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MODELAGEM E ANALISE DA HIDRATAGCAO DE GRAOS DE ERVILHA
AUTOR: EDILSON SADAYUKI OMOTO

RESUMO

A pratica consistiu em deixar graos de ervilha imersos em agua a uma
temperatura controlada (20°C, 30°C, 40°C, 50°C e 60°C ) em um banho
termostatico, ao longo do tempo foram retiradas aliquotas e medidas a sua
umidade. A partir disso, os dados foram avaliados. Foram estimados erros
inerentes ao processo, como a perda de sélidos na hidratacao e valores de
parametros imprescindiveis a este trabalho como a densidade do grao de
ervilha e a concentracdo de equilibrio. ApGs esta etapa, foram utilizados
modelos empiricos para avaliar o comportamento da hidratacdo ao longo
do tempo e em diversas temperaturas, 0s quais estimaram
adequadamente o processo. Depois, foram desenvolvidos modelos de
parametros concentrados obtidos a partir de um balangco de massa da
agua num grao de ervilha em regime transiente, considerando-se volume
constante e geometria esférica. Estes modelos foram representados por
equacoes diferenciais ordinaria de primeira ordem que possui 0s seguintes
parametros: o coeficiente de transferéncia de massa (Ks) ou coeficiente
efetivo de transferéncia de massa (K’s) e a concentracdo de equilibrio
(pAeg). Os parémetros foram ajustados numericamente tomando-se como
critério a minimizacdo da soma dos residuos quadraticos ou por uma
simples correlagao linear. Estes modelos representaram adequadamente o
processo de hidratacdo. O mesmo foi feito para os modelos de parametros
concentrados, considerando a variagdo do volume ao longo de processo.
Estes representaram os dados experimentais com melhor precisdo. Por
final, foram desenvolvidos dois modelos de parametros distribuidos, um
dos modelos considerava a resisténcia da transferéncia de massa na
superficie o outro a condicdo de equilibrio. Ambos representaram
adequadamente o processo. Foi avaliado qual das duas hip6teses
representava melhor o processo.



MODELING AND ANALYSIS OF THE HYDRATATION OF PEA GRAIN
AUTHOR: EDILSON SADAYUKI OMOTO

ABSTRACT

The practice has been to make pea grains immersed in water at a
controlled temperature (20°C, 30°C, 40°C, 50°C and 60°C) in a thermostatic
bath over time and measured its moisture. From there, the data were
evaluated. The process inherent errors were estimated: as the loss of
moisture; pea grain density and the equilibrium concentration. First,
empirical models were used to evaluate the behavior of hydration over time
and at different temperatures, which appropriately estimated the process.
After this step, the lumped parameter models obtained from a mass
balance of water in pea beans transient condition been developed
considering spherical geometry and constant volume. These models are
represented by ordinary differential equations of first order having the
following parameters: the mass transfer coefficient (Ks) or effective mass
transfer coefficient (K's) and the equilibrium concentration (paeq). The
parameters were adjusted numerically using as criteria the minimization of
the sum of squared residuals or a simple linear correlation. These models
represent adequately the hydration process. The same was done for the
lumped parameter model, considering the volume variation over process.
These represented the experimental data with better accuracy. For the
final, two models were developed model of distributed parameters obtained
from the mass balance of water in the grain for a transient differential
section. One of the models considers the surface's resistance for the mass
transfer and other model considers the equilibrium condition on the surface.
Both adequately represented the process. We assessed which of the two
hypotheses best represented the process.



NOMECLATURA

A Area superficial do grao de ervilha cm
B Parametro de ajuste de K’g com a concentracdo - MPC-CA2 cm/min
By Parametro de ajuste de B com a temperatura — MPC-CA2 cm. min™
Bgp Parametro de ajuste constante de Peleg com a temperatura mL. min.g"
Bgs Parametro de ajuste da constante de Sing com a temperatura min”

c (3ks/ry) Constante fundamental do modelo MPC-CE min”

c’ (3B/rg) Constante fundamental do modelo MPC-CA2 min”

C Constante do modelo de Peleg em termos de umidade min™

G Constante do modelo de Peleg em termos de umidade adim.

