o método sdo apresentadas pela Equacéo (3.58). Este método se utiliza do calculo
de quatro valores intermediarios antes que se possa estimar o valor posterior da solugdo do
problema (KREYSZIG, 2011).
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lehf(xn’yn)

1 1
w, =hf| x +=h, —w
2 (n+2 yn+2 lj

1 1
Ws_hf(xn+§h,yn+awzj (3.58)
w, =hf(x,+h,y, +w,)

X, =X, +h

yn+1 = yn +%(W1 + 2WZ + 2W3 +W4)

3.3.3 Ajuste dos parametros

No ajuste de pardmetros de um modelo é necesséria a definicdo de uma fungdo
objetivo. A funcgdo-objetivo representa o residuo quadratico que existe entre os valores
calculados pelo modelo e as observacdes experimentais. O método de otimizacdo envolvido
na obtencdo de parametros 6timos minimiza esta fungdo, ou seja, fornece os melhores valores
para os parametros de um modelo apds obter o valor minimo existente entre os valores
calculados pelos modelos e as observagdes experimentais. Coutinho (2006) apresenta em seu
trabalho uma tabela que relaciona alguns tipos de funcdes-objetivo e em que situacdes elas
podem ser utilizadas (Tabela 3.1).

Para o presente trabalho a funcdo-objetivo do tipo 1 foi utilizada uma vez que outros
trabalhos de modelagem matematica da hidratagdo de grdos de soja (COUTINHO, 2006;
HSU, 1983a; NICOLIN et al., 2012, 2013) fizeram uso da mesma funcdo-objetivo para seus
ajustes e obtiveram bons resultados.

O programa MATLAB® possui muitos comandos de otimizagdo baseados em diversos
algoritmos, entre eles estd o método de Levenberg-Marquardt (LEVENBERG, 1944,
MARQUARDT, 1963). O comando “nlinfit” ¢ um dos que se utiliza deste método e, além de
utilizar como base este método, ainda possibilita o calculo de dados estatisticos do ajuste dos
parametros envolvidos em um dado modelo. Pelas vérias caracteristicas de facilidade de
criacdo e compilacdo utilizando o comando “nlinfit” no MATLAB® e pela possibilidade de se
obter informacdes estatisticas tanto do ajuste como dos valores ajustados dos parametros,
optou-se, no presente trabalho, por utilizar este comando para a obtencao dos valores 6timos

dos pardmetros dos modelos e subsequente validagdo dos mesmos.



Tabela 3.1: Tipos de func¢des-objetivo.

Tipo Equacéo Problemas de utilizacdo
1 ¢:Z(Yi*_yi)2 Variaveis com elevado valor
i absoluto privilegiadas no ajuste
* 2 Tendéncia a ajustar melhor as
- Y, Y. . L
2 p=>| S variaveis proximas aos valores
T Ydn (Y maximos
x 2 Residuos muito elevados para
- Y, Y, :
3 ¢=Z L valores muito pequenos da
i Yi variavel calculada
« 2 Residuos muito elevados para
- Y. =Y. .
4 ¢:z L valores muito pequenos da
i Yi variavel experimental
2
Vo_y Residuos elevados para valores
5 ¢:Z L muito pequenos e diferentes das
i (Yi _Yi} variaveis calculada e experimental
2
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O método de Levenberg-Marquardt se baseia em minimizar uma funcéo-objetivo

(Equacdo (3.59)) que é definida como o quadrado da diferenca entre os vetores que

representam os valores calculados por um modelo (Y ) e o vetor de valores observados

experimentalmente (Y") (CONSTANTINIDES; MOSTOUFI, 1999; LEVENBERG, 1944;

MARQUARDT, 1963).

p=("-Y) (Y -Y)

(3.59)

A minimizacdo da funcdo objetivo garante que o modelo vai estar o mais proximo

possivel dos valores observados experimentalmente. A minimizacao da funcdo objetivo para o

Método de Levenberg-Marquardt ocorre tomando-se a derivada da mesma em fun¢éo do vetor

dos parametros envolvidos no modelo ( p) e igualando a derivada calculada a zero (Equacao

(3.60)).
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%_, (3.60)

Para tornar o modelo linear, utiliza-se a expansdo do modelo (Y ) em Série de Taylor

ao redor do vetor dos parametros do modelo (Equacéo (3.61)).

Y(x p)=Y(x p™ +Ap) =Y (X, p("‘))+ﬁ Ap=Y +JAp (3.61)

p(m)

em que J a matriz Jacobiana, ou seja, a matriz das derivadas dos valores do modelo em
funcgéo do vetor de seus parametros.

Uma nova funcado objetivo pode ser definida com o resultado da Equacao (3.61).
O="=Y-JAp) (Y =Y —-JAp) (3.62)

E possivel derivar a Equacéo (3.62) em funcdo do vetor de pardmetros do modelo e

resolver a equacéo resultante para Ap.
Ap="I+n1) 3T (Y -Y) (3.63)

Sendo 7 a constante escolhida a cada passo do método para tornar a funcéo objetivo
cada vez menor e | a matriz identidade.

O célculo iterativo dos parametros 6timos para 0 modelo é feito utilizando-se valores
calculados pelo modelo e valores observados experimentalmente. Uma vez que Ap pode ser
calculado pela Equacdo (3.63), os novos valores do modelo podem ser calculados pela
Equacao (3.64).

(m+1) —

P p™ 4+ Ap (3.64)

3.3.4 Andlise dos residuos e selecdo do melhor modelo
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A analise dos residuos entre os valores calculados pelos modelos e os valores obtidos
experimentalmente pode ser feita por meio do teste de normalidade de Shapiro-Wilk com
95% de significancia (SHAPIRO; WILK, 1965). O teste se baseia no calculo da estatistica W

e avalia as seguinte hipdteses: H, (hipdtese nula), o conjunto de dados analisados é

proveniente de uma distribui¢do normal e H,, o conjunto de dados néo é proveniente de uma

distribuicdo normal. No caso do presente trabalho serd analisado se os residuos entre 0s
valores calculados pelos modelos e os valores experimentais fazem parte de uma distribuicédo
normal em torno da média zero, o que é desejado, pois isto indica que quando ocorrem
residuos entre os valores do modelo e 0s experimentais, seus valores sdo muito préximos ou
iguais a zero. Isto indica um bom ajuste dos modelos aos dados experimentais. A estatistica

W é calculada por:

W= (3.65)

N,

Z (X(i:alc - X(ixp)2

i=1

Sendo que a variavel b pode assumir as seguintes formas:

N, /2

b= an 1 (Xe 1 — X)) se N, é par (3.66)
i=1

_ (NeD)/2 _

b= anaia(Xpy iy —Xg) se N, é impar (3.67)

i=1

Se a estatistica calculada W

calc

<W,, sendo « o nivel de significancia (geralmente
0,05), rejeita-se a hipoOtese nula H,, ou seja, a amostra ndo serd proveniente de uma

distribuicdo normal. Em relacéo ao valor-p do teste, isto significa obter valor-p <0,05. O que
se deseja é que os residuos facam parte de uma distribuicdo normal em torno de zero, logo o
desejavel é que os valores-p do teste sejam valor-p >0,05.

Os gréaficos da analise dos residuos, histograma e quantil x quantil, foram construidos

utilizando o pacote estatistico do MATLAB® ¢ o comando “qgplot” respectivamente.
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Quando se dispde de um grupo de modelos matematicos e deseja-se escolher qual
deles tem maior probabilidade de ser o modelo correto para a descricdo de um conjunto de
dados é possivel utilizar o Critério de Informacdo de Akaike (Akaike Information Criterion —
AIC). Originalmente desenvolvido por Akaike (1973), este método calcula um critério, para a
selecdo de modelos, chamado AIC. O modelo que apresentar o menor valor de AIC tem maior
probabilidade de ser o modelo correto para a descricdo de um conjunto de dados. Um detalhe
importante deste método é que ele é valido para a analise de varios modelos que sdo ajustados
a um mesmo conjunto de dados (AKAIKE, 1973; BURNHAM; ANDERSON, 2002). A
Equacao (3.65) apresenta o calculo de AIC.

AIC=N_In % +2N, (3.65)

e

Sendo N, o nimero de dados experimentais, ¢ o valor da funcgéo objetivo ao fim do ajuste
dos parametros e N, 0 numero de parametros do modelo. Para calcular o critério de Akaike

para comparar dois modelos, digamos modelos 1 e 2, é possivel utilizar o AAIC entre eles
para avaliar qual é o melhor. A Equacdo (3.66) apresenta o calculo de AAIC. A andlise de
AAIC fornece a comparacdo dos modelos 1 e 2 para 0 caso em que 0 modelo 2 é uma versdo
mais simples do modelo 1, possui menos parametros por exemplo. Se AAIC for negativo, a
insercdo de parametros para a obtencdo do modelo mais complexo faz com que o valor final
da funcdo objetivo seja ainda menor, provocando um melhor ajuste. Ou seja, aumenta a
probabilidade de que o modelo mais complexo seja o correto. Caso contrario, AAIC positivo,
significa que uma quantia maior de parametros, que torna o0 modelo mais complexo, ndo causa
melhoras na representacdo dos dados e o modelo mais simples tem maior probabilidade de ser

0 correto.

()

(9.)

AAIC =N, In +2(N,, —N,,) (3.66)
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4. LEVANTAMENTO DOS DADOS EXPERIMENTAIS

4.1 Umidade em fungdo do tempo

Testes experimentais foram executados para a obtencdo de dados de umidade dos
grdos de soja em fungdo do tempo de imersdo em agua. Foram utilizados para os testes graos
de soja dos cultivares convencional CD202 e transgénico CD202 RR. Os gréos sdo originarios
da COAMO (Cooperativa Agropecuaria Mourdoense Ltda). O procedimento adotado para a
obtengdo de dados experimentais de umidade em funcdo do tempo foi o desenvolvido por
Coutinho (2006). Foram realizados também testes para os cultivares transgénicos BMX Ativa
RR, BMX Energia RR, BMX Poténcia RR, BRS 284, CD 2585 RR e Don Mario 5-8i,
fornecidos pela Embrapa (Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria), que foram
modelados e tiveram seus parametros ajustados somente para o0 melhor modelo de parametros
distribuidos com um contorno movel, a fim de avaliar os valores de difusividades efetivas
obtidos para estes cultivares.

Inicialmente pesou-se 300 g de soja convencional e 300 g de soja transgénica. Uma
vez pesadas as amostras a serem hidratadas, preparou-se o banho termostatico (Marconi
MA184 — Figura 4.1) para que a 4gua do banho atingisse a temperatura em que a hidratacdo
iria ocorrer. As temperaturas de hidratacéo utilizadas foram 10, 20, 30, 40 e 50°C. Enquanto o
banho entra em equilibrio na temperatura especificada, prepara-se 3 L de solucdo de benzoato
de sddio 0,2% (m/m). Esta solucdo é aquela em que 0s grdos serdo imersos para serem
hidratados. A presenca do benzoato de s6dio no meio de hidratacdo tem efeito conservante e
antimicrobiano, auxiliando no combate a possivel proliferacdo de microrganismos no meio,
que pode levar a fermentacdo dos grdos que serdo expostos a longos tempos de submersao
(AQUINO et al., 2004). A solucéo é entdo colocada num recipiente de 28 cm x 28 cm x 10
cm que possui uma divisdria no centro possibilitando a realizacdo da hidratacdo das amostras
convencional e transgénica simultaneamente. A quantidade de 1,5 L é adicionada em cada
compartimento do recipiente e 0 mesmo é colocado em contato com o banho termostatico
para que a solucédo de hidratacdo atinja a temperatura desejada. Uma vez que a solugéo esteja
na temperatura desejada, os grdos sao adicionados nos compartimentos previamente
identificados para facilitar a identificacdo de qual cultivar de soja estd em cada
compartimento. A partir deste ponto o tempo comega a ser medido e amostras de soja

convencional e transgénica sdo retiradas da solucdo de hidratacdo em tempos pré-
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determinados. Retiradas as amostras, 0 excesso de agua contido na superficie dos graos foi
retirado com papel toalha. As amostras foram depositadas em recipientes metalicos (pequenas
formas metélicas) previamente identificadas para informar em que tempo a amostra em
questdo foi retirada do meio de hidratacdo. As amostras foram pesadas para a obtencdo da
massa Umida dos gréos e depois levadas a estufa (Fanem 315 SE — Figura 4.2) na temperatura
de 105°C durante o tempo de 24h (LUTZ, 1985). Apds o tempo de permanéncia em estufa, as
amostras foram retiradas e pesadas novamente para obtencdo da massa seca dos grdos. Com

estes dados foi possivel calcular a umidade contida em cada amostra.

Figura 4.1: Banho termostatico.

—

-

Figura 4.2: Estufa.
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A mesma metodologia foi utilizada para obtencdo de dados de umidade em funcéo do
tempo para a hidratacdo de ervilha. Neste trabalho o foco foi voltado para analise da
hidratacdo de graos de soja convencionais e transgénicos. Os dados obtidos para ervilha foram
utilizados na comparagdo com resultados obtidos para soja pelo modelo com dois contornos

moveis.

4.2 Determinacéo do raio em funcéo do tempo

Amostras de uma quantidade fixa de grdos (16 grdos) de soja, convencional e
transgénica, nos tempos pré-determinados, também eram retiradas para que o tamanho dos
grdos fosse medido. O excesso de umidade na superficie dos grdos foi retirado por meio de
papel toalha. As amostras entdo eram depositadas numa superficie escura e pouco refletiva
para que os contornos dos grdos ficassem nitidos. Imagens dos grdos foram registradas por
uma camera de 5 Mp de resolucdo, mantida a uma distancia fixa da superficie em que as
amostras se encontravam. Estas imagens foram utilizadas para registrar a ordem de grandeza
do aumento dos grdos ao longo do processo de hidratacdo. Utilizou-se o programa Image-Pro
Plus 5.0, da Media Cybernetics, para obter o diametro médio dos grdos em pixels e,
consequentemente, o raio dos grdos em funcdo do tempo de imersdo dos graos na solugéo de
hidratacdo. Uma técnica similar para medida do aumento de grdos de soja por andlise de
imagem foi desenvolvida por Urasa et al. (2000a, 2000b), fornecendo bons resultados.

Para que fosse possivel comparar os dados experimentais de raio com os valores
calculados pelo modelo, ajustou-se uma equacdo que relaciona os dados experimentais com o
tempo de hidratacdo (Equacao (4.1)). Esta equacdo é empirica e representa 0 comportamento
de um sistema que sai de um valor inicial e que tende assintoticamente a um valor de
equilibrio, que é exatamente o comportamento esperado do aumento do raio dos grdos em

funcédo do tempo.

t
Rexp (t) = RO + a"— (41)

+ 4"t

sendo R, os valores de raio obtidos experimentalmente, R, raio inicial dos graos, «" e g"

as constantes do modelo e t o tempo.
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Um modelo neste formato foi proposto originalmente por Peleg (1988) para a
descricdo empirica de absor¢do de umidade por diferentes tipos de alimentos. Este
procedimento experimental foi utilizado para obter valores de raio em fungéo do tempo para a
comparagdo com os valores calculados pelos modelos com um contorno moével.

Para 0 modelo com dois contornos moveis foram utilizados dados de raio em funcéo
do tempo para soja e ervilha. Para este caso os grdos foram hidratados na temperatura de
20°C. Amostras de 30 grdos foram retiradas do banho e inseridas em uma proveta contendo
50 ml de agua destilada. O deslocamento de volume causado pela presenca dos grdos na
proveta foi anotado imediatamente. O volume resultante foi dividido pelo nimero de gréos
para que fosse obtido o volume médio de cada gréo. O resultado foi utilizado na equacéo para
o volume da esfera (V =47zR°®/3) para que se pudesse obter o raio médio dos grdos. Os
resultados obtidos de raio em funcdo do tempo foram utilizados para avaliar as previsoes

fornecidas pelos modelos propostos.



36

5. MODELO DE PARAMETROS CONCENTRADOS COM Ks LINEAR

5.1 Dedugéo do modelo e solucéo analitica

O modelo proposto foi obtido por meio de um balan¢o de massa global feito nos graos
de soja, considerados esféricos e como sendo um sistema de pardmetros concentrados
(COUTINHO et al., 2005, 2007; OMOTO et al., 2009). Neste balanco foi considerado que o

acumulo de agua no interior dos gréos foi causado predominantemente pela transferéncia de
massa por convecgdo. O fluxo convectivo € dado por N, =K (o, —p,). Nesta equagdo o
grdo é considerado esférico e com volume constante ao longo de todo o processo de

hidratacdo. A Equacdo (5.1) apresenta a equacdo diferencial resultante do balanco de massa

global nos grdos de soja, admitindo volume constante.

v 9P

dt = AKS (peq _pA) (51)

Substituindo as equagdes para o volume (V =(4/3)zR®) e para a area superficial
(A=4~R?*) da esfera é possivel obter a equacdo diferencial para a hidratacdo de grdos
esféricos. No caso de se considerar o coeficiente de transferéncia de massa constante (aqui
chamado de KSC , sendo que o sobrescrito C indica “constante”), obtém-se 0 modelo proposto

inicialmente por Omoto et al. (2009). Este modelo é apresentado pela Equacdo (5.2)
juntamente com a condicdo inicial necessaria para a solucdo do modelo, que estabelece que no

inicio da hidratagdo os grdos possuem umidade constante (p0,, ).

dp, BKSC B
% - R (Peg = Pn)

(5.2)
PA(O):PAO

Em seu trabalho Omoto et al. (2009) resolveram o modelo apresentado pela Equagéo
(5.2) analiticamente para o caso de Kg constante. A solugéo analitica obtida é apresentada

pela Equacdo (5.3).
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palt) = Peq — (peq _,OAO)EXD[— BES tj (5.3)

A solugdo apresentada pela Equacdo (5.3) forneceu bons ajustes para dados
experimentais de hidratacdo de ervilha para tempos moderados de imersdo dos grdos em agua
(OMOTO et al., 2009). Porém, a consideracdo de K, constante geralmente é caracterizada
como uma simplificacdo feita para facilitar a obtencdo de uma solucdo analitica para o

modelo proposto. O coeficiente de transferéncia de massa, K, geralmente € considerado uma
funcéo da concentracdo de agua nos grdos (p,) e tende a diminuir conforme p, aumenta
(COUTINHO et al., 2005, 2007). Quando os grdos atingem valores de p, proximos aos
valores de equilibrio, K, tende a valores proximos de zero. Isto insere no modelo a
informacdo de que quando o sistema se aproxima do equilibrio, a transferéncia de massa
tende ao fim. Uma vez que o fim da forga motriz da transferéncia de massa, (0., —p,) =0,
causa o fim da hidratacdo quando o sistema tende a um estado de equilibrio, a dependéncia de
K, com p, e sua propriedade de tender a zero com o aumento de p, se torna uma segunda

maneira de estabelecer o fim da hidratacdo no equilibrio do sistema.

Para considerar a dependéncia de K, com p, no modelo proposto no presente trabalho,

definiu-se uma dependéncia linear entre estas duas variaveis (Kg =a+bp,, sendo que o

sobrescrito L significa “linear”). Esta dependéncia foi inserida na Equagao (5.1), juntamente
com as equac0es para a area superficial e para o volume da esfera. A Equacao (5.4) apresenta
a equacdo diferencial resultante. Além da equacdo diferencial do modelo, esta equacao
também apresenta a condicdo inicial necessaria para a sua solu¢do. A condigdo inicial
estabelece que no inicio da hidratacdo (t=0) a umidade nos grdos encontra-se

uniformemente distribuida em todos os gréos e é conhecida ( p,, ).

LV

3
dt = E(a+pr)(peq _pA)

(5.4)
Pa (O) = Pao
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A Equacdo (5.4) € uma equacdo diferencial de varidveis separaveis e pode ser

rearranjada e escrita na seguinte forma:

dp, St (5.5)
(a+pr)(peq _pA) R

Para integrar a Equacdo (5.5), € necessario expandir em fracbes parciais o termo
presente no lado esquerdo desta equagdo. O termo do lado direito ndo necessita de nenhuma
alteracdo e pode ser integrado imediatamente. A Equacgéo (5.6) apresenta a expansdao em

fragdes parciais do termo do lado esquerdo da Equacéo (5.5).