C; Constante do modelo de Pilosof adim.
C, Constante do modelo de Pilosof min™!

Cs Constante do modelo de Sing em termos de umidade min™

Cs Parametro da taxa de hidratagdo no modelo cinético de 1° ordem min™

C; Constante do modelo de Omoto min”

Cg Constante do modelo de Omoto adm.

Cq Capacidade de hidratagdo (Mg/Mss) adim.

d, Didmetro médio do grao de ervilha cm

E’ Constante da correlagdo de modelos com a temperatura K'

f Fracdo absorvida (Mg - Mgg)/(Meq - Mg)). adim.

G Pardmetro de ajuste de kg com a temperatura — MPC-CE1 cm.min’
K Constante fundamental do modelo de hidratagdo (= c, ¢’, Kgs, Kgp*) min™



cm.min’!

ks Coeficiente de conveccdo - MPC-CE

K’ Coeficiente efetivo de transferéncia de massa — MPC-CA cm.min’
Kgp*.. (Kgpa/Kgp1) constante fundamental do modelo de Peleg min’!

Kgp Constante do modelo de Peleg em termos de concentragio mL.min. g'l
Kgps Constante do modelo de Peleg em termos de concentragio mL. g'1

KEgs Constante do modelo de Sing em termos de concentragio min™

Kk Parametro de ajuste de Kg com a temperatura — MPC-CE2 min’’

Mg Massa dos graos de ervilha hidratados g

Mg Massa dos graos de ervilha antes da hidratacao g

Meq Massa dos graos de ervilha hidratados na condi¢do de equilibrio g

Mmoo Massa de dgua dentro do grao de ervilha g

Msp Massa de dgua na superficie do grao g

Mgs Massa do grao seco g

n Numero de dados recolhidos de hidratagao adim.

N Parametro da correlagdo de Krokida adim

Na Fluxo méssico de dgua para dentro do grao g.min”.cm™
Nao Fluxo massico de dgua inicia (t=0) para dentro do grao g.min’.cm™
PR Perda relativa de sélidos (PS/Mgg) adim

PS Perda de massa de sé6lidos do grao para solu¢do de hidratacdo g

r Razéo absorvida (Mg/Mg) adim

To Raio médio do grao de ervilha cm

t Tempo de hidrta¢do min

T Temperatura de hidratacao K, °C




teq Tempo de equilibrio min
To Temperatura de referéncia da equagdo 7.2.2 K
Vo Volume médio do grao de erviha cm’
Kps Umidade base seca. .adim.
Xo Umidade base seca inicial .adim.
Xpu Umidade base imida .adim.
Xbuo Umidade base uiimida inicial .adim.
Xeq Umidade base seca de equilibrio .adim.
Xsp Umidade superficial (M,/Mg) adim.
D Difusividade da dgua no grao (MPD) m*/s
K. Coeficiente de conveccdo na supeficie (MPD) m/s.
SIMBOLOS GREGOS

AT (To—T) temperatura relativa K

Pa Parametro de ajuste de K’s com a concentracido - MPC-CA2 g/mL
Pa Concentracdo de dgua no grio. g/mL
Pao Concentracdo de dgua no grao inicial g/mL
Pacq Concentracdo de dgua no grao na condi¢@o de equilibrio g/mL
p* Concentragdo de dgua adimensional ((Paeq~ PA)/(Pacq- Pa0)) Adm
p’ Concentracdo adimensional ((1 - pa)/(1 - pao)) Adm
P¥eq Concentracdo de dgua adimensional no equilibrio Adm.
P’ eq Concentracdo adimensional no equilibrio Adm.
PAcal Concentracdo de dgua no grao calculada pelo modelo g/mL




PAexp Concentracdo de dgua no grao medida experimentalmente g/mL

PAOR Concentracdo de dgua no grao medida em ensaios preliminares. g/mL
P Amed Concentra¢do média de 4gua no grio entre original e réplica g/mL
; Concentra¢do média (MPD) g/mL
Pi Concentragdo de dgua na posicao i do gréo. g/mL
Ps Concentracdo de 4gua na superficie do grio. g/mL
PERV Densidade do grao de ervilha g/em’
PH20 Densidade da dgua g/em’
o Funcio objetivo .g*/mL?
o150 Funcdo objetivo calculada em 180 minutos de hidratacio .g4/mL?

b 1620 Funcdo objetivo calculada em 1620 minutos de hidratacao .g%/mL?




NOTACAO DOS MODELOS

Modelos empiricos

Singh. Singh e Kulshrestha (1987)

Peleg. Peleg (1988)

Modelos de Parametros concentrados e volume constante

MPC - CELl. Modelo de Parametros concentrados com concentracdo de equilibrio ajustado

MPC - CE2. Modelo de Parametros concentrados com concentracdo de equilibrio experimental
MPC - CALl. Modelo de Parametros concentrados com concentragio da dgua

MPC - CA2. Modelo de Parametros concentrados com concentracdo da dgua e coeficiente efetivo de

transferéncia de massa variando linearmente

Modelos de Parametros concentrados e volume Variavel

MPC - VV1. Modelo de Parametros concentrados, volume varidvel, com concentragcdo da dgua.
MPC -VV2. Modelo de Parametros concentrados, volume varidvel, com concentrag@o de equilibrio.
MPC - VVS. Modelo de Parametros concentrados, volume varidvel, simplificado.

Modelos de Parametros Distribuidos

MPD - TCS. Modelo de Parametros distribuidos, com transferéncia de massa convectiva na superficie.

MPC - RDS. Modelo de Parametros distribuidos, com condicao de equilibrio na superficie
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1 INTRODUCAO

Originaria do Oriente Médio, a ervilha (Pisum sativum) é muito apreciada
em todo o mundo e € muito importante para a alimentacdo humana e animal. A
ervilha €& cultivada durante o inverno e consumida na forma fresca ou
industrializada na forma de alimento enlatado. Seu valor nutritivo varia
conforme o tipo de ervilha, tendo uma constituicao quimica média de 24,6% de
proteina, 1,2% de 6leo e 60,4% de carboidratos, sendo uma importante fonte
de fibras e proteinas (SEHIRALI, 1988).

O processamento da ervilha requer graos com propriedades fisicas bem
definidas, o que esta diretamente relacionado com o seu teor de umidade inicial
(YALGCIN, 2006), necessitando, na maioria das vezes, de um pré-tratamento
antes do processamento. O pré-tratamento mais comum corresponde a
hidratacdo dos gréos, a qual pode ser realizada de diversas maneiras, dentre
estas, destacam-se: (a) imersdo de grdos em agua liquida (BECKER e
SALLANS, 1955); (b) exposicao dos graos a uma atmosfera de vapor saturado
(AGUERRE, SUAREZ e VIOLLAZ, 1982 e NOVAIS, 1990); (c) percolacao de
um leito de graos por ar umido (MANTOVANI, 1976).

O processo de hidratagdo de grédos também esta presente na
caracterizacao da qualidade fisiolégica do grao (ROCHA et al,1984; SOUZA,
FILHO e NOGUEIRA, 1996), na capacidade germinativa de sementes
(BECKERT et al., 2000), na extragdo de algum constituinte de interesse, no
cozimento (WILLIANS, NAKOUL e SINGH, 1983; DESPANDE e CHERYAN,
1986;THANQOS, 1998), na reducédo ou eliminacao de fatores anti-nutricionais
existentes nos grédos (KHOKAR e CHANHAN, 1986a) e na melhora da
digestibilidade (GEERNANI e THEOPHILUS, 1980; KHOKAR e CHANHAN,
1986b). Em todos estes casos, ha a necessidade de graos com teores de
umidade especificos.