1 A A (5.6)
(@+bp )0 —pa) (@+bp,) (g —Pa)

Resolvendo a Equacéo (5.6) é possivel obter as constantes A, e A, como sendo
A, =b/(a+bp,) e A,=1/(a+bp,). Os valores destas constantes podem ser substituidos

na Equagdo (5.6), resultando em um conjunto de fracbes que podem ser integrados

diretamente como é apresentado pela Equacéo (5.7).

b dp, 1 dpa _ 3 14 5.7
(a+bpeq)j(a+pr>+(a+bpeq)J(peq—pA> =) &7)

O resultado da integracdo é apresentado pela Equacdo (5.8), sendo necessario, agora,

encontrar o valor da constante de integragdo C, .

L jp2tbos | 3 ¢, (5.8)
(a+bpeq) peq_pA R

A constante de integracdo € encontrada utilizando-se na Equacgdo (5.8) a condicao
inicial do modelo presente na Equacgédo (5.4). Apos o uso da condigéo inicial e da execucédo

dos devidos célculos, a constante de integracdo e apresentada pela Equacéo (5.9).

C,=— 1 in| 2Pl (5.9)
a‘_i_bloeq peq ~Pno



39

Substituindo o resultado apresentado pela Equacdo (5.9) na Equacdo (5.8) e
rearranjando a equacao resultante é possivel obter a solugdo analitica do modelo apresentado

pela Equacdo (5.4):

—-a+ p,, K, exp(K,t
pa(t) = 2 Pals P (K) (5.10)
b+K, exp(K,t)
3(a+b
sendo K, = 8+ , = ( 'Deq).
peq_pAO R

O parametro K§ foi ajustado para 0 modelo de Omoto e os parametros a e b,

presentes na equacdo de dependéncia linear de KSL e p,, foram ajustados para o modelo

proposto no presente trabalho.

5.2 Resultados e discussédo

Foi desenvolvida uma rotina em MATLAB® para a solucdo numérica do modelo com
0 intuito de verificar a validade da solucdo analitica obtida. Para a integracdo numérica do
modelo foi utilizada a rotina “ode45” do MATLAB® que é baseada da férmula de Runge-
Kutta (4,5) (DORMAND; PRINCE, 1980). A obtengéo dos melhores valores dos pardmetros
do modelo foi feita pelo método dos minimos quadrados por meio da minimizacdo de uma
funcdo-objetivo quadréatica, Equacdo (5.11). O método de otimizacdo dos parametros usado
foi 0 método de Levenberg-Marquardt (LEVENBERG, 1944; MARQUARDT, 1963), que
esta presente no MATLAB® no comando “nlinfit”.

N 2

&: (piAcaIc _p)iAexp) (511)

Os testes experimentais para a determinagéo dos valores de umidade da soja CD 202
ao longo da hidratacdo foram feitos em duplicatas para as temperaturas de 10, 20, 30, 40 e
50°C. Como os experimentos foram feitos para tempos longos de imersdo dos grdos em agua

(t =60h), houve tempo suficiente para que a umidade nos grdos atingisse valores de
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equilibrio (p, — p.,), conforme pode ser observado na Figura 5.6. Logo, com intuito de
reduzir o nimero de parametros dos modelos a serem ajustados, definiu-se a umidade de
equilibrio ( p,,) como a media dos valores de umidade na regido estacionaria dos dados para

cada temperatura. A Tabela 5.1 apresenta os valores de umidade inicial e de umidade de
equilibrio em todas as temperaturas consideradas juntamente com o desvio padrdo (D.P.) de
cada valor. Estes valores foram utilizados nas solu¢6es numérica e analitica dos modelos

apresentados pelas Equacoes (5.2) e (5.4).

Tabela 5.1: Valores constantes do modelo (obtidos experimentalmente).

T(°C) p, (0/cm®)  D.P.10° (glem®)  p,, (g/cm’)  D.P.10° (g/cm®)

10 0,112 +1,41 0,623 +3,54
20 0,114 2,12 0,623 +3,54
30 0,109 +2,12 0,632 2,12
40 0,109 +3,54 0,654 +1,41
50 0,094 10,71 0,642 10,71

A influéncia dos pardmetros a e b no modelo proposto nesta etapa do trabalho foi
analisada por meio da sensibilidade que estes parametros exerceram sobre 0 modelo quando
variados em #50%. Ambos os parametros causaram uma influéncia significativa no modelo
qguando foram variados como pode ser observado nas Figura 5.1 e Figura 5.2. Como ambos 0s
parametros influenciaram o comportamento do modelo de maneira significativa, os dois

foram ajustados pelo método dos minimos quadrados.
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Figura 5.1: Sensibilidade do modelo ao parametro a.
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Figura 5.2: Sensibilidade do modelo ao pardmetro b .

Conforme pode ser observado pela Figura 5.3 e Figura 5.4, os parametros ajustados
tanto para 0 modelo de Omoto (K ) quanto para o modelo proposto no presente trabalho (a
ou —b) apresentaram crescimento exponencial em funcdo da temperatura e foram
satisfatoriamente ajustados a uma expressdo do tipo P =g, exp(fT), sendo P o pardmetro

(KS ,a ou —b), g, o fator pre-exponencial e f, o fator exponencial e i=1,2,3 sendo 1 para

o pardmetro KS , 2 para o parametro a e 3 para o pardmetro—b. Para os pardmetros KSC ea
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, 0s fatores pré-exponenciais, g, e g,, tem unidades de cm/h e os fatores exponenciais, f, e
f, tem unidades de °C. Para o parametro b, o fator pré-exponencial g, tem unidades de
cm*/g.h e o fator exponencial f, tem unidades de °C. Pelos valores dos coeficientes de

correlagido (R?) obtidos no ajuste das fungbes exponenciais aos pardmetros serem muito
proximos de 1, é possivel observar que o comportamento dos parametros com a temperatura
foram bem representados por expressdes deste tipo. Os valores obtidos para o pardametro b
foram negativos para todas as temperaturas estudadas, porém seus valores foram apresentados
na forma -b para facilitar a visualizagdo do comportamento de ambos os pardmetros do
modelo num mesmo grafico.

O aumento dos parametros a e —b em funcdo da temperatura descreve diretamente a

influéncia da temperatura no coeficiente de transferéncia de massa ( K ). A absorcéo de agua

em grdos de soja acontece com maior rapidez para temperaturas mais altas como ja é bem
conhecido e registrado na literatura (HSU; KIM; WILSON, 1983; HSU, 1983b; PAN;
TANGRATANAVALEE, 2003). Coutinho et al. (2005) e Coutinho et al. (2007) também
utilizaram modelos de pardmetros concentrados para a modelagem da hidratacdo de soja, nos

quais o principal parametro para a caracterizagéo da transferéncia de massa foi K., e também
obtiveram um comportamento de aumento de K., em fungdo da temperatura apos o ajuste

deste parametro pelo método dos minimos quadrados.

0.7

06" O Kg (cm/h) ajustado
—Kg= 0.0823e%%%T (R? = 0.992)

0 10 20 30 40 50 60
T (°C)

Figura 5.3: Comportamento de KSC em funcédo da temperatura.



43

2.5 v ;
| © a(cm/h) ajustado
——a=0.214¢%%%%T (R? = 0.985)
2r v (cm*/g.h) ajustado 1
| === _p = 0.358e%3"T (R? = 0.979) }
1.5¢ 1
1t 4
0.5+ -
o 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60

T(°C)

Figura 5.4: Comportamento dos parametros a e —b em fungéo da temperatura.

Quanto a validade da solucdo analitica obtida neste trabalho, Equacéo (5.10), foram
utilizados os parametros ajustados pela solucdo numérica do modelo, sendo ambas as
solucBes comparadas. A Figura 5.5 apresenta as solugdes numérica e analitica para as
temperaturas de 10, 30 e 50°C para um tempo curto de hidrataco para facilitar a visualizaco
do comportamento das solugdes. Como pode ser observado, as solugdes numérica e analitica
se sobrepuseram indicando que a solucdo analitica obtida é uma solucdo exata para o modelo
proposto. As solucGes obtidas descrevem a umidade como apresentando um periodo
altamente transiente nos momentos iniciais da hidratagdo (t <1h). Neste momento ha uma
absorcdo rapida de agua pelos grdos de soja e esta taxa aumenta com o0 aumento da
temperatura. Com a desaceleracdo da fase altamente transiente de absorcdo de agua

(dh <t <3h), a umidade absorvida € menor com o passar do tempo. Isto se mantém até que a
umidade praticamente ndo varie mais no interior dos grdos, ou seja, até que o valor da

umidade de equilibrio seja alcancada ( 0, — oo, )-
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Figura 5.5: Solucfes numérica e analitica para varias temperaturas.

Todas estas etapas sdo caracteristicas das curvas cinéticas de hidratacdo. A Figura 5.6
apresenta a comparacdo da previsdo do modelo de Omoto e do modelo apresentado no
presente trabalho, frente aos dados experimentais de hidratacdo do cultivar CD 202 na
temperatura de 30°C. Quando comparados num mesmo grafico é possivel perceber diferencas
significativas entre 0 modelo proposto inicialmente por Omoto e 0 modelo proposto no
presente trabalho. Nos momentos iniciais da hidratacdo, periodo altamente transiente, 0s
modelos se sobrepdem e apresentam previsdes iguais até uma concentra¢do de dgua nos graos
de aproximadamente 0,5 g/cm®. A divergéncia entre os modelos se inicia na regido de
transicdo entre a hidratacdo altamente transiente e a regido de hidratacdo estacionaria. Na
regido de transicdo o modelo de Omoto prevé valores maiores e extrapola a tendéncia dos
dados experimentais. J& o modelo do presente trabalho se aproxima muito mais do
comportamento dos dados nesta regido. A curva de hidratacdo do modelo de Omoto
permanece em valores maiores de concentracdo de adgua apos a regido de transicdo entre o

processo transiente e 0 estacionario, sendo que a curva se estabiliza no valor de equilibrio

(Peg)- O modelo proposto neste trabalho continua mais proximo dos dados experimentais,

mas quando uma tendéncia de estabilidade dos dados é alcancada, é possivel observar que o

valor estacionario atingido ndo é exatamente o valor de equilibrio p,,, mas sim um valor

muito proximo dele.
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Figura 5.6: Solugdes numérica e analitica comparadas com dados experimentais a T = 30°C.

A Tabela 5.2 apresenta os valores-p do teste de Shapiro-Wilk para a verificacdo da

hipdtese de que os residuos entre os valores calculados pelo modelo com Kj linear e os dados

experimentais sdo provenientes de uma distribuicdo normal em torno da média zero. Para que
esta hipotese seja aceita e os residuos se distribuam normalmente em torno da média zero é
necessario que os valores-p a 95% de confianca sejam maiores que 0,05 (SHAPIRO; WILK,
1965), e isto se verifica. Este resultado é desejado uma vez que o teste afirma que os residuos
ocorrem com maior frequéncia com valores muito proximos ou iguais a zero. Isto sugere uma

proximidade muito grande entre os valores calculados pelo modelo e os dados experimentais.

Tabela 5.2: Valores-p do teste de Shapiro-Wilk com 95% de confianca.

Teste de Shapiro-Wilk a 95%

T (°C) valor-p
10 0,573
20 0,161
30 0,129
40 0,598
50 0,123

O histograma dos residuos juntamente com a curva da distribuicdo normal e o grafico
dos quantis dos residuos em funcdo dos quantis da distribuicdo normal foram construidos para
que se pudesse ter uma ideia visual da qualidade de ajuste do comportamento dos residuos em

relacdo a distribuicdo normal (Figura 5.7 e Figura 5.8). O que ¢ desejado ¢ que a curva “em
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forma de sino” ajustada a distribui¢do dos residuos apresente as maiores frequéncias em torno
da média zero. Para o grafico dos quantis deseja-se que os pontos se aproximem da linha reta
apresentada no grafico, o que indica a equivaléncia dos quantis calculados para os residuos
com o0s quantis provenientes da distribuicdo normal (MONTGOMERY; RUNGER, 2003).
Estes comportamentos foram verificados e estas tendéncias se mantiveram para as demais

temperaturas consideradas.

Modelo K linear - T = 30°C

14f
12}
© 10f \
(&)
<qc) 8r
=
o 6
L 4l
2'174
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-0.05 0 0.05 0.1
Residuos

Figura 5.7: Histogramas de ajuste dos residuos a uma distribui¢cdo normal para 0 modelo com

K, linear —30°C.

Modelo K, linear - T = 30°C
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Figura 5.8: Curva quantil x quantil para analise dos residuos do modelo com Kj linear —

30°C.
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Para verificar as diferengas apresentadas pelos modelos em relacdo & umidade de
equilibrio é possivel utilizar a solugdo analitica de cada um deles numa analise tomando-se 0
limite quando t — oo, ou seja, quando o sistema atinge o equilibrio.

Avaliando-se o limite da solucdo do modelo de Omoto é possivel perceber que quando
0 tempo tende ao infinito, a concentracdo de dgua tende ao valor de equilibrio como pode ser

visto na Equacéo (5.13).

, . 3K¢
!I_)rg pA(t) = !I_)rg peq _(peq _pAO)exp - R t (512)

!I_)rg pA(t) = peq (513)

Antes que seja possivel avaliar o limite da solugdo analitica do presente trabalho
guando o tempo tende ao infinito deve-se deixar claro que as exponenciais contidas na
solucdo analitica apresentada pela Equacédo (5.10) possuem expoentes negativos. Isto pode ser
observado na Figura 5.11, uma vez que, em todas as temperaturas utilizadas, os valores do

expoente K, obtidos foram negativos. Assim, quando se toma o limite para o tempo tendendo

ao infinito, as exponenciais negativas tendem a zero, assim como no caso da solucdo do
modelo de Omoto. O resultado deste limite para a solucdo obtida no presente trabalho é

apresentado pela Equacéo (5.15).

—-a+ p. K, exp(K.t
Peq Ky €XP( 2)} K, <0 (5.14)

lim p, (t) =lim
i 2a (O =i [ b+ K, exp(K,t)

lim p, (1) :‘Fa (5.15)

Assim, quando o tempo tende ao infinito, a umidade prevista pelo modelo com
coeficiente de transferéncia de massa linear fornece uma umidade de equilibrio dada pela

razdo entre os parametros do modelo. Isso acontece, pois 0 valor exato da umidade de

equilibrio, p,,, desaparece junto com a exponencial negativa do numerador da Equagéo (5.10)
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quando t — oo. Este fato faz com que a determinacdo da umidade de equilibrio diretamente

da solucdo do modelo, como apresentado anteriormente, seja altamente dependente da
qualidade dos parametros obtidos. A qualidade dos pardmetros obtidos pelo método dos
minimos quadrados depende dos desvios que os dados experimentais apresentam, ou seja,
quanto mais bem comportados os dados experimentais estejam, menos desvios acontecerdo e
0s parametros podem ser obtidos em seus melhores valores. Assim, a previsao da umidade de
equilibrio a partir da solucdo deste trabalho (—a/b) depende também da qualidade dos dados

experimentais utilizados na validagédo do modelo. Por outro lado, o ajuste simultaneo de K e
P, do modelo de Omoto et al. (2009), na forma integrada (Equagdo (5.3)), conduz a valores

realistas de p,,, sem a necessidade de efetuar ensaios de tdo longa duragdo.

O comportamento do coeficiente de transferéncia de massa linear, K¢, em funcéo da

umidade, p,, foi calculado ap0s o ajuste dos parametros a e b e € apresentado pela Figura

5.9. O aumento de a e —b com a temperatura caracteriza o comportamento de K. de

também aumentar com a temperatura. Este fato tem coeréncia fisica, uma vez que taxas
maiores de transferéncia de massa sdo esperadas para temperaturas maiores. Isto é atribuido
possivelmente ao amolecimento da estrutura dos grdos quando a temperatura aumenta,

facilitando a permeacdo de moléculas de agua.
O fato dos valores obtidos para o parAmetro b terem sido negativos fez com que K¢

tivesse 0 comportamento de uma reta decrescente. Conforme a concentracdo de &gua nos
grdos aumenta, o coeficiente de transferéncia de massa linear diminui até ser anulado para

valores de concentragéo de agua ( p,) proximos aos de equilibrio. Este fato insere no modelo
uma segunda maneira de representar que no estado de equilibrio a transferéncia de massa é
nula (transferéncia de massa é nula quando K¢ —0). A primeira, e classica, forma de
considerar isto fisicamente € a diminuicdo da forca motriz que rege a transferéncia de massa
(gradiente de concentrag&o) quando o sistema tende ao equilibrio, ou seja, (o, —p,) =0

quando o sistema tende a um estado de equilibrio.
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Figura5.9: K¢ em funcfo de p, para vérias temperaturas.

Com o intuito de avaliar qual € o melhor modelo, comparando-se 0 modelo de Omoto
e 0 modelo proposto no presente trabalho, utilizou-se o teste de Akaike para a comparacao de
modelos. Este método se baseia em calcular a diferenca entre o valor do Critério de
Informacdo de Akaike (AAIC) entre os dois modelos analisados (MOTULSKY;
CHRISTOPOULOS, 2003). O valor de AAIC é calculado pela Equagéo (5.16).

AAIC:NeIn{iZ—LJ+2(NPL—NPC) (5.16)

C

sendo gZL e (/_50 os valores da fungdo objetivo (soma dos erros quadraticos) para os modelos
do presente trabalho e o modelo de Omoto, N, o nimero de dados experimentais, N, 0
numero de parametros do modelo com K linear mais um e N,. 0 nimero de parametros do
modelo com K, constante. O teste compara dois modelos sendo um deles mais complexo do

que o outro, sendo que o modelo proposto neste trabalho € 0 mais complexo, pois apresenta
mais parametros, e um modelo mais simples, no caso o modelo de Omoto.

O teste se baseia na analise dos valores de AAIC. Se estes valores forem negativos,
significa que a diferenga entre ¢, e ;750 é maior do que o esperado baseando-se na diferenca

entre a quantidade de parametros de cada modelo, indicando que o modelo mais complexo
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tem maior probabilidade de ser o correto. No caso em que a diferenca entre ¢, e (75(: nédo é

significativa, um aumento no ndmero de parametros em um modelo sé acarretaria um
aumento na complexidade do problema, levando a conclusdo de que o modelo mais simples
tem maior probabilidade de ser o correto, fornecendo entdo AAIC >0 (AKAIKE, 1973;
BURNHAM; ANDERSON, 2002; MOTULSKY; CHRISTOPOULOS, 2003). A Tabela 5.3

apresenta os valores de ¢, e 4750 e de AAIC. Como pode ser observado, o modelo com K

linear tem maior probabilidade de ser o modelo correto comparado com o modelo de Omoto.

Tabela 5.3: Soma dos erros quadraticos e AAIC's.

T(°C) ¢ (9°/em®) dc (g*/lcm®) AAIC
10 0,0479 0,148 -30,7
20 0,0236 0,0870 -35,8
30 0,0363 0,119 -32,4
40 0,0412 0,129 -29,9
50 0,0302 0,0870 -28,7

A Figura 5.10 apresenta os valores calculados pelo modelo de Omoto e pelo modelo
proposto no presente trabalho em comparacdo com os dados experimentais para todas as
temperaturas consideradas neste estudo. E possivel observar que os valores calculados pelo

modelo com K linear se aproximam mais dos dados experimentais em toda a faixa de dados
considerada. O valor para a soma dos erros quadraticos global (obtido para os dados em todas

as temperaturas) foi menor para este modelo (¢ =0,179) do que para o modelo com K,

constante (¢ =0,570), o que reafirma o menor afastamento de suas previsdes em relagéo aos

dados experimentais. Para concentracdes de agua abaixo de 0,4 g/cm® ambos os modelos
previram valores abaixo dos dados experimentais e acima de 0,4 g/cm® os valores previstos

foram maiores. Para concentragdes de agua proximas ao valor de equilibrio o modelo com K

constante se aproxima mais da tendéncia experimental, como ja comentado anteriormente.
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Figura 5.10: Concentracfes de gua calculadas pelos modelos em comparagdo com dados

experimentais.

Por fim decidiu-se propor a solucdo analitica generalizada para 0 modelo proposto no

presente trabalho. Isto foi feito inserindo-se as funcbes exponenciais ajustadas para o

comportamento dos pardmetros a e —b em funcdo da temperatura (Figura 5.4) na solugdo

analitica obtida, Equacdo (5.10). Assim, foi possivel obter o modelo generalizado que

descreve a umidade como uma fungdo do tempo e da temperatura, ou seja, p, = p,(t,T), na

faixa de condicdes experimentais exploradas, Equacdes (5.17) a (5.19).

~ —0,214exp(0,032T) + o, K, exp(K,t)

£T) =
AT = g exp(0,031T) + K. exp(K.1)

0,214exp(0,032T) —0,358exp(0,031T) o,

Ki(T) = T
' peq_pAO

Kz(T):

3 0,214exp(0,032T) —0,358exp(0, 031T) of |

R

(5.17)

(5.18)

(5.19)

sendo py, € Py @ umidade inicial média e a umidade de equilibrio média utilizadas na

solucdo analitica generalizada, calculados como a média das umidades inicial e de equilibrio

apresentadas na Tabela 5.1.
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O comportamento de K, e K, em fun¢do da temperatura para solugdo analitica

generalizada é apresentado na Figura 5.11. Quando comparados na mesma escala, fica

evidente que K, sofre uma influéncia da temperatura muito maior que K,. O parametro K,

apresentou valores negativos que praticamente néo se alteram em fungdo da temperatura, ao

contrario de K.
A solugdo analitica generalizada p, = p,(t,T) € apresentada na Figura 5.12 e engloba

toda a faixa experimental considerada tanto de valores de tempo quanto de temperatura. E
possivel observar nesta figura uma influéncia moderada da temperatura no comportamento da
umidade, mesmo assim o efeito da temperatura ainda é o de aumentar as quantidades de

umidade absorvida para um dado valor de tempo.

0 K, (h™) ]
'0’510 20 30 40 50

T

Figura5.11: K, e K, em fungdo da temperatura para solugdo analitica generalizada.
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p,(t) (glom®)

T(°C)

t (h)

Figura 5.12: Solucéo analitica generalizada p, = p,(t,T) .

5.3 Conclusdes parciais

Um modelo de pardmetros concentrados com coeficiente de transferéncia de massa
variavel foi proposto e sua solucdo analitica foi obtida. Esta solu¢cdo mostrou-se a solugédo
exata do modelo uma vez que, quando comparada com a solugdo numérica do modelo, 0s
resultados se sobrepuseram. Quando comparado com seu caso mais simples (modelo de
Omoto) o modelo proposto apresentou maior concordancia com os dados experimentais. Este
resultado foi corroborado pelo teste de Akaike gque indicou que o modelo proposto tem maior
probabilidade de estar correto para a descri¢do da hidratacdo de soja.

O decaimento linear do coeficiente de transferéncia de massa obtido mostrou que a
transferéncia de massa diminui quando o sistema atinge o equilibrio. Esta foi uma segunda
maneira de se considerar no modelo a diminuicdo da transferéncia de massa além do término
do gradiente de concentracdo no equilibrio.

Com os resultados obtidos foi possivel propor a solucéo analitica generalizada para o

modelo na forma p, = p,(t,T), que abrangeu toda a faixa de umidade, tempo e temperatura

testados experimentalmente.
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6. MODELOS DE PARAMETROS DISTRIBUIDOS COM UM CONTORNO
MOVEL

Este capitulo tem por objetivo apresentar os modelos da difusdo utilizados na
modelagem da hidratacdo de grdos de soja dos cultivares convencional (CD 202) e
transgénico (CD 202 RR). Para a modelagem matematica utilizaram-se duas abordagens: o
primeiro modelo considera a difusividade constante e o segundo modelo considera a
difusividade varidvel. Ambos tiveram o aumento de tamanho dos grdos ao longo da
hidratacdo representado no modelo pelo Método da Malha Espacial Variavel (MMEV). O
modelo com difusividade constante foi denominado modelo MEV1 e o modelo com

difusividade variavel foi denominado modelo MEV?2.

6.1 Modelo MEV1

6.1.1 Deducdo do modelo e solu¢cdo numérica

O modelo foi obtido por um balanco de massa transiente num elemento diferencial de
volume dos grdos de soja, considerados esféricos. Este balango resulta na Segunda Lei de
Fick da Difusdo. A Equacéo (6.1) apresenta a Segunda Lei de Fick da Difuséo para o caso em

que a difusividade (D) é considerada constante.

2
%ot 2)
Sendo X aumidade em base seca, r a coordenada radial e t o tempo.

Neste formato, a Equacdo (6.1) representa a transferéncia de massa por difusdo que
acontece em um sistema esférico com volume constante. O MMEV consiste em alterar a
Equacdo (6.1), conforme proposto por Murray e Landis (1959), para que seja incluido o
movimento da malha na qual a equacdo diferencial parcial esta definida. Com tal alteracéo
(Equacdo (6.2)), a derivada parcial em relacdo ao tempo ndo é mais avaliada em relagédo a

uma coordenada espacial “r” constante, mas sim em rela¢cdo a uma coordenada “r” para

cada instante de tempo.
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dr, oX

dt ot

x| _ox

6.2
ot or |, (62)

i r
E necessario, agora, definir uma equacio para 0 movimento da coordenada radial em

fungdo do tempo (dr, /dt). O movimento da coordenada radial é apresentado pela Equacéo

(6.3) e é uma equacao analoga as utilizadas por Sadoun et al., (2012) e Kutluay et al., (1997).
Em seus trabalhos os autores utilizaram esta equacdo para um sistema definido em
coordenadas cartesianas. No presente trabalho utilizou-se uma equacdo similar uma vez que o

aumento dos grdos ocorre de maneira unidimensional na dire¢ao do raio.

dr__r_dRE) 63

dt  R(t) dt

Substituindo-se a Equacdo (6.3) na Equacdo (6.2) e utilizando este resultado na
Equacdo (6.1) é possivel obter a equagdo da difusdo de umidade com malha espacial variavel
(Equacéo (6.4)). Como a equacdo da difusdo é uma equacdo diferencial parcial de primeira
ordem em relacdo ao tempo e de segunda ordem em relacdo a posicdo, sdo necessarias uma
condicdo inicial e duas condi¢des de contorno para a solucéo desta equacdo. A Equacao (6.5)
apresenta a condi¢do inicial do modelo que estabelece que, no inicio da hidratacdo, a umidade
dos gréos é constante e uniformemente distribuida. A Equacédo (6.6) apresenta a condicéo de
contorno de simetria no centro do grdo esférico. A Equacao (6.7) apresenta a condicdo de
contorno na superficie dos grdos que estabelece o fluxo convectivo na superficie,

caracterizando uma condicdo de contorno do terceiro tipo.

%:L_d%)%m(z%ffj 64
ot R() dt or ror or

X (r(t),0) = X, r(t)>0 (6.5)
Xl g t>0 (6.6)

or |-
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oX
—pssD— =K (X _Xeq) (6.7)

r=R(t)

Sendo p,, a densidade do solido seco, K, o coeficiente de transferéncia de massa, X, a
umidade na superficie em base secae X,, a umidade de equilibrio em base seca.

Para completar o0 modelo é necessério, por fim, obter uma equacdo diferencial que
descreve como o raio dos grdos varia com o tempo (dR(t)/ dt). Para isto, desenvolveu-se um
balanco de massa global no grdo de soja esférico considerando-se que todo o acumulo de
massa no interior do grdao ocorre devido ao fluxo difusivo na superficie do grdo. A Equacéo
(6.8) representa 0 comportamento do raio dos grdos em funcdo do tempo e a Equacgéo (6.9)
apresenta a condicdo inicial para a equacao do raio que estabelece que no inicio da hidratacao

0s graos possuam raio constante (R, ).

dR(t) _Pss p 5X| (6.8)
dt PH,0 or |r=R(t)

R(0) =R, (6.9)

O conjunto de equacdes apresentado pelas Equacdes (6.4) a (6.9) define o0 modelo da
difusdo transiente de umidade para os grdos de soja esféricos com um contorno mével (raio).
A condigédo de contorno no centro dos grdos (Equacédo (6.6)) causa uma indeterminagdo no
modelo uma vez que quando r — 0, o termo (2/r) da Equacgéo (6.4) tende ao infinito. Para
contornar este inconveniente, aplicou-se a regra de L’Hopital na Equagao (6.4) quantas vezes
fossem necessarias com o intuito de obter uma equacédo da difusdo valida no centro dos graos
(SMITH, 1987). A Equacdo (6.10) é a equacdo resultante e € valida para o centro dos grdos
(r =0) sem o problema da indeterminacao neste ponto.

2
a_xze,[)a >2(
ot or

(6.10)

A solugcdo do modelo foi feita a partir de uma rotina compilada no programa
MATLAB®, baseada num método numérico explicito para a integracéo da equagao diferencial
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que define o modelo proposto. As derivadas temporais foram discretizadas utilizando-se a
aproximagédo por diferencas finitas para frente. As derivadas radiais foram discretizadas
utilizando-se aproximacoes por diferencas finitas centrais tanto para as derivadas primeiras
quanto para as derivadas segundas. A malha definida para a solugdo do modelo possuiu N +1
pontos (i=12,..,N+1) na coordenada radial e M+1 pontos (j=12,...,M+1) na
coordenada temporal. Para a Equacdo (6.10), utilizou-se uma aproximacdo por diferencas
finitas de trés pontos para aumentar a precisdo dos célculos. A Equacdo (6.11) apresenta a

condicdo inicial do problema no formato numérico.

X=X, i=12,..,N+1 (6.11)

i

A condicdo de contorno no centro do grdo esférico (Equacdo (6.6)), quando
discretizada, fornece o resultado XJ)=XJ. O termo X! é um termo ficticio (ndo esta
presente na malha) uma vez que no presente trabalho foi considerado que a coordenada radial
discretizada se inicia em i =1. Portanto, o resultado fornecido pela condi¢do de contorno no

centro permite eliminar este termo. A Equacdo (6.12) representa a equacdo da difusdo

discretizada valida para o centro do grdo (r =0, i=1).

6 DAt

\2

(ar’)

X=X + (ij —le) i=12,...M (6.12)

Uma vez que no modelo apresentado a coordenada radial aumenta de tamanho ao

longo do processo de hidratacdo, o tamanho do espacamento entre os pontos da malha é
definido em funcéo do raio dos grios (R(t)) da seguinte forma: Ar’ =R/ /N ..

A equacdo da difusdo de umidade valida para os pontos internos da malha (2<i<N)

é apresentada pela Equacéo (6.13), valida também para j=1,2,...,M .

X

i+1

i+1

DAt
(

(ar')

X = X J{ Atrlvi DAt j(

Arl TIALD - XL+
2R'Ar’  r’Ar

X} —2X) +X},) (6.13)

Sendo que a posigao de cada ponto da malha definida por r' = (i —1)Ar’.
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O termo v presente na Equacdo (6.13) representa a velocidade com que o contorno
do sistema se move (raio). A equacgdo que representa a velocidade do raio é obtida a partir da
Equacdo (6.8) apos a discretizacdo da derivada presente nesta equacao e € apresentada pela
Equacao (6.14).

Vj :(d_R]J — Pss D3xlfl+l_4xlgl +xljl—l (614)
dt Pr,o 2Ar!

A condicdo de contorno na superficie do grdo esférico é apresentada pela Equacéao
(6.15). Nesta equacdo foi utilizada também a discretizacdo da derivada espacial de trés
pontos.

4X{ =X +2BArX,,

XJ), = . 6.15
N 3+ 2BAr! (6.15)
K
Sendo B=—3
PssD
O raio dos grédos € calculado a cada passo de tempo pela Equacdo (6.16).
RI* =RJ + Aty i=12,...M (6.16)

Para dar inicio ao método numérico explicito sdo necessarios valores de umidade
previamente conhecidos. Na falta de uma solucdo analitica para o problema proposto, que
possibilitaria o célculo de tais valores como comumente feito na literatura, decidiu-se utilizar
os valores de umidade resultantes do calculo dos perfis de umidade para o caso em que 0
volume dos grdos é considerado constante. Para isto, utilizou-se o modelo definido pelas
Equacdes (6.1), (6.5), (6.6), (6.7) e (6.10) que foi resolvido pelo comando “ode45” do
MATLAB®.

6.1.2 Resultados e discussao

O modelo proposto no presente trabalho foi resolvido numericamente no programa
MATLAB® por meio de um esquema numérico explicito. Uma anélise de estabilidade foi

feita para verificar quais seriam os valores adequados para as divisdes na coordenada radial
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(N) e as divisdes na coordenada temporal (M). Para a coordenada radial escolheu-se

N =100, baseando-se numa analise apresentada por Coutinho et al. (2010b). Em seu trabalho
os autores analisaram a influéncia do nimero de divisdes na coordenada radial na qualidade
dos perfis internos de umidade utilizando-se para a solugdo do modelo o comando “ode45” do
MATLAB®. Para valores de N entre 50 e 70, ndo houve diferencas significativas nos perfis.
Assim, espera-se que N =100 forneca resultados satisfatorios.

Uma vez fixado o nimero de divisGes na coordenada radial, foram analisadas quantas
divisbes na coordenada temporal seriam necessarias para que a solu¢do numérica fosse estavel
e fornecesse bons resultados. Testes foram feitos e concluiu-se que para M <34.500, o
método numérico explicito ndo convergia e os perfis resultantes apresentavam instabilidade.
Acima de 34.500 divis@es, a solu¢do se mostrou satisfatdria e estavel. A Figura 6.1 apresenta
a analise dos perfis de umidade em funcéo do tempo para vérias posi¢des radiais. Para valores
de M >234.500, a solucdo numérica se mostrou estavel e os perfis se sobrepuseram. Com 0
intuito de garantir a estabilidade do método numérico explicito para todos os modelos

considerados neste trabalho, utilizou-se M =80.000.

“'—M = 80.000
——M = 60.000
|—+-M = 34.500

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

Figura 6.1: Analise de estabilidade em relagdo aos valores de M .

O pardmetro do modelo foi ajustado para a hidratacdo realizada em cada uma das
temperaturas citadas anteriormente pela minimizacdo de uma funcdo objetivo quadratica
(Equacdo (6.17)) pelo método dos minimos quadrados. O método de Levenberg-Marquardt
(LEVENBERG, 1944; MARQUARDT, 1963) foi utilizado para a minimizagdo da funcéo
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objetivo. O comando “nlinfit” do MATLAB® utiliza este método como padréo na solugdo de
problemas de regressdo néo linear. Juntamente com o comando “nlparci”, o “nlinfit” também

fornece resultados das inferéncias estatisticas sobre o ajuste de parametros do modelo.

Ne

&:Z(Xgalc_xei:xp)z (617)

i=1

Os valores de umidade média fornecidos pelo modelo foram calculados como a média
da umidade no volume dos gréos (Equacdo (6.18)). A integral presente na Equagéo (6.18) foi
avaliada numericamente utilizando-se o comando “trapz” do programa MATLAB® que usa 0

método dos trapézios para o calculo de integrais.

R(t
3 )

Xn = 27 J X (r(t),t)r(t)*dr (6.18)

A comparacdo entre os valores de raio fornecidos pelo modelo e os valores obtidos
pela Equacédo (4.1) foi feita por meio da analise do desvio percentual entre eles (DV ). O

calculo do desvio foi feito por meio da Equacéo (6.19).

DV (%) = RO~ ) x100 (6.19)

Rexp (t)

Muitos trabalhos que desenvolveram modelos baseados na equacdo da difuséo para a
hidratacdo de grdos de soja relataram a falta de sensibilidade de seus modelos em relacdo ao
coeficiente de transferéncia de massa Ky (COUTINHO et al., 2009, 2010a; NICOLIN;
JORGE; JORGE, 2015; NICOLIN et al., 2012, 2013). Logo, decidiu-se nos modelos que
contém este parametro, fixa-lo com valores tipicos obtidos para grdos de soja e que estdo
disponiveis na literatura. Assim, o Unico parametro a ser ajustado no modelo MEV1 ¢ a
difusividade (D).

A Tabela 6.1 apresenta os valores de umidade inicial e de umidade de equilibrio
obtidos experimentalmente para os cultivares CD 202 e CD 202 RR em todas as temperaturas

consideradas e os valores do parametro K, originarios do trabalho de Coutinho et al. (2009),

que foram utilizados para ambos os cultivares. Os valores da umidade de equilibrio foram
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obtidos como a meédia dos valores na etapa estacionaria do processo de hidratacdo, ou seja, na
etapa em que ndo ha mais mudancas significativas nos valores de umidade para tempos de
hidratagdo muito longos (t — o). Todos os valores de umidade estdo em base seca.

Os valores de difusividade para os cultivares convencional e transgénico apresentaram

aumento em funcao da temperatura (Figura 6.2).

Tabela 6.1: Umidade inicial e de equilibrio para os cultivares convencional e transgénico.

CD 202 CD 202 RR
T(C0) Xo Xeq Xo Xeq Ks.lff
(Kgagua’kgss) (kgagua’kgss) (KQagua’kgss) (KQagua’kgss) (kg/m°s)
10 0,126 1,651 0,128 1,703 1,286
20 0,128 1,651 0,150 1,632 1,601
30 0,122 1,727 0,147 1,780 1,980
40 0,121 1,897 0,099 1,927 2,049
50 0,103 1,791 0,099 1,809 2,674

A ordem de grandeza apresentada esta consistente em comparacdo com valores
apresentados na literatura, mesmo com a consideracdo de que o sistema apresenta malha
espacial variavel sendo o raio dos grdos um contorno movel. A Tabela 6.2 apresenta a

comparacéo das difusividades obtidas no presente trabalho com outros presentes na literatura.

Tabela 6.2: Comparacao das difusividades com valores da literatura.

T(OC) Nic(c;l(i)rise;[ al. Nic(c;lci)rise;[ al. Cou(tzigggbe)t al. Presente trabalho  Presente trabalho
(CD 202 V variavel) (CD 202 V constante) (CD 202 V constante) (CD 202) (CD 202 RR)
10 1,877.10° 1,174.107% 2,049.10* 3,514.10™* 2,703.10™
20 3,263.10° 2,122.101° 4,150.10 5,586.10 5,223.10™
30 5,005.10°”° 3,255.10% 5,883.10™ 6,196.10™" 5,285.10™
40 10,601.107 5,549.10™% 9,560.10* 6,738.10™ 6,298.10™*
50 12,028.107 7,013.107% 11,950.10™ 12,933.10"  12,034.10™

O trabalho de Coutinho et al. (2010a) considerou a difusividade constante na
modelagem da hidratacdo de soja em coordenadas esféricas e a condicdo de contorno de
igualdade dos fluxos difusivo e convectivo na superficie dos grdos. Nao houve a consideracao
de variagdo de volume em seu modelo e os valores obtidos foram semelhantes aos obtidos no

presente trabalho. J& no trabalho de Nicolin et al. (2015), as difusividades obtidas séo
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difusividades efetivas calculadas como uma media tanto em funcdo da umidade quanto do
tempo, uma vez que em seu trabalho a difusividade foi considerada como uma fungéo
exponencial da umidade nos grdos. Em comparagdo com este trabalho, os valores obtidos
foram uma ordem de grandeza maior em relacdo aos resultados para o caso de volume
constante dos gréos e duas ordens de grandeza maiores em relagdo ao caso de volume
variavel. A maneira de se inserir no modelo a variagcdo do volume dos grdos ndo levou em
conta a variagdo da malha ou uma equacdo diferencial para 0 comportamento do raio em
funcdo do tempo, como no presente trabalho. E importante ressaltar que os trabalhos de
Coutinho et al. (2010a) e Nicolin et al. (2015) utilizaram o cultivar convencional CD 202, que

também foi utilizado no presente trabalho.

% 10-11 Modelo MEV1 - Soja CD 202 % 10-11 Modelo MEV1 - Soja CD 202 RR
14 . ; ; %‘ 14 : : :
12 12 ‘%
10 10
Q Q
N N
g 8 g 8
=) $ [a) B
6 $ 6"
3 % ¢
4 4
]
[}
2 : — : . : 2 - - - —
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
T (°C) T (°C)

Figura 6.2: Difusividade em funcéo da temperatura para os cultivares CD 202 e CD 202 RR.

Os resultados foram expostos para a hidratacdo acontecendo na temperatura de 30°C.

Com relacdo aos perfis de umidade no interior dos grdos, foram obtidos perfis de
umidade em funcdo do tempo para varias posi¢fes radiais (Figura 6.3). Os perfis obtidos
foram similares para ambos os cultivares convencional e transgénico. O aumento da
temperatura fez com que os perfis se aglomerassem, representando que o aumento da
temperatura fez com que a difusdo de umidade para dentro dos gréos acontecesse com taxas
mais altas. E possivel observar na Figura 6.3 como a umidade se comporta na superficie dos
gréos de acordo com a condi¢do de contorno de igualdade dos fluxos difusivo e convectivo.

Por mais que na superficie a umidade aumente muito rapidamente, a umidade de equilibrio

(X)) ndo € atingida imediatamente, contudo, com o passar do tempo, a umidade de

equilibrio é naturalmente atingida.
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Modelo MEV1 - Soja CD 202 (30°C) Modelo MEV1 - Soja CD 202 RR (30°C)

0 05 1 15 2 0 05 1 15 2
t(s) x10° t(s) x10°
Figura 6.3: Perfis de umidade em funcéo do tempo para varias posicdes radiais dos cultivares

CD 202 e CD 202 RR - 30°C.

A partir do modelo MEV1 foi possivel também calcular os perfis de umidade em
funcdo da posicdo radial para varios instantes de tempo para os cultivares convencional e

transgénico (Figura 6.4). Em tempos de hidratacdo muito curtos é possivel perceber que a

superficie dos gréos ainda n&o atingiu a umidade de equilibrio (X,,). Observando a curva

para t=28 s, é nitido que a umidade de equilibrio ainda ndo foi alcangada e observa-se
também que os grdos de soja pouco aumentaram para este valor de tempo. O cultivar
transgénico, no mesmo instante de tempo, alcangou um valor de umidade maior na superficie.
Pela analise destes perfis é possivel observar a capacidade que o0 modelo MEV1 apresenta de
calcular tanto as novas posicdes radiais que surgem conforme o grdo aumenta, quanto 0s
perfis de umidade para estas novas posicdes radiais, 0 que é necessario quando se leva em
consideracdo o aumento do tamanho dos grdos na modelagem da hidratacao.

Os valores do perfil médio de umidade em funcdo do tempo foram calculados pela
Equacéo (6.18). Os perfis médios em comparacdo com os dados experimentais de umidade
sdo apresentados na Figura 6.5. Nesta figura ha também o intervalo de predicdo obtido com
95% de confianca e os resultados sdo apresentados para a temperatura de 30°C. Os perfis
calculados pelo modelo descrevem satisfatoriamente as principais tendéncias dos dados
experimentais. O intervalo de predigdo com 95% de confianca foi calculado para demonstrar a
faixa em que os dados experimentais vao estar presentes em 95% das vezes que o teste
experimental for realizado. Os intervalos de predigdo também auxiliam na comparacédo das
curvas experimentais apresentadas na Figura 6.5. Se houver a sobreposi¢cdo das bandas
definidas pelos intervalos de predicdo, ndo é possivel afirmar que os dois conjuntos de dados
sejam estatisticamente diferentes (GAUCHI; VILA; COROLLER, 2010). Logo, ndo ¢é
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possivel afirmar que haja diferencas entre as curvas cinéticas de hidratacdo dos cultivares
convencional (CD 202) e transgénico (CD 202 RR) e isto sugere que a transgenia, que
caracteriza a diferenga entre os cultivares, ndo influencia no comportamento da absorcao de

umidade pelos grdos. Este comportamento se manteve para as demais temperaturas

consideradas.
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Figura 6.4: Perfis de umidade em func¢éo da posicéo radial para varios valores de tempo dos
cultivares CD 202 e CD 202 RR — 30°C.
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Figura 6.5: Perfis médios de umidade comparados com dados experimentais para T = 30°C.

A analise dos residuos entre os valores de umidade calculados pelo modelo e os
valores experimentais foi feita por meio do teste de Shapiro-Wilk com 95% de significancia,
que avalia a qualidade do ajuste de uma da distribuicdo de uma populagdo a curva de
distribuicdo normal (SACULINGGAN; BALASE, 2013; SHAPIRO; WILK, 1965). Os

resultados do teste bem como o valor da Média dos Residuos Quadraticos (Mean Squared
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Errors - MSE) sdo apresentados na Tabela 6.3. O teste de Shapiro-Wilk avalia se os residuos
entre os valores do modelo e experimentais fazem parte de uma distribui¢cdo normal em torno
da média igual a zero. Valores-p calculados pelo teste que sejam maiores ou iguais a 0,05
(valor-p >0,05) confirmam que os residuos fazem parte de uma distribuicdo normal em
torno de zero, 0 que € desejado uma vez que quanto mais proximo de zero forem os residuos,
mais 0 modelo se aproxima dos resultados experimentais. Para todas as temperaturas

consideradas experimentalmente obteve-se valor-p>0,05 e baixos valores de MSE. Isto

indica ajustes altamente satisfatorios do modelo aos dados experimentais em todas as

temperaturas.

Tabela 6.3: Valores-p e MSE para os ajustes aos dados dos cultivares CD 202 e CD 202 RR.

Teste de Shapiro-Wilk a 95% e MSE
CD 202 CD 202 RR
T(C) valor-p MSE.10°® valor-p  MSE.10°
10 0,127 2,399 0,131 3,691
20 0,572 2,189 0,062 4,081
30 0,292 2,870 0,502 3,977
40 0,194 5,513 0,952 5,251
50 0,191 4,677 0,108 3,058

Para corroborar os resultados da analise dos residuos foram construidos os
histogramas do ajuste dos residuos a curva da distribuicdo normal (Figura 6.6) e os graficos
gue comparam 0s quantis dos residuos em relacdo aos quantis provenientes da distribuicdo
normal (Figura 6.7). E possivel observar por estes resultados que os residuos para ambos os
cultivares se distribuem tem torno da média zero, ou seja, ocorrem com maior frequéncia
como valores iguais ou muito proximos de zero, como ja estabelecido pelo teste de Shapiro-
Wilk. A analise dos quantis dos residuos em relacdo aos quantis provenientes da distribuicéo
normal também da suporte ao bom ajuste do modelo aos dados experimentais. Se 0s residuos
se distribuem normalmente me torno da média zero, espera-se que os valores do grafico
quantil x quantil se aproximem da linha reta (MONTGOMERY; RUNGER, 2003), como
mostra a Figura 6.7. Tanto a analise do histograma normal quanto do grafico quantil x quantil
sdo qualitativas, porém fornecem informacdes visuais do resultado de um teste de qualidade
de ajuste da distribuicdo dos residuos a distribuicdo normal. Os resultados da analise dos

residuos se mantiveram para os resultados obtidos para as demais temperaturas.
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Figura 6.6: Histogramas de ajuste dos residuos a uma distribui¢cdo normal para os cultivares
CD 202 e CD 202 RR - 30°C.
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Figura 6.7: Curva quantil x quantil para analise dos residuos dos cultivares CD 202 e CD 202
RR - 30°C.

A Equacdo (4.1) foi ajustada para valores de raio dos gréos obtidos por analise de
imagem. Os resultados deste ajuste sdo apresentados pela Figura 6.8 para as temperaturas de
10, 30 e 50°C juntamente com os valores calculados pela Equacéo (4.1), que foi ajustada a
estes mesmos dados experimentais. Os valores apresentados foram obtidos para tempos
menores do que os dados de umidade, porém, para os tempos considerados, obteve-se 0 inicio
de um estado estacionario para todas as temperaturas. Os comportamentos dos raios dos graos
em funcgéo do tempo calculados pela Equacgédo (4.1) foram utilizados para a comparagdo com

os valores fornecidos pelo modelo.
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x 107 CD 202 -3 CD 202 RR
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Figura 6.8: Raio dos grdos em funcdo do tempo experimentais e calculados pela Equacéo
(4.1) para os cultivares CD 202 e CD 202 RR.

O aumento da malha que representa os graos devido a difusdo de umidade faz com que
0 contorno dos grdos (raio) se deslogue de acordo com a Equacéo (6.8). Logo, somente apés a
solucdo do modelo é que é possivel obter este comportamento. Quando estes valores sdo
comparados com os calculados pela Equacdo (6.8), é possivel perceber que os valores
calculados pelo modelo foram menores do que os previstos experimentalmente (Figura 6.9).
Os desvios entre modelo e realidade experimental foram mais intensos principalmente na
regido de transicdo entre a regido de aumento do raio de forma altamente transiente e a regido
estaciondria, onde had muito pouco ou nenhum aumento dos grdos. Na regido estacionaria
praticamente ndo ha aumento dos gréos. Isso ocorre, pois nesta regido a forca motriz da
transferéncia de massa (gradiente de umidade) ja praticamente ndo existe e o sistema esta em
estado estacionario. Sem a entrada de umidade nos grdos, ndo ha aumento e um valor de raio

maximo é atingido. Os raios dos gréos partiram de um valor inicial médio de R, =3mm. A

soja do cultivar convencional CD 202 atingiu um valor maximo previsto pelo modelo de

R =4,2mm e experimental de R, =4,4mm, 0 que corresponde a aumentos de 40,7 e

45,5% respectivamente. A soja do cultivar transgénico atingiu um valor maximo previsto pelo

modelo de R, =4,2mm e experimental de R, =4,5mm, 0 que corresponde a aumentos de

41 e 49,9% respectivamente.

Como pode ser observado pela Figura 6.10, o desvio maximo encontrado entre 0s
valores previstos pelos modelos e os obtidos experimentalmente foi de =~ 13,3% sendo que o
desvio na regido estacionaria (entre os valores maximos de raio) foi de ~ 3,3% para a soja CD

202. Ja no caso do cultivar transgénico o desvio maximo foi de = 15,7% e na regido
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estacionaria foi de 5,4 %. Logo, € possivel observar que o afastamento entre a previsdo do
modelo e os valores experimentais foi maior para a soja transgénica. Os desvios foram
calculados pela Equacdo (6.19). Os valores apresentados na Figura 6.9 e Figura 6.10 s&o
resultados da hidratacdo feita na temperatura de 30°C. Para as demais temperaturas também
houve desvios, porém em todos 0s casos 0s desvios se mantiveram na ordem de grandeza do
caso da hidratacéo a 30°C.

« 10~ Modelo MEV1 - Soja CD 202 (30°C)
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-

ha (=
2 i ol
1k —Modelo | —Modelo
----- Experimental 1r ----- Experimental
% 05 1 15 2 % 05 1 15 2
t(s) x 10° t (s) < 10°

Figura 6.9: Raio em funcéo do tempo calculado e experimental para os cultivares CD 202 e
CD 202 RR - 30°C.
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Figura 6.10: Desvios entre valores calculados pelo modelo e experimentais para os cultivares
CD 202 e CD 202 RR - 30°C.
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Os desvios entre os valores calculados pelo modelo e os obtidos experimentalmente
por andlise de imagem sdo atribuidos principalmente ao crescimento desproporcional que
ocorre em gréos de soja durante a hidratacdo. Devido & natureza viscoelastica e anisotrépica
do tegumento dos grdos de soja, um aumento mais acelerado no tamanho dos gréos se da
numa direcdo preferencial (URASA et al., 2000a, 2000b). A analise do diametro médio dos
grdos pelo programa Image-Pro Plus 5.0 mede distancias ao longo de toda a imagem dos
grdos e a partir destas medidas estima o valor do didmetro médio da particula analisada. Neste
tipo de analise, é captado também o crescimento desproporcional na direcdo longitudinal dos
grdos. A Figura 6.11 apresenta um esquema ilustrativo do que ocorre na medida de uma
esfera ideal e do grdo de soja, bem como imagens reais dos graos no inicio da hidratacdo e
apo6s tempos muito longos de absorcdo de umidade que foram usadas na obtencdo dos
diametros médios experimentais. Os grdos partem de uma forma geométrica muito proxima a
de uma esfera. Ao longo do processo os grdos mudam de uma forma esférica para uma forma
mais proxima a de um elipsoide. Assim, o crescimento mais acelerado € captado pela analise
da imagem dos gréos e é contabilizado na estimativa do diametro médio. As regides em cinza
na Figura 6.11 ilustram os acréscimos que estdo presentes na imagem de um gréo de soja em

comparagdo ao que seria medido se 0 grdo se comportasse, 0 tempo todo, como uma esfera.
Grao de soja

000

rO i 3 eee ‘n—2 tn—l tn ¢

Esfera :
0000-0O O g
0 tl tZ t3 = tn—l tn—l tn

Figura 6.11: Crescimento desproporcional do gréo de soja comparado com crescimento de

uma esfera ideal.
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Os desvios entre os valores de raio provenientes do modelo e os obtidos por analise da
imagem dos gréos surgem, pois tanto a equacao da difusdo quanto a equacéo diferencial para
0 comportamento do raio (contorno) em funcéo do tempo sdo deduzidas pressupondo-se que a
geometria dos graos é esférica ao longo de todo o processo de absorcdo de umidade. Por mais
que o programa Image-Pro Plus 5.0 forneca valores de didametro médio, os valores obtidos
para os grdos de soja que ja& sofreram o crescimento desproporcional do tegumento tém
didmetros médios maiores do que o esperado para uma esfera ideal, devido a contribui¢do na

imagem das partes do grdo que o fazem se aproximar mais de um elipsoide do que da esfera.

6.1.3 Conclusdes parciais

O modelo MEV1 mostrou-se adequado para o calculo dos perfis de umidade tanto em
funcdo do tempo para varias posi¢oes radiais, quanto para o calculo dos perfis de umidade em
funcdo da posicédo radial para vérios valores de tempo. O modelo foi capaz de calcular as
novas posi¢des que surgiam conforme o grdo aumentava de tamanho devido & absorcdo de
umidade bem como calcular os valores de umidade para estas novas posicdes radiais. Os
perfis médios representaram as principais tendéncias dos dados experimentais para todas as
temperaturas. Os ajustes foram satisfatérios tanto pelo baixo valor das médias dos erros
quadraticos quanto pelo fato de que os residuos entre os valores médios calculados pelo
modelo se distribuiram normalmente em torno da média zero.

Quando comparados com os valores de raio obtidos experimentalmente, os valores
previstos pelo modelo foram menores do que 0s experimentais, sendo que 0s desvios sdo
potencialmente causados pelo crescimento irregular do tegumento dos grdos numa direcéo

preferencial a partir de certo instante do processo de hidratagéo.

6.2 Modelo MEV?2

6.2.1 Deducdo do modelo e solugdo numérica

O modelo MEV2 foi obtido também por um balangco de massa num elemento
diferencial do grdo de soja, considerado esférico. Porém, o que diferencia o modelo MEV2 do
modelo MEV1 ¢ a consideracdo de que a difusividade é uma funcdo da umidade, conforme
apresenta a Equacdo (6.20). Esta dependéncia foi proposta inicialmente por Hsu (1983a) na
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modelagem da hidratacdo de gréos de soja ap0s observacdes experimentais que relacionavam

a difusividade com o teor de umidade dos graos.

D(X) = D,e"* (6.20)

Levando em consideracdo a dependéncia exponencial da difusividade com a umidade,

é possivel escrever a equacdo da difusdo da seguinte forma:

2
X | %2, 2, 2 6.21)
ot or\r or or

Assim como no desenvolvimento do modelo MEV1, a Equagdo (6.21) deve ser
modificada pelo MMEYV para considerar o movimento da malha na qual esta definida, ou seja,
incluir no modelo o aumento de tamanho dos gréos. Para isto sera utilizada novamente a
modificagdo proposta por Murray e Landis (1959) baseada nas Equacdes (6.2) e (6.3). Com
isto 0 modelo MEV?2 ¢é definido pela Equacdo (6.22). A condicéo inicial estabelece que no
inicio do processo de hidratacdo os grdos possuem umidade conhecida e uniformemente
distribuida conforme Equacéo (6.5). A condicdo de contorno no centro do grdo esférico é a
condicdo de simetria conforme Equacdo (6.6). A condicdo de contorno na superficie é dada
pela Equagdo (6.23) e define o fluxo convectivo na superficie, caracterizando uma condicéo

de contorno do terceiro tipo.

2
a_szwa_x_k Doekix a_x(g+kla_xj+a >2( (622)
ot R() dt or or\r or or
X(r(t),0)=X, rt)>0 (6.5)
Al R t>0 (6.6)
or | _rq

oX
—pss Do — =Ks(Xs = Xq) (6.23)
r=R(t)
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Para completar o modelo é necessario definir a equacdo que descreve 0 movimento do
raio dos grdos em funcdo do tempo. Novamente um balanco de massa global foi feito no gréo
de soja esférico. A equacéo diferencial resultante e sua condicg&o inicial sdo apresentadas pelas
Equacdes (6.24) e (6.25).

dR(t X

RO _ Pss py ghra X (6.24)
dt Ph,0 o |r_pq)

R(0) =R, (6.25)

Para contornar o problema da indeterminacdo que a condi¢do de contorno no centro
dos graos (Equacdo (6.6)) causa na equacdo da difusdo (Equacdo (6.22)), utilizou-se
novamente a regra de L’Hopital para gerar a equagdo valida no centro do grdo esférico. A

equacdo resultante é apresentada a seguir.

2
X _ 3D,e"" 0 )2(
ot or

(6.26)

A preparacdo do modelo MEV2 para sua solucdo numérica foi feita de maneira
semelhante ao que foi feito para 0 modelo MEV1. A malha foi dividida em N +1 pontos na
coordenada radial e em M +1 pontos na coordenada temporal. A condicdo inicial na forma

numeérica é dada pela Equacdo (6.11) para este modelo também.

X! =X, i=12,..,N+1 (6.11)

1
Utilizando o resultado da discretizagcdo da condicdo de contorno no centro do gréo
esférico (Equacéo (6.6)) é possivel escrever a igualdade X)=X/. A substituicdo desta

igualdade na Equacdo (6.26) ap0s sua discretizacdo fornece a equacgéo da difusédo vélida para

o0 centro do grdo em sua forma numeérica, apresentada pela Equacéo (6.27).

6D, At
2t A

X=X (Arl)

(XJ—=Xx)) (6.27)
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A variagéo do argumento de raio que reflete o0 aumento da malha (tamanho do gréo) é
dado por Ar' =R!/N .
A equacdo da difusdo que € valida para os pontos internos da malha (2<i<N) ¢

apresentada pela Equacgéo (6.28).

riviAt

X=X+

XL=-xl(2 , X
] —=—= —+K
2R'Ar!

. , i _ _ X b _oxi ]
(Xij+1 - Xij_l) + Doeklxi i+1 j — g i+1 )j(|—1]+ X|+l 2XI 2+ X|—1
2Ar I, 2Ar ( Ar‘)

(6.28)

Sendo a posicao de cada ponto da malha definida por r’ = (i —1)Ar’

O termo Vv’ representa a velocidade com que um dos contornos do sistema se move
(raio dos grdos). A equacdo que define a velocidade do contorno é obtida por meio da
Equacdo (6.24) e € apresentada pela Equacdo (6.29). Nesta equacdo foi utilizada uma

aproximacéo por diferengas finitas de trés pontos para aumentar a preciséo dos calculos.

j . . .
Vj :(d_Rj _ Pss Doeklxeq 3Xl£l+1_4xlil +Xl£l—1 (629)
dt Pho 2Ar!

A condicdo de contorno na superficie, obtida apds a discretizacdo da Equacao (6.23) é
apresentada pela Equacéo (6.30).

AX) =X}, +2BArIX,,

X = : i=12,...M 6.30
N 3+ 2B,Ar! : (6.30)
Sendo B, = Lklx
Pss D™

O raio dos gréos € calculado a cada passo pela Equacéao (6.31).

R =R! + AtV j=12,...M (6.31)



74

Por falta de solugdo analitica para 0 modelo MEV2, optou-se por dar inicio ao
procedimento numeérico utilizando-se valores de umidade calculados pelo caso em que néo se
considera variacdo da malha, ou seja, pelo caso constante do modelo MEV2. O caso constante
consiste em um modelo formado pelas Equacbes (6.21), (6.5), (6.6), (6.23) e (6.26) e foi
resolvido pelo comando “ode45” do MATLAB®.

6.2.2 Resultados e discussao

O modelo MEV?2 foi resolvido por um esquema numérico explicito compilado no
programa MATLAB®. Os valores para as divisdes na coordenada radial e temporal foram
N =100 e M =80.000, como ja apresentado na se¢do 6.1.2. O método de Levenberg-
Marquardt (LEVENBERG, 1944; MARQUARDT, 1963) foi utilizado para a solugéo do
problema de regressdo nédo linear para o ajuste dos parametros do modelo. A funcéo objetivo
apresentada pela Equacdo (6.17) foi minimizada pelo comando “nlinfit” que se utiliza do
método de Levenberg-Marquardt para a solucdo de problemas de regressdo nao linear.
Juntamente com o comando “nlparci”, o “nlinfit” também fornece resultados das inferéncias
estatisticas sobre o0 ajuste de parametros do modelo. Os valores de umidade média fornecidos
pelo modelo foram calculados como a média da umidade no volume dos grdos (Equacédo
(6.18)). A integral presente na Equacdo (6.18) foi avaliada numericamente utilizando-se o
comando “trapz” do programa MATLAB® que usa 0 método dos trapézios para o célculo de
integrais. A comparagao entre os valores de raio fornecidos pelo modelo e os valores obtidos
pela Equacdo (4.1) foi feita por meio da analise do desvio percentual entre eles. O calculo do
desvio foi feito por meio da Equacéo (6.19).

Como ja discutido anteriormente, a falta de sensibilidade de modelos da difusdo ao

parametro K, na descricdo da hidratacdo de soja, motivou a fixagdo deste parametro com
valores provenientes da literatura (COUTINHO et al., 2009). Assim, 0s parametros ajustaveis
do modelo MEV2 sdo D, e k;,. Os valores da umidade inicial, umidade de equilibrio e
valores do parametro K, foram apresentados pela Tabela 6.1.

Os valores dos parametros obtidos para os cultivares convencional e transgénico estao

consistentes com os disponiveis na literatura (Tabela 6.4). O efeito da temperatura € o

aumento dos valores de D,, 0 que € esperado uma vez que é este parametro que da a

caracteristica da ordem de grandeza da difusividade para a difusividade como uma funcéo
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exponencial da umidade. Porém, enquanto os valores de k, aumentaram nos trabalhos

desenvolvidos por Nicolin et al. (2013) e Nicolin et al. (2015), este parametro apresentou

queda em funcéo da temperatura para a modelagem utilizando-se 0 MMEYV para considerar o

aumento de tamanho dos grdos. O comportamento dos pardmetros D, e k, pode ser

visualizado na Figura 6.12 e Figura 6.13, respectivamente.

Tabela 6.4: Comparacéo

de D, e k, com valores da literatura.

- Nicolin et al. Presente Presente  Presente  Presente
Com v (015) Comv  wbalho o wsbaho  wsbalho
T(°C) Do k1 Do k1 Do K1
10  3,356.10™ 0,100 6,286.10° 0,013  2,448.10™" 0,300 1,783.10" 0,336
20  5494.10" 0,160 10,610.10™° 0,022  4,301.10™ 0,218  2,527.10" 0,226
30 6,985.10" 0,264 15328.10"° 0,030 5,904.10™"  0,0472 5,092.10™"  0,0288
40  9,921.10™ 0,384 29,255.10™° 0,037 6,739.10"  0,00698 6,326.10™  0,00301
50 13,518.10" 0,302 39,881.10™° 0,042 13,960.10™  0,00394 10,960.10* 0,00113
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Figura 6.12: Comportamento de D, em fungéo da temperatura para os cultivares CD 202 e

CD 202 RR.
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Figura 6.13: Comportamento de k, em func&o da temperatura para os cultivares CD 202 e CD

202 RR.

Os perfis de umidade em funcdo do tempo para vérias posicdes radiais foram
calculados pelo modelo MEV2 e os resultados obtidos foram similares para ambos o0s

cultivares convencional e transgénico (Figura 6.14). Mais uma vez é possivel observar o

comportamento caracteristico da condicdo de contorno na superficie, que ndo assume o valor

da umidade de equilibrio imediatamente.

Modelo MEV2 - Soja CD 202 (30°C)

0 015 1 1:5
t(s)

2
x 10

Modelo MEV2 — Soja CD 202 RR (30°C)

0.5 1 15 2

t(s) x 10°

Figura 6.14: Perfis de umidade em funcdo do tempo para varias posi¢des radiais dos
cultivares CD 202 e CD 202 RR - 30°C.

Foi possivel também calcular os perfis de umidade em funcdo da posicéo radial para

varios valores de tempo (Figura 6.15). Ao longo do tempo de imersdo dos graos em agua, a

absorcdo causa o aumento dos grdos de soja e 0 modelo MEV2 também contempla o célculo
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tanto das novas posi¢des radiais que surgem com o aumento dos gréos, quanto os valores de

umidade presentes nessas novas posi¢oes.
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Figura 6.15: Perfis de umidade em funcéo da posicéo radial para varios valores de tempo dos
cultivares CD 202 e CD 202 RR - 30°C.

Os perfis médios de umidade foram obtidos pela Equacgdo (6.18) e sdo apresentados
para a temperatura de 30°C para os cultivares CD 202 e CD 202 RR pela Figura 6.16. Esta
figura traz também os intervalos de predicdo com 95% de confianca. E possivel observar que
0 modelo MEV2 representa as principais tendéncias dos dados experimentais e sua
capacidade descritiva se estendeu as demais temperaturas. A sobreposi¢do dos intervalos de
predicdo sugere que nao é possivel afirmar que o conjunto de dados obtidos apresentam
diferencas estatisticas com um nivel de confianca de 95% (GAUCHI; VILA; COROLLER,
2010). Ou seja, o fato de os cultivares se diferenciaram pela transgenia presente em um deles
ndo faz com que a curva de absor¢do de umidade seja estatisticamente diferente. Isto sugere
que a transgenia nao influencia no comportamento da cinética de hidratacdo dos cultivares CD
202 e CD 202 RR. Este comportamento se manteve para as demais temperaturas
consideradas.

Para avaliar a qualidade do ajuste do modelo MEV2 aos dados de hidratacdo das sojas
CD 202 e CD 202 RR foi feito o teste de Shapiro-Wilk com nivel de confianca de 95%. Como
ja comentado, o teste avalia se os residuos entre os valores calculados pelo modelo e os dados
experimentais fazem parte de uma distribuicdo normal em torno da média zero. Se isto
acontecer, significa que a maioria dos residuos ou possui valores muito proximos de zero ou é

exatamente zero, o que é desejavel. A distribuicdo dos residuos em torno da média zero
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representa que o modelo se adequa satisfatoriamente aos dados experimentais, apresentando
poucos desvios entre os valores calculados e os valores obtidos experimentalmente. Para isto,
€ necessario que o resultado do teste seja valor-p >0,05 (SACULINGGAN; BALASE, 2013;
SHAPIRO; WILK, 1965). A Tabela 6.5 apresenta os valores-p calculados pelo teste de
Shapiro-Wilk e os valores da média dos residuos quadraticos (MSE). Pelos baixos valores de
MSE e valores-p maiores que 0,05, entende-se que o modelo MEV2 também descreve as
principais tendéncias dos dados experimentais adequadamente.

Modelo MEV2 — Soja CD 202 (30°C)

Modelo MEV2 - Soja CD 202 RR (30°C)

—Modelo
O Dados experimentais
----- Intervalo de predigcao

g 0. O Dados experimentais ><E 0.
04 e Intervalo de predicéao 0.4

% 02040608 1 12141618 2 0 02040608 1 12141618 2
t(s) x 10° Lig) x10°

Figura 6.16: Perfis médios de umidade comparados com dados experimentais para T = 30°C.

Tabela 6.5: Valores-p e MSE para os ajustes aos dados dos cultivares CD 202 e CD 202 RR.

Teste de Shapiro-Wilk a 95% e MSE
CD 202 CD 202 RR

T(°C) valor-p MSE.10° valor-p MSE.10°

10 0,131 1,161 0,089 2,631
20 0,509 1,673 0,237 7,063
30 0,313 1,769 0,498 6,648
40 0,070 4,942 0,995 6,000
50 0,084 3,755 0,096 3,930

Os residuos entre os valores calculados pelo modelo MEV2 e os dados experimentais
ainda foram analisados pela construcéo do histograma que compara a frequéncia dos residuos
em relacdo a curva da distribuicdo normal (Figura 6.17), para que se possa visualizar a
adequacdo da distribuicdo dos residuos a distribuicdo normal. Foi também construido o
gréafico quantil x quantil que comparar os quantis provenientes da distribuicdo normal com os

quantis calculados pelos residuos (Figura 6.18). A “curva em forma de sino” que representa a
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distribuicdo normal deve apresentar a maioria dos valores em torno da media zero. Isto indica
que os valores dos residuos aparecem com maior frequéncia muito proximos ou iguais a zero.
Os valores dos quantis dos residuos em relagdo aos quantis da distribuicdo normal devem se
aproximar de uma reta para caracterizar que o0s residuos se distribuem normalmente
(MONTGOMERY; RUNGER, 2003). Estes dois fatores acontecem como pode ser observado
na Figura 6.17 e Figura 6.18. Esta andlise é qualitativa e serve para visualizar a adequacao dos
residuos do modelo em relagdo aos dados experimentais a distribuicdo normal. Estes

comportamentos se mantiveram para as demais temperaturas.

Modelo MEV 2 - Soja CD 202 (30°C) Modelo MEV2 - Soja CD 202 RR (30°C)
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Figura 6.17: Histogramas de ajuste dos residuos a uma distribuicdo normal para os cultivares
CD 202 e CD 202 RR - 30°C.
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Figura 6.18: Curva quantil x quantil para analise dos residuos dos cultivares CD 202 e CD
202 RR - 30°C.
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O modelo MEV2 também forneceu o comportamento do raio dos gréos funcdo do
tempo (Equacdo (6.24)) que foram comparados com os valores obtidos experimentalmente e
representados pela Equacdo (4.1). A Figura 6.19 apresenta a comparagédo entre os valores de
raio calculados pelo modelo MEV2 com os valores da Equacdo (4.1), que foi ajustada aos
dados experimentais obtidos por analise de imagem para facilitar a comparacdo dos
resultados. E possivel observar que os valores previstos pelo modelo MEV2 foram menores
do que os observados experimentalmente. Os desvios foram maiores principalmente na regiéo
de transicdo entre aumento do raio dos graos altamente transiente e o valor maximo atingido

na regido estacionaria da hidratacdo. O modelo previu valores mais préximos dos

experimentais principalmente para o cultivar CD 202. O raio inicial dos gréos foi R, =3 mm

em média para ambos os cultivares. O modelo MEV2 previu um raio maximo atingido pelos

gréos do cultivar CD 202 de R, =4,2 mm e o valor de raio maximo experimental foi de
R =4,4 mm. Isto corresponde a aumentos de 41,3 e 45,5% respectivamente no raio dos

grdos. Para o cultivar CD 202 RR, o valor maximo de raio previsto pelo modelo foi

R, =42 mm e o valor maximo do raio experimental foi de R, =4,5 mm. Estes valores

correspondem a aumentos de 41,5 e 49,1% respectivamente. Os desvios entre as previsoes do
modelo e os valores experimentais podem ser observados na Figura 6.20. Como ja
comentado, o0 modelo apresentou desvios menores para a previsao do aumento do raio com o
tempo para o cultivar CD 202 sendo que o desvio maximo observado foi de ~13,2% na regido
de transicdo entre o regime altamente transiente do processo de hidratacdo e seu estado
estacionario e de ~2,9% entre os valores maximos atingidos pelos grdos. Para o cultivar CD
202 RR os desvios foram de ~15,1% na regido de transicdo e ~5,1% entre 0s valores maximos
atingidos pelos gréos na regido estacionaria do processo de hidratagao.

Os desvios presentes nas previsdes do raio em funcdo do tempo pelo modelo MEV?2
guando comparados com os dados experimentais sdo, novamente, principalmente atribuidos
ao aumento desproporcional do tegumento dos grdos numa direcdo preferencial a partir de
certo momento da hidratagdo. Este aumento desproporcional é registrado na imagem obtida
para a obtengdo experimental do raio dos gréos, logo é contabilizado. Como o modelo é
fundamentado considerando-se geometria esférica para os grdos de soja, ele ndo leva em
conta qualquer deformidade da geometria dos grdos ao longo do processo. A ilustragdo deste
aumento irregular dos grdos bem como uma imagem dos gréos no inicio e no fim do processo
de hidratagdo pode ser vista na Figura 6.11, apresentada na secdo 6.1.2. Este aumento

desproporcional que os grdos de soja sofrem ao absorverem umidade foi relatado nos



81

trabalhos de Urasa et al. (2000a, 2000b). Neste trabalho os autores obtiveram valores do raio
dos grdos por meio de analise de imagem e ressaltam o aumento desproporcional de uma das

dimensGes do gréo de soja, que corresponde ao tegumento do gréo.

45 Modelo MEV2 - Soja CD 202 (30°C) x107° Modelo MEV2 - Soja CD 202 RR (30°C)

o
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1 EXpENmonEl| LA S P Experimental
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Figura 6.19: Raio em funcdo do tempo calculado e experimental para os cultivares CD 202 e
CD 202 RR - 30°C.
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Figura 6.20: Desvios entre valores calculados pelo modelo e experimentais para os cultivares
CD 202 e CD 202 RR - 30°C.

6.2.3 Conclus6es parciais

Foi possivel desenvolver um modelo que considerasse tanto a variagdo do tamanho
dos gréos (por meio do MMEV) quanto a dependéncia da difusividade em funcdo da

umidade. Os resultados obtidos se adequaram satisfatoriamente aos dados experimentais. Os
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perfis de umidade no interior do grdo foram satisfatoriamente obtidos, principalmente para as
novas posic¢des radiais que surgem com o aumento dos gréos devido a absor¢do de umidade.
O modelo MEV2 também previu valores menores de raio dos grdos em funcdo do
tempo quando comparados com o0s valores experimentais obtidos por analise de imagem.
Mais uma vez os principais desvios entre valores de raio previstos pelo modelo e valores
experimentais residem no aumento desproporcional dos grdos em uma diregéo preferencial a

partir de certo momento do processo de hidratagéo.

6.3 A escolha do melhor modelo

Como ja apresentado na secdo 3.3.4, o Critério de Informacdo de Akaike (Akaike
Information Criterion — AIC, (AKAIKE, 1973)) foi utilizado para escolher qual dos modelos
foi o melhor entre os modelos MEV1 e MEV?2 para a descricdo da hidratacdo dos cultivares
CD 202 e CD 202 RR. O método pode ser aplicado para o caso do presente trabalho uma vez
que analisa dois modelos que diferem muito pouco: diferem pela adicdo da dependéncia da
difusividade com a umidade no modelo MEV?2. O teste é adequado para a escolha do melhor
modelo para 0 caso em que as opcBes de modelo consistem em um modelo mais complexo e
uma versao mais simples deste mesmo modelo. Outra exigéncia para que o teste possa ser
aplicado e que forneca resultados consistentes é que os modelos que estdo sendo avaliados
sejam modelos que se destinam a descrever 0 mesmo conjunto de dados experimentais, que
também é o caso do presente trabalho (BURNHAM; ANDERSON, 2002; MOTULSKY;
CHRISTOPOULOS, 2003). Logo, o teste foi escolhido para a selecdo do melhor modelo
entre os modelos MEV1 e MEV2. A Tabela 6.6 apresenta os valores do teste de Akaike para

cada modelo e o valor do AAIC, calculados pela Equacéo (3.66).

Tabela 6.6: Valores do teste de Akaike para a escolha do melhor modelo.

CD 202 CD 202 RR
T (°C) MEV1 MEV2 AAIC MEV1 MEV2 AAIC
10 -173,96  -162,00 11,96 -161,47 -155,41 6,06
20 -176,63  -161,39 15,23 -158,56 -139,64 18,92
30 -168,77  -159,78 8,99 -159,31 -141,39 17,92
40 -144,64  -144,62 0,02 -146,00 -139,25 6,75

50 -154,61  -152,96 1,65 -166,93 -156,63 10,30
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Como é possivel observar na Tabela 6.6, os valores do teste de Akaike foram menores
para 0 modelo MEV1 em todas as temperaturas e, consequentemente, os valores de AAIC
foram positivos para todas elas. Isto indica que o0 modelo MEV1 tem maior probabilidade de
ser 0 modelo mais adequado para representar o conjunto de dados experimentais considerado.
Outra interpretacdo deste resultado é a de que ha mais probabilidade de que o conjunto de
dados experimentais seja originario do modelo MEV1. Valores positivos para AAIC, quando
se comparam o0 modelo mais complexo, MEV2, com sua versao mais simples, modelo MEV1,
indicam que a adicdo de mais complexidade ao modelo mais simples (representada pela
adicdo da dependéncia da difusividade com a umidade) ndo faz com que o valor final da
funcéo objetivo ao fim do ajuste dos parametros diminua, ou seja, forneca um melhor ajuste.
A adicdo de complexidade ao modelo mais simples pode ser também interpretada pela adicéo
de mais parametros ao modelo, o que afeta diretamente o calculo dos valores do teste de
Akaike. Concluindo, a adicdo de maior complexidade (mais parametros) deve ser
acompanhada de uma diminuicdo dos residuos entre os valores calculados e os dados
experimentais considerados (valor da fungdo objetivo ao fim do ajuste), caso contrario, ndo se
justifica utilizar um modelo mais complexo para a descricdo de um conjunto de dados
(BURNHAM; ANDERSON, 2002; MOTULSKY; CHRISTOPOULOS, 2003).

6.4 Aplicacdo do melhor modelo a outros cultivares de soja transgénica

O modelo MEV1 se mostrou 0 modelo mais adequado para a descricdo matematica
das curvas de hidratacdo de grdos de soja quando se considerou um contorno movel para o
sistema. Por isso, decidiu-se utiliza-lo para a obtencdo dos valores de difusividade em funcéo
da temperatura dos demais cultivares de soja transgénica (BMX Ativa RR, BMX Energia RR,
BMX Poténcia RR, BRS 284, CD 2585 RR e Don Mario 5-8i). A Figura 6.21 apresenta o
comportamento das difusividades obtidas para cada um destes cultivares em todas as
temperaturas consideradas experimentalmente. E possivel observar que para todos os
cultivares a difusividade aumentou em fungé@o da temperatura. Para temperaturas mais baixas
os valores ajustados foram muito proximos, sendo que as maiores diferencas identificadas
foram nos valores de difusividade para a temperatura de 50°C. Nesta temperatura os cultivares
BRS 284 e BMX Poténcia RR apresentaram valores menores de difusividade, enquanto os
demais cultivares apresentaram valores de difusividade numa ordem de grandeza semelhante

e maior do que estes dois primeiros.
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Figura 6.21: Difusividade em funcéo da temperatura para diversos cultivares transgénicos.

As Tabelas 6.7 a 6.12 apresentam os valores de difusividade ajustados para os demais
cultivares de soja que foram expostos na Figura 6.21 juntamente com os intervalos de
confianca e desvios padrdo obtidos para cada valor. Como é possivel observar na figura, as
difusividades obtidas apresentaram um comportamento bastante similar umas em relacédo as
outras. Somente na temperatura de 50°C que ha o afastamento maior das difusividades dos
cultivares BMX Poténcia RR e BRS 284. Pelas tabelas é possivel verificar a similaridade dos
valores obtidos para todas as sojas. A qualidade dos ajustes foi satisfatéria como pode ser
observado pelos baixos valores das médias dos residuos quadraticos (MSE). Por meio dos
intervalos de confianca é possivel analisar se ha ou ndo diferencas estatisticas entre os valores
de difusividades ajustados. Se ha sobreposicdo dos intervalos de confianca a 95%, ndo é
possivel afirmar que os valores sejam estatisticamente diferentes, ou seja, eles séo
equivalentes (MONTGOMERY; RUNGER, 2003). Analisando a faixa estabelecida pelo
intervalo de confianca para as difusividades de todos os cultivares numa dada temperatura é
possivel observar que os intervalos de confianca se sobrepGem para todos os cultivares
mesmo que esta sobreposicdo ocorra numa faixa pequena. Assim, por mais que para a
temperatura de 50°C possa parecer que os valores diferem significativamente, estatisticamente
eles ndo apresentam diferenca, ou seja, sdo estatisticamente equivalentes.

As curvas cinéticas de hidratacdo foram obtidas para estes cultivares. A Figura 6.22
apresenta todas as curvas calculadas pelo modelo MEV1 comparadas com dados de umidade

em funcdo do tempo para a temperatura de 30°C. Como é possivel observar, para todos os
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casos 0 modelo MEV1 foi capaz de descrever as principais tendéncias dos dados de umidade

em funcdo do tempo, mesmo que para alguns cultivares haja desvios dos dados experimentais

em relagdo ao modelo.

Tabela 6.7: Difusividades, intervalos de confianca, desvios e MSE — cultivar BMX Ativa RR.

BMX Ativa RR
T(°C) D (m?/s) Intervalo de Confianga a 95% D.P. MSE
minimo maximo
10 1,844.10  1,396.10  2,292.10" 2,187.10%  1,391.10°
20 2,485.10  2007.120"  2,963.10™"  2,334.10%  8,498.10°
30 3,060.10"  2,593.10™ 3,528.10™ 2,281.10%%  6,227.10°
40 3,091.10"  2,558.10™M 3,624.10™ 2,602.10"%  9,882.10°
50 9,959.10™  5492.10™ 1,443.10 2,181.10"%  4,665.107

Tabela 6.8: Difusividades, intervalos de confianca, desvios e MSE — cultivar BMX Energia

RR.

BMX Energia RR

T(C) D(@m%) Intervalo de Confianca a 95% D.P. MSE
minimo maximo
10 1,701.10"  1,319.10™M 2,082.10 1,864.10%*  1,260.10°
20 2,110.10"  1,708.10™ 2,512.10 1,961.10*  8,771.10°
30 3,640.10" 286510 441410  3,781.10%  1,137.10%
40 3,899.10"  3,325.10™ 4,472.10™ 2,800.10%%  6,213.10°
50 9,332.10"  7545.10M  11,120.10%  8,724.10%°  8,495.10°

Tabela 6.9: Difusividades, intervalos de confianga, desvios e MSE — cultivar BMX Poténcia

RR.
BMX Poténcia RR
T (°C) D (m?/s) Intervalo de Confianca a 95% D.P. MSE
minimo maximo
10 1,735.10" 134510 212410 1,900.10%%  1,093.10°
20 2372101 203310 271010 1,653.10%*  4,487.10°
30 2761101 2204101  3228.10  2279.10%  8,061.10°
40 3,706.10"  3,280.10% 413210 2,078.10%*  4,141.10°
50 7.063.10"  59081.10'  8146.10"  5285.10%%  6,022.10°




Tabela 6.10: Difusividades, intervalos de confianca, desvios e MSE — cultivar BRS 284.
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BRS 284
T (°C) D (m?/s) Intervalo de Confianga a 95% D.P. MSE
minimo maximo
10 1,444.10"  1,079.10 1,809.1071* 1,779.10%  1,472.10°
20 242510 1,949.10 2,901.101 232210  8,616.10°
30 2,701.101  2,204.10 3,197.101 242410  9,284.10°°
40 3,191.10"  2.616.10™ 3,765.101* 2,803.10"  1,069.10°
50 742710  5986.10™ 8,869.107* 7,037.10%  9,405.10°2
Tabela 6.11: Difusividades, intervalos de confianca, desvios e MSE — cultivar CD 2585 RR.
CD 2585 RR
T(C) D(m%s) Intervalo de Confianca a 95% D.P. MSE
minimo maximo
10 1,496.10  1,145.10 1,847.101% 1,714.10* 1,580.107
20 2563.10  2,048.10 3,078.101 2.514.10% 1,008.10
30 3,110.10"  2,659.10 3,562.101% 2,204.10*  5813.10°
40 4,006.10  3,356.10™M 4,656.10* 3,174.10%  7,894.10°
50 10,370.10  8,105.10  12.640.10%  1,106.10%  1,001.10°
Tabela 6.12: Difusividades, intervalos de confianca, desvios e MSE — cultivar Don Mario 5-
8i.
Don Mario 5-8i
T (°C) D (m?/s) Intervalo de Confianca a 95% D.P. MSE
minimo maximo
10 1,528.10"  1,167.10 1,888.1071% 1,760.107* 1,579.107
20 2209.10"  1,851.10M 2.567.10 1,748.10%  6,639.10°
30 2.920.10"  2,483.10 3,356.101 2.132.10%  5955.10°
40 3,959.10  3,390.10 4529.10™! 2,781.10  6,116.10°
50 944510 739110 11,500.10™  1,003.10%  1,100.1072
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Figura 6.22: Comparacéo entre umidade média calculada pelo modelo e dados experimentais

para varios cultivares transgénicos — 30°C.
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A Figura 6.23 apresenta huma mesma figura os perfis médios calculados pelo modelo
MEV1 para os cultivares transgénicos considerados nesta sec¢do. E possivel observar que eles
tém um comportamento muito semelhante entre si, diferindo levemente no valor final
atingido, ou seja, no valor da umidade de equilibrio. Ndo h4, portanto, uma diferenca
significativa entre na hidratacdo destes diferentes cultivares. Os resultados sdo apresentados
para a temperatura de 30°C, porém, com a semelhanca apresentada pelos valores de
difusividade obtidos para cada um dos cultivares, 0 comportamento se manteve para as

demais temperaturas.

Modelo MEV1 — Cultivares Transgénicos (3°C)

T

o® 0.8/£ ——BMX Ativa RR
> T (e BMX Energia RR
c 0.6% ——-BMX Poténcia RR
< 0 -——BRS 284
TR —e—(CD 2585 RR
0.0% —&— Don Mario 5-8i
o 1 1 1 1
0 0.5 1 125 2
t(s) x10°

Figura 6.23: Perfis de umidade médios para os demais cultivares transgénicos.
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7. MODELO DE PARAMETRO DISTRIBUIDO COM DOIS CONTORNOS
MOVEIS

7.1 Deducéo do modelo e solucdo analitica

Considerar os contornos moveis como incégnitas do proprio problema caracteriza um
problema de Stefan. Considerou-se um sistema formado por uma parte sélida (soja) e uma
parte liquida (dgua). Utilizou-se a notacdo presente nos trabalhos de Davey et al. (2002) e

Barry e Caunce (2008), em que ¢ ¢ a fracdo volumétrica de liquido e a equacdo da difusdo

para ¢ é dada a seguir.

0p _1 0 2090
ot r ar(r b(f) arj i

Sendo r a coordenada radial, t a coordenada temporal e D o coeficiente de difusdo
ou difusividade, que nesta equacao é¢ uma funcéo da fracdo volumétrica de liquido.

O contorno externo do sistema (r = R(t)) esta exposto diretamente ao liquido, logo a
fracdo volumétrica externa ao grédo é ¢ =1 (Figura 7.1). Ao longo da hidratacéo, o gréo de
soja absorve liquido até uma quantidade maxima conhecida aqui como ¢ que é menor que 1.
Esta quantidade é atingida ap6s longos tempos de hidratacdo. Enquanto ha entrada de agua no
grdo, o contorno externo vai se deslocando ao longo do tempo até o fim da absorcdo de agua
pelo grdo. O outro contorno que define o sistema em que ocorre a difusdo (r=S(t)) estad a
uma umidade definida por ¢ =¢,, que é a quantidade de liquido presente inicialmente no

gréo. Este contorno define a frente de hidratagdo que se desloca em dire¢do ao interior do
gréo e que separa a regido hidratada do gréo da nédo hidratada. Portanto, ao longo da absorcao

de &gua pelo gréo de soja, o contorno r =R(t) se move para fora (direcdo positiva de r) até

certo limite que define o raio maximo atingido pelo grdo ao fim da hidratacdo e o contorno

interno r =S(t) se move em direcdo ao centro do gréo (direcdo negativa de r) até que atinja
o valor S(t) =0. Neste estado o grdo é considerado completamente hidratado uma vez que a

frente de hidratacdo chegou ao centro do grdo. A regido hachurada da Figura 7.1 representa o

sistema em que a equacdo da difusdo é valida juntamente com as frentes de hidratacdo S(t),

rumando para o centro, e R(t) movendo-se para fora do gréo.
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Figura 7.1: Esquema ilustrativo da regido de validade da equacdo da difusdo e das frentes de

hidratagdo S(t) e R(t) em um grdo de soja esférico.

A partir deste ponto, desenvolveram-se equagOes que representassem 0
comportamento de S(t) e R(t). Para isto, multiplicou-se a Equacéo (7.1) por r’ e integrou-
se esta equacdo sobre toda a esfera como mostra a Equacdo (7.2). A integracdo feita na

equacdo da difusdo representa a massa total da esfera que esta absorvendo agua e

consequentemente aumentando de tamanho.

[ 26¢d = a[ r?D(g) > ] (7.2)

Utilizando-se a regra da integral de Leibniz para inverter a derivada temporal e a

integral espacial, fazendo-se o0s devidos rearranjos algébricos e relembrando que

#(R(t),t) = ¢, foi possivel obter a equacéo a seguir.

R(t)

0
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Uma consideracdo muito importante neste modelo € que ndo ha perda ou dissolucéo
de solidos durante a hidratacdo, ou seja, a fragdo de sdlidos, (1—¢), mantém-se constante ao

longo do tempo e isso é apresentado pela Equacéo (7.4).

%[ jOR“) r2(1—¢)dr} 0 (7.4)

Para que se completasse a deducdo do modelo, avaliou-se o termo da derivada
temporal da integral de r’¢ da Equacdo (7.3). Com rearranjos algébricos adequados, €

possivel definir este termo como mostra a Equacao (7.5).

EUOR“) r2¢dr} =R® dR—(t)—g[

. P [ r2(1—¢)dr}:R2dR—(t) (7.5)

0 dt

Substituindo a Equacdo (7.5) na Equacgéo (7.3) tem-se:

dR(t) L dR(t) ., o¢
R? ——~ —gR*—2=R°D(g)— 7.6
AR ORI (7.6)
Rearranjando a Equacao (7.6), tem-se:
dR(t) _ D(4) o4 (7.7)
dt A=) orli_pe

De uma maneira similar, foi possivel obter a equacdo diferencial que representa o

comportamento da frente de hidratacdo S(t) apresentada pela Equagéo (7.8).

dS(t) _ D(s) o¢
dt A=) orl_se

(7.8)

As equacdes diferenciais para S(t) e R(t) dependem de valores da difusividade

calculados em pontos especificos de fracdo de volume de liquido (¢, € ), logo para este
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modelo € necessario se conhecer uma relacdo para a difusividade em funcéo da fracdo de
liquido.
O modelo proposto para a difusdo de agua para o interior de grdos de soja, juntamente

com as condicdes iniciais e de contorno para cada equacéo diferencial, € apresentado como

seque.

o =r%§(r20(¢> Z—‘fj r e (S(1), R(Y) (7.9)

#(r,0) = ¢, (7.10)

HSM).D=4, (7.11)

JROH=¢ (7.12)

drR(t) _ D(4) o¢ (7.13)
dt AL-4) orl_ry

R(0)=R, (7.14)

dstt) __ D(4) o4 (7.15)
dt A=) orl_se

S(0)=R, (7.16)

sendo R, o raio inicial do grdo de soja.
Uma observacdo deve ser feita a respeito das condigdes iniciais para as equacoes
diferenciais de R(t) e S(t). Estas duas frentes de hidratacdo partem da mesma posic¢ao, ou

seja, no inicio do processo, ambas se localizam na superficie do gréo esferico. Quando o
processo de transporte de massa se inicia, iniciam-se também o movimento destas duas

frentes sendo que R(t) se move na direcdo positiva do raio e S(t) se move na diregdo

negativa do raio, rumo ao centro do gro.
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O modelo apresentado pelas Equacdes (7.9) a (7.16) pode ser adimensionalizado com

a introducdo das seguintes varidveis adimensionais:

o=0=h T_T R-

R 5.5 {_P@ oD@ (7.17)
¢1_¢0 Ro RO S0

Ry - D(4)

Inserindo-se as variaveis adimensionais apresentadas pela Equacéo (7.17), obtém-se o
modelo que segue. A notacdo de barra para as variaveis adimensionais vai ser abandonada

por conveniéncia.

% _ r—lzg[rZD*(e)%) Fe(SE),R() (7.18)

o(r,0)=0 (7.19)

B(S(®),1) =0 (7.20)

OR(D),1) =1 (7.21)

dRO _g 29 (7.22)
a2 ar| g

R(0)=1 (7.23)

O __g 0 (7.24)
dt oy s

5(0)=1 (7.25)

As constantes B, e B, presentes nas Equacdes (7.22) e (7.24) respectivamente sdo

definidas a sequir.
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B, = %4, B, = D(¢,) 4 -4,
1-4 D(¢) 1-¢

(7.26)

Este é o formato do modelo completo para a difusdo de &gua em gréos de soja que
sofrem hidratacdo e que possui contornos moéveis de seu sistema. Neste formato, o conjunto
de EquacOes (7.18) — (7.25) pode ser resolvido numericamente. Para obter a solucdo deste
problema, utilizou-se o Método das Diferencas Finitas para a discretizacdo das derivadas
radiais apenas. Logo, o sistema de equacOes resultante € um sistema de equacfes algebro-
diferenciais em funcdo do tempo. Uma vez em posse das condic¢des iniciais adequadas, o
sistema foi integrado numericamente no tempo, por meio do comando “ode45” do
MATLAB® e a solucdo numérica do problema foi obtida. As rotinas para a solucdo numérica
deste modelo foram desenvolvidas no programa MATLAB® utilizando-se tanto comandos
disponiveis no préprio programa, como linhas de programacéo criadas especificamente para a
solugéo do problema proposto.

Como comentado anteriormente, 0s parametros presentes nas equacdes diferenciais
para as frentes de hidratacdo S(t) e R(t) dependem de valores de difusividade calculados
nos valores ¢, e ¢,, logo foi necessaria uma equacéo para a difusividade em funcéo de ¢
conhecida previamente. Sistemas constituidos de materiais porosos tendem a apresentar o
coeficiente de difusdo altamente dependente da quantidade de umidade que entra em seus
interiores, uma vez que a difusividade tende a aumentar com a umidade, pois o material se
torna mais permedvel quando absorve quantidades maiores de umidade (BARRY; CAUNCE,
2008; DAVEY et al., 2002). Em seu trabalho, Hsu (1983a) ressaltou o fato de que para o
processo de hidratacdo de gréos de soja ha forte dependéncia da difusividade com a umidade
e foi proposta uma relacdo do tipo exponencial. Esta relacdo foi utilizada neste trabalho

possuindo a seguinte forma:

D(¢) = D,e"’ (7.27)

sendo D, o fator pré-exponencial e k; o fator exponencial.
Os parametros D, e k, da Equagdo (7.27) foram obtidos apés a adaptacéo da relacéo

da difusividade em funcdo da umidade em base seca apresentada no trabalho de Coutinho
(2006). A equacéo para a difusividade resultante é apresentada na Equacéo (7.28).
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D(g) = 3,169.10 1% (7.28)

Por motivo de conveniéncia, decidiu-se por se utilizar uma relagdo para a difusividade
adimensional que estabelece que D=1 quando @=1. A Equacéo (7.29) apresenta a funcéo

adimensional da difusividade com a fracdo adimensional de liquido.
D*(6) =e’“? (7.29)

sendo o =k, (4 —¢,) .

O modelo apresentado até aqui € o modelo completo que considera a difusdo como
um processo transiente e foi resolvido numericamente.

A seguir é apresentado o desenvolvimento analitico de equacGes diferenciais para as
frentes de hidratacdo. Este desenvolvimento é baseado no conjunto de equacgdes (7.18) —
(7.25).

A hipotese do estado pseudo-estacionario foi aplicada ao conjunto de equacdes (7.18)
— (7.25) no intuito de se obter solucBes para este problema. Esta hipo6tese estabelece que 0s
contornos do sistema movem-se tdo lentamente, que a regido interna que sofre difusdo tem
tempo de atingir o estado estacionario antes mesmo que 0s contornos do sistema se movam.
Isto implica que 66/ ¢ot ~0. A regido em que ocorre a difusdo é considerada praticamente em

estado estacionario, enquanto que a regido interna, definida pela camada S(t), ainda sofre

uma pequena transferéncia de massa. Ou seja, a etapa limitante do processo sdo 0s contornos

gue se movem, especialmente S(t) por sofrer esta transferéncia de massa e ainda ndo estar

em estado estacionario. Com isto, a Equacéo (7.18) pode ser reescrita da seguinte maneira:

ﬁ(ﬁo*(g)ﬁj:o, 0(S(t) =0  G(R()) =1 (7.30)
or or

A Equacdo (7.30) pode ser integrada duas vezes em relacdo a posicdo fornecendo:

D(6) = jo" D' (w)dw = C3r(t) +C,(t) (7.31)
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sendo C,(t) e C,(t) as constantes de integracdo. Aplicando as condi¢bes de contorno do

problema dadas pelas Equagbes (7.20) e (7.21), podem-se encontrar as constantes de
integracéo e a Equacdo (7.31) se torna:

11

D(@)_ rS(t)

bm 1 L (732
R() ™ S()

A partir da Equacédo (7.32) é possivel obter uma equagdo para 68 /or nas posicoes

S(t) e R(t) como segue:

o0| _  -D@ o0 __ -DQ (7.33)
O le—ry D*(l)Rz(l_lj N s D*(O)Sz(l—lj
R S R S
Substituindo as Equacdes (7.33) nas Equacdes (7.22) e (7.24) tem-se:
dR(t) _  -B,DQ) (7.34)
@t prRe (1 —1)
R S
ds(t) _ B,D(1) (7.35)
dt D*(O)Sz(l_lj
R S

As Equac0es (7.34) e (7.35) séo as equacOes diferenciais para a variacdo das frentes
de hidratacdo R(t) e S(t) em funcdo do tempo, obtidas pela aplicacdo da hipdtese do estado
pseudo-estacionario. Uma vez que se conhecem as condic¢Bes inicias para estas duas
equacOes, é possivel integré-las para que se obtenha o comportamento das frentes de
hidratacdo em relacdo ao tempo. Neste trabalho as Equacdes (7.34) e (7.35) foram resolvidas
numericamente por rotinas disponiveis no programa MATLAB® com o objetivo de se

comparar os resultados entre o caso pseudo-estacionario e o caso transiente.
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Ainda utilizando as Equacdes (7.34) e (7.35) é possivel obter algumas equacdes
analiticas importantes para o entendimento do processo de difusdo que ocorre na hidratacéo
de grdos. Dividindo-se a Equacdo (7.35) pela (7.34), obtém-se:

ds -BD'@®R

=3/ 7.36
dR B,D'(0) S° (7:36)
cuja solucdo é dada como segue.
S*+yR*=1+y y=BDW (7.37)
B,D (0)

Quando devidamente rearranjada, a Equagéo (7.37) pode fornecer S em funcgéo de R.
S(R)=(1+y—yR*)" (7.38)

Substituindo a Equacéo (7.38) na Equacéo (7.34) e integrando-se em relacéo ao tempo

é possivel obter a seguinte equacao:

2y8,DQ),

0 (7.39)

y+1-(S*+yR%) =

A equacdo para 0 raio maximo atingido pelo grdo no fim da hidratacdo pode ser
encontrada considerando-se S =0 na Equacéo (7.37). Isto representa que o fato que indica o

fim da hidratacdo é o momento em que a frente de hidratacdo S(t) chega ao centro do gréo.

A Equagcdo (7.40) apresenta a equagao para o raio maximo do gréo (R, )

R :(“Jj (7.40)

Da Equacdo (7.40) é possivel obter o Fator de Expansdo Volumétrica (FEV) no

momento final da hidratacdo que é dado por:
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FEV =177 (7.41)

/4

Substituindo a Equacgdo (7.40), que representa 0 raio méximo atingido durante a
hidratacdo, na Equacédo (7.39) e considerando o fato de que, no fim do processo de difuséo,
S =0, pode-se obter uma equagdo para 0 tempo maximo que é necessario para que o grao

esteja completamente hidratado. A Equacao (7.42) apresenta a equacdo para o tempo maximo

(tmax)

~ D*(l) B 1+—]/ 2/3
g fi”

As informacGes fornecidas pelas Equagdes (7.40) a (7.42) também foram calculadas

para o caso da solucéo transiente que foi obtida numericamente para fins de comparacéo.

7.2 Resultados e discussao

Para obter a solucdo numérica e a solucdo utilizando-se a hip6tese do estado pseudo-
estacionario foram usados parametros conhecidos para grdos de soja e de ervilha. A
difusividade depende da fracdo volumétrica como ja apresentado pela Equagdo (7.27). A
Tabela 7.1 apresenta as constantes utilizadas para as duas solugdes apresentadas neste
capitulo.

As constantes B, e B, caracterizam o comportamento das frentes R(t) e S(t) como

pode ser observado no modelo transiente (Equacbes (7.22) e (7.24)) e o modelo pseudo-
estacionario (EquacGes (7.34) e (7.35)). Considerando a relevancia destes parametros para
ambos os modelos, decidiu-se avaliar a influéncia destes parametros por meio da avaliacdo da
sensibilidade que estes parametros causam nos modelos variando os valores destes parametros
em = 50% como pode ser observado na Figura 7.2 e Figura 7.3. Vale relembrar que tanto as

frentes R(t) e S(t) e o tempo estdo em suas formas adimensionais representadas pela

Equacdo (7.17) e que a notagdo de barra foi abandonada por conveniéncia.



Tabela 7.1: Valores constantes para hidratacdo de soja e ervilha na solugdo do modelo.

Constante Valor (soja) Valor (ervilha)
& 0,10 0,17
¢ 0,64 0,60
D, 3,17.10™ m?/s 4,41.10™ m?/s
k, 0,98 0,52
) 0,53 0,22
Transiente Pseudo-estacionario

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

0.8

0.6

S(t)

0.4

0.2
1.5B5 Bs 0.5B;

0 0.1 0.2 0.3 0.4
t

S(t)

0.2 04 06 08 1
t

Figura 7.2: Sensibilidade paramétrica da S(t) aos pardmetros B, e B,.
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Transiente Pseudo-estacionario

| 14 1.5B,
13 1:3B;
13
82 )
| 12

R
R(t)

| 0.58,
0.58,

14

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
t

Figura 7.3: Sensibilidade paramétrica de R(t) aos parametros B, e B,.

O parametro B, esta diretamente ligado ao teor de umidade que os gréos sdo capazes

de absorver, principalmente quando se considera o fato de que ¢, define a fragdo maxima que
de liquido absorvido pelos grdos. O liquido se difunde num meio ainda mais poroso quando
¢, aumenta. Também é esperado que o grdo de soja aumente conforme ¢ aumenta. O
parametro B, exerce uma influéncia mais intensa na frente S(t) para o modelo transiente,
definindo a rapidez com que esta frente se move em direcdo ao centro dos grdos. Uma vez que
este parametro define como a fracdo méxima de liquido que adentra o gréo (¢,) penetra no
grdo em direcdo ao centro, espera-se que, como ja comentado, este parametro defina o
momento no qual o grdo atinge a fragdo méxima de liquido (¢,), que € o maior teor de

umidade possivel no interior dos gréos.

As equacdes que definem o comportamento de S(t) e R(t) para o modelo que utiliza

a hipotese do estado pseudo-estacionario estabelecem uma relacdo entre estas variaveis

devido a presenca das mesmas em ambas as Equacdes (7.34) e (7.35). Portanto, as variaces

causadas nos valores dos parametros B, e B, devem influenciar o comportamento destas duas

frentes de hidratacdo. Mantendo-se o termo transiente na equacdo da difusdo esta relagédo
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entre S(t) e R(t) se perde uma vez que as equagdes diferenciais para as duas frentes séo
funcdes das derivadas calculadas nos contornos do sistema (Equacdes (7.22) e (7.24)). Assim,
as variagOes feitas nos parametro B, acabam por influenciar somente o comportamento da
frente R(t), enquanto que variagOes no parametro B, influencia somente o comportamento de
S(t).

A Figura 7.2 revela a influéncia dos parametros B, e B, nos comportamentos dos
modelos transiente e pseudo-estacionario. S(t) néo varia de maneira significativa quando B,
é alterado em + 50% como seria esperado (Figura 7.2a). Uma diminui¢&o no valor de B, faz
com que S(t) se mova mais rapido rumo ao centro dos grdos, enquanto que um aumento no

seu valor causa o comportamento oposto no modelo pseudo-estacionario (Figura 7.2Db).

O parametro B, exerce influéncia direta no comportamento previsto para S(t) no

modelo transiente uma vez que este parametro determina o comportamento da Equacgéo (7.35)

(Figura 7.2c). Embora S(t) se movimento de uma maneira diferente para o0 modelo transiente
e 0 modelo pseudo-estacionario, 0 aumento e diminui¢édo no parametro B, causam o mesmo
efeito no modelo pseudo-estacionario (Figura 7.2d). Valores menores de B, representam uma

difusdo de umidade mais lenta em direcdo ao centro dos gréos, favorecendo o movimento da

outra frente de hidratacdo R(t); o efeito oposto é observado quando os valores de B,

aumentam.

A frente de hidratacdo R(t) é diretamente afetada por variacbes no parametro B,
(Figura 7.3a). Como comentado anteriormente, um valor maior de B, representa um valor
maior de ¢, (meio mais poroso), permitindo um aumento maior no tamanho dos gréos apds a
absorcdo de agua. Uma vez que a frente S(t) para o modelo transiente ndo sofre influéncia de
B,, 0 raio maximo predito € atingido simultaneamente para todas as variagOes feitas no
pardmetro B,. O comportamento de R(t) e também afetado significativamente quando o
valor de B, se altera no caso pseudo-estacionario (Figura 7.3b). Para este modelo o
comportamento de S(t) € influenciado por B, fazendo com que o raio méaximo seja atingido

mais rapidamente para valores menores deste pardmetro uma vez que a frente S(t) atinge o

centro do grdo primeiro.



102

Quando se variam os valores de B,, ndo ocorrem altera¢cbes no comportamento da
frente R(t), uma vez que seu comportamento é somente afetado pelo pardmetro B,. Para o
modelo pseudo-estacionario, a influéncia das altera¢gdes em B, no comportamento da frente
R(t) sdo significativos devido a relacdo entre as varidveis S(t) e R(t) que é apresentada
pelas Equacdes (7.34) e (7.35). Em relagdo ao modelo pseudo-estacionario, um aumento no
valor de B, faz com que a frente S(t) se desloque mais rapidamente rumo ao centro dos
grdos, o que faz com que o raio mé&ximo atingido pelos grdos seja alcangado mais
rapidamente. Isto ocorre, pois valores maiores de B, causam um movimento mais rapido de
S(t) em detrimento ao movimento de R(t), que se torna mais lendo alcancando valores de
raio menores.

A Figura 7.4 apresenta o comportamento da frente de hidratagdo S(t) em funcgéo do

tempo para o0 caso transiente e para 0 caso pseudo-estaciondrio. Nos momentos iniciais da
difusdo de agua para o interior do grdo, a solucdo transiente previu que o movimento da frente

S(t) é praticamente inexistente, porém ap0s um curto periodo de tempo, a frente inicia o
movimento em direcdo ao centro do grdo. Ja a solucdo pseudo-estacionaria previu o
movimento da frente S(t) logo no inicio do processo de difusao.

O caso pseudo-estacionario fornece um tempo maior para que a frente de hidratacdo

S(t) alcance o centro do gréo. Este fato pode acontecer devido a consideragdo de que, nesta

solugdo, as frentes se movimentam de maneira muito lenta e o estado estacionario acaba
sendo atingido onde estd ocorrendo a difusdo antes mesmo delas se moverem. J& o caso
transiente ndo faz esta consideracdo, ou seja, suas frentes de hidratacdo se movimentam com
uma velocidade maior e o estado estacionario da difusdo de agua na regido do grdo nédo
necessariamente atinge o estado estacionario antes que as frentes se movam. Se as frentes
estdo se movimentando mais rapido na solucdo transiente, € coerente que a hidratacdo se
encerre mais rapidamente na solucao deste modelo.

A frente de hidratacdo R(t) se movimenta desde o inicio do processo difusivo para as
duas solucdes (Figura 7.5). Como o tempo para que a frente S(t) se iguale a zero (atinja o

centro do gréo) é o tempo maximo para que ocorra 0 processo de hidratacdo, até que este
valor de tempo seja atingido ha o aumento do raio do grdo. Depois deste tempo maximo ja

ndo ocorre aumento de R(t) uma vez que, na teoria, 0 processo de difusdo ja esta encerrado,

pois o gréo é considerado completamente hidratado.
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Figura 7.4: S(t) em funcdo do tempo para os modelos transiente e pseudo-estacionario para

hidratacdo de soja.
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Figura 7.5: R(t) em fungdo do tempo para os modelos transiente e pseudo-estacionario para a

hidratacdo de soja.

Os valores previstos para o comportamento da frente de hidratacdo R(t) para os
modelos transiente e pseudo-estacionario foram comparados com dados experimentais de raio
em funcdo do tempo para hidratacdo de soja e ervilhas. Devido a limitagcdes experimentais,

dados referentes ao movimento da frente S(t) ndo puderam ser obtidos, logo o
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comportamento desta frente de hidratacdo foi avaliada somente pelos valores simulados pelos
modelos transiente e pseudo-estacionario.

Os valores de raio aumentaram em fungdo do tempo e apresentaram comportamento
que residiu entre os valores previstos pelo modelo transiente e pelo modelo pseudo-
estacionario (Figura 7.6).

O aumento dos valores de raio de ervilhas (Figura 7.7) seguiu praticamente o
comportamento previsto pelo modelo transiente, até o valor de tempo necessario para que 0

raio maximo dos grdos fosse atingido (tempo para que S(t) atinja o centro dos grdos no

modelo transiente). Nos momentos iniciais da hidratacdo os grdos de ervilha seguiram o
comportamento do modelo transiente. Para valores de tempo maiores do que o tempo previsto
para que o grdo atingisse o valor de raio maximo no modelo transiente, os dados se
comportaram de acordo com a regido entre os valores previstos pelo modelo transiente e o
modelo pseudo-estacionario. Este comportamento se manteve até que o comportamento do
aumento dos grdos se aproximasse mais da previsdo do modelo pseudo-estacionario para o
valor de raio maximo atingido. Isto sugere que nos momentos iniciais da hidratacdo a
absorcdo de agua pelos grdos de ervilha se comportou basicamente como previu 0 modelo
transiente. Houve momentos em que 0 aumento dos graos se comportou entre as previsdes do
modelo transiente e pseudo-estacionario até que o valor de raio méaximo fosse atingido na

regido prevista pelo modelo pseudo-estacionario.

O Experimental

———Transiente
0.9+ 1

Pseudo-estacionario ‘

8y 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

t
Figura 7.6: Comparacdo de R(t) em funcdo do tempo para os modelos transiente e pseudo-

estacionario com dados experimentais de soja.
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Figura 7.7: Comparagdo de R(t) em funcéo do tempo para os modelos transiente e pseudo-

estacionario com dados experimentais de ervilha.

Os valores de raio méaximo, fator de expansdo volumétrica e tempo maximo foram
obtidos para ambas as solu¢des estudadas e foram obtidos para a hidratacdo de soja e ervilha.
No caso da solucdo transiente, que foi obtida numericamente, os valores foram obtidos
diretamente das figuras que expdem seus comportamentos devido a falta de uma solucéo
analitica para que isto pudesse ser feito. No caso pseudo-estacionario os valores foram obtidos
pelas Equaces (7.40), (7.41) e (7.42), que foram obtidas ap06s a consideracdo da hipotese do
estado pseudo-estacionario no modelo da difusao.

A Tabela 7.2 apresenta os valores de raio méximo, fator de expansdo volumétrica
(FEV) e tempo maximo para 0s modelos propostos.

A maior diferenca entre os valores previstos pelos modelos transiente e pseudo-
estacionario foi no tempo maximo para que a hidratacdo esteja completa para ambos 0s casos
(soja e ervilha). Embora haja uma diferenca consideravel entre estas estimativas, a diferenca
no tempo maximo ndo causou um aumento significativo na previsdo de raio maximo para
ambas as solugdes. Isto indica que os valores calculados para a frente de hidratacdo R(t)
tendem a atingir um patamar e manter este valor, indicando que ap6s um certo momento o
valor do raio dos grdos ndo aumenta mais, e entdo a difusdo esta encerrada. O que poderia
acontecer deste ponto em diante é o alcance de uma condicdo de equilibrio, na qual ndo ha

mais transferéncia de massa. A diferenca entre as previsdes do fator de expansdo volumétrica
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€ uma consequéncia direta da diferenca entre a previsdo dos valores de raio maximo para

ambas as solugdes.

Tabela 7.2: Raios maximos, fatores de expansao volumétrica e tempo maximo para 0s

modelos transiente e pseudo-estacionario para soja e ervilha.

Solucdo Pseudo- Solucdo Pseudo-

: .~ . Diferenga . .~ . Diferenga
transiente estacionario (%) transiente estacionario %)
(soja) (soja) (ervilha)  (ervilha)
Rmax 1,190 1,260 5,880 1,160 1,260 8,62
FEV 1,690 2,000 18,340 1,560 2,000 28,20

tmax 0,280 0,440 57,140 0,220 0,440 100,00

7.3 Conclusdes parciais

A consideracdo da hip6tese do estado pseudo-estacionario permitiu obter expressoes
analiticas para o estudo do comportamento das frentes de hidratacdo consideradas no
problema. Para isto, foi considerado que as frentes de hidratacdo se moviam lentamente o
suficiente para que o estado estacionario fosse atingido antes mesmo que os contornos do
sistema se movessem.

Ambos os parametros B, e B, tiveram influéncia significativa em ambos os modelos
uma vez que eles sdo os principais parametros das equagdes para 0 comportamento de R(t) e
S(t) assim como apresentam significado fisico em relacionado diretamente com o
comportamento destas frentes. Porém, o pardmetro B, néo influenciou significativamente o
comportamento de S(t) no modelo transiente uma vez que ndo esta presente na equacao que
define o comportamento desta frente. O mesmo aconteceu com o pardmetro B, que néo
influenciou significativamente o comportamento de R(t) no mesmo modelo. No caso do

modelo pseudo-estacionario, a influéncia de ambos os parametros foram significativas devido

a interpelacdo entre as variaveis R(t) e S(t) que a hipdtese do estado pseudo-estacionario

fornece pelas equagdes diferenciais do comportamento destas frentes.

Em relacdo aos modelos desenvolvidos e os dados experimentais de raio em funcéo do
tempo obtidos neste trabalho, os gréos de soja aumentaram de acordo com o comportamento
intermediario entre as previsdes do modelo transiente e 0 modelo pseudo-estacionario. Os

gréos de ervilha, porém, apresentaram comportamento transiente em praticamente todo o
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tempo de hidratacdo e depois de ter aumentado segundo o comportamento intermediario, 0s

grdos atingiram raios maximos de acordo com as previsdes do modelo pseudo-estacionario.
Manter o termo transiente fez com que os valores de raio maximo obtidos fossem

menores uma vez que o tempo para que todo o grdo fosse hidratado foi menor. O mesmo

aconteceu para 0 modelo pseudo-estacionario.
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8. CONCLUSOES FINAIS

No presente trabalho foram abordados modelos matematicos fenomenologicos para a
descricdo do processo de hidratacdo tanto de soja convencional, do cultivar CD 202, quanto
de soja transgénica, dos cultivares CD 202 RR, BMX Ativa RR, BMX Energia RR, BMX
Poténcia RR, BRS 284, CD 2585 RR e Don Mario 5-8i. Os modelos desenvolvidos foram um
modelo de parédmetros concentrados, dois modelos de parametros distribuidos com um
contorno mével e um modelo de parametros distribuidos com dois contornos maéveis. Todos
eles foram obtidos considerando-se etapas elementares de transferéncia de massa, sendo que
os de parametros distribuidos resultaram de consideracfes feitas na equagdo classica da
difusdo transiente, a Segunda Lei de Fick da Difuséo.

O modelo de pardmetros concentrados foi desenvolvido considerando-se que o
acumulo de massa nos gréos ocorria devido ao fluxo convectivo de umidade ao redor do gréo.
Neste modelo considerou-se que o coeficiente de transferéncia de massa dependesse
linearmente da concentracdo de agua nos grdos. O modelo apresentou solucdo analitica e 0s
resultados obtidos foram comparados com o caso presente na literatura, modelo de Omoto,
que considera o coeficiente de transferéncia de massa constante. Ambas as abordagens foram
ajustadas a dados experimentais de umidade e, por meio do teste de Akaike, foi possivel
demonstrar que o modelo desenvolvido neste trabalho forneceu melhores resultados. O
modelo de Omoto se mostrou adequado para a modelagem da hidratacdo para tempos mais
curtos, porém, quando aplicado a uma faixa de tempo longo o suficiente para que a hidratagéo
se aproxime de um estado de equilibrio, ele se afasta das tendéncias dos dados experimentais.

Além destes resultados, uma solucdo generalizada foi proposta para o modelo
desenvolvido neste trabalho a partir da insercdo da dependéncia da temperatura na solucédo
analitica do modelo. Devido a simplicidade da solugdo analitica, 0 modelo desenvolvido nesta
etapa do trabalho e sua solucdo analitica podem ser utilizados para a descri¢cdo de curvas
cinéticas de hidratagdo de grdos em casos em que informagfes sobre como os perfis de
umidade se comportam no interior dos graos ndo sdo de interesse primario. Ou seja, para
aplicacdes praticas, € um modelo de facil uso e ajuste a dados experimentais de umidade em
fungéo do tempo.

Os modelos de parametros distribuidos foram obtidos por um balango de massa
transiente num elemento diferencial de volume do grdo de soja, considerado esférico. O

balangco de massa transiente resulta na Segunda Lei de Fick da Difuséo. Por meio do uso do



109

Método da Malha Espacial Variavel (MMEV), modificou-se a equacdo da difusdo para que
fosse levada em conta no modelo a expansdo dos gréos ao longo da hidratacdo. Dois modelos
foram desenvolvidos: o primeiro considerou que a difusividade é constante (MEV1) e o
segundo considerou que a difusividade é uma funcdo exponencial da propria umidade
(MEV2). Ambos os modelos foram ajustados a dados de umidade em funcdo do tempo dos
cultivares convencional (CD 202) e transgénico (CD 202 RR).

Os resultados obtidos para ambos os modelos foram satisfatorios, como pdde ser
observado pelos baixos valores dos residuos quadraticos médios, valores-p maiores ou iguais
a 0,05 para o teste de Shapiro-Wilk com 95% de confianca, analise do histograma normal e
grafico quantil x quantil. Os modelos MEV1 e MEV2 foram capazes de calcular as novas
posicdes radiais, que surgem conforme o grdo de soja aumenta devido a absorcdo de &gua,
bem como calcular os valores de umidade para as novas posicdes radiais. Com isto foi
possivel obter uma maior compreensdo de como o raio dos graos se comporta em funcdo do
aumento de tamanho que eles sofrem ao serem hidratados.

Desvios foram identificados em relacdo a previsdo do raio dos grdos em funcdo do
tempo quando comparados com dados experimentais obtidos por analise das imagens do
crescimento dos gréos. A principal causa da presenca dos desvios entre os valores previstos
pelos modelos e os valores obtidos experimentalmente se deve ao aumento desproporcional
do tegumento dos grdos em dado momento da hidratacdo, fendmeno este ja observado em
literatura. O aumento dos grdos em relacdo ao seu tamanho inicial aconteceu na faixa de
40~50%, o que é um aumento significativo e que deve ser considerado na modelagem da
hidratacdo dos graos.

Por meio do teste de Akaike foi possivel selecionar qual dos dois modelos
desenvolvidos foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais. Neste caso, o0 melhor
modelo foi o0 modelo MEV1. O resultado do teste de Akaike estabeleceu que a insercdo da
dependéncia da umidade na difusividade para a geragdo do modelo MEV2 ndo justificou a
adicdo de complexidade (mais parametros), ou seja, 0s ajustes foram piores com relacdo ao
modelo com difusividade constante (MEV1) e ndo diminuiram a soma dos residuos
quadréticos (funcdo objetivo). Logo, o teste estabeleceu que o modelo MEV1 tem maior
probabilidade de ser 0 modelo mais correto para representar os conjuntos de dados explorados
neste trabalho.

O modelo MEV1 foi entdo utilizado para a modelagem e obtencéo das difusividades
dos demais cultivares transgénicos considerados (BMX Ativa RR, BMX Energia RR, BMX
Poténcia RR, BRS 284, CD 2585 RR e Don Mario 5-8i). Esta abordagem é mais complexa e
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fornece informacgdes que aumentam a compreensdo de como a difusdo no processo de
hidratagdo ocorre enquanto o tamanho dos grdos aumenta. Para aplicacGes praticas também
foram obtidas as curvas médias de umidade em funcdo do tempo. Assim, estes modelos
podem ser utilizados para obtencéo e interpretacdo de resultados de transferéncia de massa em
meios que mudam de tamanho ao longo do processo. Devido a similaridade entre
transferéncia de massa e de calor em termo das equacdes que modelam estes fendmenos, a
metodologia apresentada neste trabalho pode ser adaptada para problemas de conducéo de
calor em regime transiente em sistemas esféricos que mudam de tamanho ao longo do
processo de conducdo de calor.

No ultimo modelo desenvolvido considerou-se que o sistema no qual a difusdo ocorria
estivesse limitado as regiGes definidas por dois contornos moveis. O primeiro deles foi

definido pela frente de hidratagdo S(t), que é uma frente com umidade inicial que parte da

posicdo definida pelo raio inicial do grdo esférico e direciona-se para o centro do grdo. Sua
chegada ao centro do grédo indica que todo o grdo ja atingiu a umidade maxima, ou seja, 0

equilibrio. A segunda frente de hidratacdo é o raio do grdo esférico propriamente dito, R(t),

gue se move na direcdo oposta até que atinja valores maximos quando o0 processo de
hidratacdo esta proximo a um estado de equilibrio.

Por meio da consideracdo da hipdtese do estado pseudo-estacionario, que considera
que os contornos do sistema se movem lentamente o suficiente para que todo o sistema atinja
0 estado estacionario antes mesmo que 0s contornos se movam, foi possivel manipular as
equacbes do modelo e obter expressdes analiticas que relacionassem o comportamento das
frentes de hidratacdo em funcdo do tempo. A solugdo numérica do modelo também foi obtida
para que se pudesse analisar as diferencas entre os comportamentos previstos pelos modelos
transiente e pseudo-estacionario. Para comparar os resultados obtidos para as simulacdes
desenvolvidas nesta etapa do trabalho, foram feitos experimentos de aumento de tamanho de
gréos de soja e de ervilha.

Observou-se que a frente S(t) se comporta de maneira diferente quando seu

comportamento é previsto pelo modelo transiente e pelo modelo pseudo-estacionario. O
modelo transiente previu a chegada desta frente de hidratagdo ao centro dos gréos mais
rapidamente, ou seja, previu o término da absorcdo de umidade em um tempo mais curto. Isto
impacta diretamente na previsdo do raio maximo atingido pelos grdos uma vez que assim que
S(t) chega ao centro, induz-se que todo o grdo atingiu o equilibrio e que ndo é mais possivel

que R(t) aumente.
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A aplicacao da hipotese do estado pseudo-estacionario juntamente com a interpretacao
fisica do comportamento das frentes de hidratacdo permitiu o calculo de propriedades como
raio maximo atingido pelos gréos, fator de expansdo volumétrica e tempo maximo (aquele
requerido para que S(t) atinja o centro do gréo, ou Seja, tempo para que o sistema atinja o
equilibrio). Estas propriedades sdo calculadas em funcéo de parametros inerentes ao problema
desenvolvido e podem ser obtidas de maneira facil. Caso a metodologia apresentada nesta
etapa do trabalho possa ser aplicada a um sistema que sofre difusdo de massa, estas

expressdes podem ser usadas para o calculo destas propriedades para fins praticos.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para o caso do modelo de pardmetros concentrados desenvolvido no Capitulo 5,
utilizar esta abordagem e valida-la para as demais geometrias mais conhecidas:
retangular e cilindrica.

Utilizar a abordagem desenvolvida na obtencdo do modelo MEV1 para as demais
condicdes de contorno na superficie presentes na literatura da hidratacdo de gréos
como umidade se comportando como um processo de primeira ordem em funcéo do
tempo na superficie e umidade de equilibrio atingida imediatamente na superficie.
Utilizar a metodologia desenvolvida no presente trabalho para o estudo da difuséo de
massa para sistemas que possuam geometria retangular e cilindrica e que possuam um
contorno movel, visando tanto consolidar a abordagem desenvolvida para outras
geometrias quanto para a obtencao de propriedades de transporte para outros tipos de
gréos.

Ampliar a obtencéo de propriedades de transporte para outros cultivares de soja.
Aplicar a metodologia desenvolvida no presente trabalho para sistemas que sofram
difusdo de massa e que sejam constituidos de componentes porosos de outras origens

como polimeros, cerdmica, catalisadores porosos, etc.
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Neste anexo sdo apresentados os dados de umidade em base seca ( Kg,,,,/kdss ) obtidos

experimentalmente para todos os cultivares de soja abordados neste trabalho.

Tabela 11.1: Umidade em funcéo do tempo do cultivar CD 202.

CD 202 (Convencional)

t (min) 10°C 20°C 30°C 40°C 50°C
0 0,126 0,128 0,122 0,121 0,103

1 0,200 0264 0,303 0,211 0,373
5 0,362 0,390 0,473 0,657 0,633
10 0,503 0409 0,581 0,651 0,623
15 05549 0569 0,683 0,719 0,746
20 0,636 0549 0,707 0,836 0,866
30 0,610 0,719 0,716 0,814 1,066
40 0,658 0649 0,730 0,903 1,099
60 0,741 0882 0,968 0,938 1,125
80 0,701 0933 1,038 1,185 1,231
100 0834 0947 1,036 1,194 1,369
130 0961 1,074 1,159 1,274 1,373
160 1,026 1,173 1,206 1,390 1,566
190 1,026 1,118 1,224 1,393 1,495
220 1,083 1,193 1,340 1,448 1,544
250 1,080 135 1,370 1485 1,552
300 1,146 1,349 1,401 1555 1,582
360 1,242 1,407 1,439 1612 1,622
540 1,316 1,480 1,490 - 1,653
720 1,444 1520 1578 1,687 1,673
1320 1,594 1530 1634 1,741 1,755
1440 1,589 1563 1634 1,782 1,831
1680 1568 1594 1639 1942 1,733
1920 1569 1635 1639 1821 1,792
2100 1625 1645 1,727 1,825 1,789
2880 1624 1659 1,713 1926 1,793
3120 1662 1677 1,722 1950 1,793
3360 1621 1603 1,732 1,872 1,790
3600 1,722 1685 1,739 1945 1,847




Tabela 11.2: Umidade em funcéo do tempo do cultivar CD 202 RR.

CD 202 RR (Transgénica)

t (min) 10°C 20°C 30°C 40°C 50°C
0 0,128 0,150 0,147 0,099 0,099

1 0,242 0278 0,249 0,203 0,293
5 0,324 0357 0517 0,496 0,537
10 0,418 0,460 0,542 0,681 0,700
15 0473 0484 0539 0,743 0,784
20 0,552 0441 0,708 0,649 0,753
30 0,668 0535 0,687 0,790 0,945
40 0,641 0,700 0,821 0,932 1,027
60 0,718 0,729 0984 1,012 1,175
80 0,788 0926 0,993 1,228 1,140
100 0,742 1,013 1,157 1,203 1,324
130 0870 1,163 1,165 1,206 1,433
160 0872 1171 1271 1,377 1,509
190 0,885 1,038 1,218 1,349 1,546
220 0960 1266 1,263 1,492 1,591
250 1,170 1,257 1,347 1559 1,561
300 1,242 1,323 1,346 1545 1,647
360 1,137 1390 1,469 1582 1,635
540 1,287 1,457 1,527 - 1,647
720 1,414 1531 1655 1,713 1,685
1320 1626 1596 1599 1,766 1,735
1440 1630 1679 1691 1,746 1,740
1680 1589 1619 1601 1,807 1,742
1920 1675 1649 1,708 1,852 1811
2100 1668 1645 1686 1,923 1,803
2880 1,723 1630 1,822 1929 1,763
3120 1,737 1640 1837 1887 1821
3360 1,708 1593 1,805 1973 1,790
3600 1,708 1638 1819 2,000 1,863
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Tabela 11.3: Umidade em funcéo do tempo do cultivar BMX Ativa RR.

BMX Ativa RR (Transgénica)

t (min) 10°C 20°C 30°C 40°C 50°C
0 0,144 0,133 0,138 0,142 0,147

1 0,172 0,171 0,158 0,214 0,177

5 0,207 0,256 0,298 0,282 0,412
10 029 0322 0370 0,379 0,397
15 0,352 0476 0466 0,440 0,463
20 0,355 0375 0429 0,567 0,536
30 0,387 0401 0480 05580 0,662
40 0,420 0,498 058 0,973 0,763
60 0,415 0509 0,710 0,772 0,996
80 0,520 0655 0,775 0,897 1,156
100 05528 0,751 0,787 1,004 1,253
130 0,642 0,748 0,932 1,117 1,387
160 0639 0776 1,031 1,190 1,479
190 0,726 0,846 1,129 1,263 1,536
220 0,783 0,744 1064 1330 1,604
250 0921 0955 1,291 1,379 1,607
300 0,848 1,089 1,286 1,414 1,576
360 1,112 1,097 135 1,441 1,643
540 1,184 1,263 1,378 1,482 1,665
720 1,296 1499 1534 1550 1,663
1320 1513 1587 1573 1,633 1,680
1440 1,558 1,594 1490 1,649 1,680
1680 1586 1510 1619 1681 1,676
1920 1,608 1474 1446 1693 1,658
2100 1625 1531 1619 1,756 1,669
2880 1579 1509 1,647 1,745 1,615
3120 1,578 1,515 1672 1,746 1,519
3360 1583 1522 1,706 1,780 1,680
3600 1656 1,545 1,799 1,754 1,651
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Tabela 11.4: Umidade em funcdo do tempo do cultivar BMX Energia RR.

BMX Energia RR (Transgénica)

t (min) 10°C 20°C 30°C 40°C 50°C
0 0,144 0,146 0,145 0,145 0,146

1 0,172 0,170 0,186 0,257 0,226

5 0,20r 0,231 0,303 0,287 0,310
10 0295 0314 0330 0,395 0,407
15 0,352 0334 0392 0416 0,519
20 0,355 0321 0,672 0,505 0,612
30 0,387 0415 0484 0,693 0,698
40 0,420 0482 0529 0,589 0,852
60 0,415 0498 0,605 0,764 0,946
80 0520 0628 0,781 0,843 1,221
100 0,528 0570 0912 0967 1,264
130 0,642 0699 0915 1,137 1,421
160 0,639 0,707 1,064 1,220 1,476
190 0,726 0,838 1,097 1,286 1,502
220 0,783 0867 1,110 1,338 1,531
250 0,921 0993 1,290 1,348 1,552
300 0,848 1,103 1,252 1,469 1,532
360 1,112 1,154 1,409 1,468 1,610
540 1,184 1318 1637 1502 1,616
720 1,296 1399 1,499 1522 1,672
1320 1513 1514 1,730 1,584 1,684
1440 1,558 1,546 1,447 1,656 1,647
1680 1586 1575 1622 1,712 1,684
1920 1,608 1,540 1,549 1,741 1,709
2100 1625 1573 1,736 1,765 1,743
2880 1,579 1567 1525 1,793 1,754
3120 1578 1631 1,707 1,785 1,712
3360 1583 1630 1,778 1,838 1,722
3600 165 1614 1660 1815 1,728
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Tabela 11.5: Umidade em funcéo do tempo do cultivar BMX Poténcia RR.

BMX Poténcia RR (Transgénica)

t (min) 10°C 20°C 30°C 40°C 50°C
0 0,138 0,138 0,136 0,138 0,139

1 0,178 0,181 0,177 0,221 0,248

5 0,244 0,230 0,224 0,332 0,302
10 0,274 0306 0,314 0,440 0,412
15 0,361 0318 0,336 0,497 0,440
20 0316 0361 0469 0487 0,525
30 0,375 045 0524 0,679 0,770
40 0,470 0440 0,658 0,645 0,783
60 0,437 0566 0626 0,777 0,970
80 0,442 0585 0,766 0,847 1,124
100 0,532 0667 0,756 0,963 1,170
130 0,595 0,718 0,958 1,134 1,294
160 0,697 0,747 0997 1279 1,378
190 0,730 0829 1,101 1,346 1,413
220 0,711 0,897 1,168 1,340 1,482
250 0,842 0993 1,240 1380 1,451
300 0,868 1,095 1,302 1,426 1,505
360 1,088 1,114 1320 1,450 1,533
540 - 1,289 1,359 1,516 1,615
720 1,209 1363 1527 1,570 1,700
1320 1,469 1421 1514 1,741 1,687
1440 1,487 1,424 1533 1,759 1,702
1680 1520 1,445 1,471 1,754 1,690
1920 1,557 1453 1536 1813 1,751
2100 1586 1478 1,781 1823 1,699
2880 1525 1518 1691 1875 1,801
3120 1,569 1,508 1681 1885 1,775
3360 1504 1564 1623 1,841 1,793
3600 1519 1529 1881 1899 1,725
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Tabela 11.6: Umidade em funcéo do tempo do cultivar BRS 284.

BRS 284 (Transgénica)

t (min) 10°C 20°C 30°C 40°C 50°C
0 0,147 0146 0,133 0,140 0,142

1 0,173 0179 0,179 0,196 0,216

5 0,258 0,268 0,237 0,362 0,306
10 0,269 0287 0,259 0,301 0,335
15 0,301 0333 0,366 0,287 0,440
20 0,318 0,358 0,367 0,475 0,551
30 0,364 0397 0423 0575 0,650
40 0,368 0,450 0,467 0,646 0,776
60 05526 0522 0573 0,788 0,937
80 0439 0566 0,633 0,857 1,067
100 0,489 0625 0,793 0,978 1,195
130 0,545 0,712 0904 0839 1,351
160 0,605 0,800 0,990 1,270 1,433
190 0,626 0,845 1,082 1,363 1,482
220 0691 0942 1,130 1,392 1,485
250 0,781 0960 1,202 1,411 1,532
300 0,840 1,000 1,272 1,433 1,488
360 0,940 1,155 1,353 1,487 1,554
540 - 1,354 1,421 1516 1,677
720 1,224 1478 1506 1,558 1,648
1320 1,493 1502 1530 1,740 1,719
1440 1,476 1501 1538 1,756 1,701
1680 1573 1496 1544 1810 1,770
1920 1536 1,559 1591 1841 1,765
2100 1,593 1505 1677 1871 1,772
2880 155 1552 1686 1908 1,758
3120 1,593 1595 1,760 1,885 1,719
3360 1546 1587 1602 1915 1,733
3600 1571 1552 1,793 1905 1,728

126



Tabela 11.7: Umidade em funcéo do tempo do cultivar CD 2585 RR.

CD 2585 RR (Transgénica)

t (min) 10°C 20°C 30°C 40°C 50°C
0 0,135 0,145 0,144 0,148 0,146

1 0,183 0,218 0,197 0,197 0,252

5 0,240 0,223 0357 0317 0,324
10 0,309 0354 0306 0,379 0,487
15 0,414 0310 0,389 0463 0,464
20 0,274 0359 0529 0,515 0,640
30 0,347 0439 0,581 0555 0,677
40 0,401 0470 0657 0,668 0,794
60 0,424 0507 0,699 0,693 1,061
80 0,512 0643 0,705 0,894 1,243
100 0,508 0,710 0,807 0,999 1,422
130 0,660 0,759 0,910 1,137 1,484
160 0693 0884 0987 1,242 1,509
190 0,726 0,898 1,068 1,374 1,539
220 0,744 1,001 1,167 1,409 1,549
250 0,811 1,067 1,190 1,425 1,576
300 0911 1136 1,382 1512 1,584
360 0,993 1,218 1,459 1500 1,652
540 1,251 1,405 1452 1599 1,669
720 1,324 1525 1549 1620 1,680
1320 1599 1667 1586 1,698 1,729
1440 1,568 1,597 1617 1,726 1,726
1680 1644 1654 1639 1,721 1,794
1920 1,717 1568 1653 1,770 1,722
2100 1675 1667 1,710 1826 1,756
2880 1,720 1,588 1,683 1,841 1,738
3120 1670 1669 1,745 1910 1,802
3360 1656 1,719 1,808 1,864 1,726
3600 2010 1636 1,833 1,870 1,744
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Tabela 11.8: Umidade em funcdo do tempo do cultivar Don Mario 5-8i.

Don Mario 5-8i (Transgénica)

t (min) 10°C 20°C 30°C 40°C 50°C
0 0,135 0,144 0,136 0,137 0,140

1 0,183 0,201 0,186 0,167 0,180

5 0,240 0,213 0,223 0,246 0,297
10 0,309 0,295 0,323 0,324 0,472
15 0,414 0368 0,348 0,434 0,597
20 0,274 039% 0374 0,530 0,606
30 0,347 0,467 0,55 0,563 0,639
40 0,401 059 0539 0,69 0,731
60 0,424 0558 0,627 0,755 0,971
80 0,512 0601 0,704 0,887 1,169
100 0,508 0,748 085 098 1,314
130 0,660 0,710 0,898 1,102 1,442
160 0693 0,774 0976 1,184 1,504
190 0,726 0,849 1,042 1,283 1,493
220 0,744 0886 1,116 1,372 1,533
250 0,811 0994 1,153 1,394 1,529
300 0911 1120 1,272 1,481 1,541
360 0,993 1,155 1,364 1,492 1,601
540 1,251 1336 1460 1510 1,710
720 1324 1468 1,480 1,617 1,683
1320 1599 1482 1538 1,644 1,699
1440 1,568 1,489 1553 1,766 1,688
1680 1644 1680 1566 1,700 1,712
1920 1,717 1606 1595 1,756 1,710
2100 1675 1664 1598 1808 1,795
2880 1,720 1652 1,781 1,812 1,530
3120 1670 1628 1,702 1816 1,887
3360 1656 1639 1,738 1,829 1,720
3600 2,010 1,659 1,743 1835 1,702
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