A absorgcédo de agua pela ervilha depende de vérios fatores, dentre os
quais, podem-se destacar: a composi¢do quimica dos graos, a permeabilidade,
a disponibilidade de agua nos estados liquido e gasoso (MAYER e MAYBER,
1978), a temperatura de hidratacado (WAGGONER e PARLANGE, 1976;
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MURPHY e NOLAND, 1982; POPINIGIS, 1985), a area de contato entre o grao
e o substrato (CALERO, WEST e HINSON, 1981; SHIEH e MCDONALD, 1982;
LEDEUNF, 1989) e o teor inicial de &agua das sementes (HOBBS e
OBENDORF, 1972; VERTUCCI e LEOPOLD, 1987). Uma vez que a ervilha
pode ser utilizada em diferentes graus de hidratagdo, hd um grande interesse
em caracterizar a dinamica deste processo, a fim de encontrar as melhores
condi¢des de temperatura e de tempo de hidratagcdao para alcancar o teor de
umidade desejado. Para isso, torna-se necessario desenvolver um modelo que
contemple as principais caracteristicas do processo. Os modelos matematicos
podem ser divididos em dois grupos principais: empiricos e fenomenoldgicos.

Os modelos empiricos geralmente sdo obtidos a partir de simples
correlacbes matematica dos dados experimentais (SINGH e KULSHRESTHA,
1987; PELEG, 1988; PAN e TANGRATANAVALEE, 2003). Por sua vez, os
modelos fenomenoldgicos consideram as etapas elementares de transferéncia
de massa (HSU, 1983a,b; COUTINHO et al, 2004).

Neste trabalho, foram obtidos e analisados dados de hidratacdo de
grédos de ervilha umedecidos por imersdo direta em @&gua liquida com a
temperatura controlada. Para representar estes dados foram utilizados dois
modelos empiricos de literatura e quatro modelos fenomenoldgicos
desenvolvidos neste trabalho. Todos os modelos fenomenoldgicos foram
obtidos a partir de balangos de massa da agua contida na ervilha em condicéo
de regime transiente, considerando volume constante, parametros

concentrados e geometria esférica dos graos.
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2 OBJETIVOS DA PESQUISA

O objetivo geral deste trabalho foi estudar o processo de hidratagao de

gréaos de ervilha.

Os objetivos especificos alcancados nesta pesquisa foram:

>

Obtencao de dados experimentais da hidratacdo de ervilha ao
longo do tempo por imersdo em agua liquida sobre diferentes
condi¢des de temperatura.

Desenvolvimento de modelos matematicos fenomenolégicos
aplicados a hidratacao de graos de ervilha segundo a hipétese
de volume constante.

Validagdo dos modelos frente aos dados experimentais.
Avaliagdo dos modelos encontrados na literatura e dos
desenvolvidos neste trabalho.

Simulacdo e ajuste de paradmetros para modelos de
parametros distribuidos e volume constante

Avaliacdo dos modelos estudados nesta pesquisa.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, estd apresentada uma revisdo bibliografica constando
aspectos importantes desta pesquisa: o grao de ervilha e o seu estudo,
aspectos envolvendo a hidratagdo de graos, métodos experimentais na
obtencdo de dados de hidratagcdo, modelos matematicos para hidratacao,
métodos numéricos de solugdes de EDQO'’s, o software MatLab e os comandos

ODE e fminsearch.

3.1 O grao de ervilha e seu estudo.

Até os anos oitenta, a ervilha consumida no Brasil era quase totalmente
importada. Atualmente, toda a demanda pode ser atendida pela producao
nacional. Seu cultivo é efetuado durante o inverno, sendo a planta bastante
tolerante a baixas temperaturas.

A composi¢cdo quimica da ervilha esta listada na tabela 3.1. O
componente encontrado na ervilha em maior propor¢cdo em relagdo a outros
legumes € o carboidrato, o qual constitui mais do que 60% em peso, sendo que
0 amido constitui a maior parte dos carboidratos (36,9-48,6%), enquanto o teor
de amilose € de aproximadamente 34% (MUEHLBAUER e TULLU, 1997).
Segundo DADGAR (2005), a alta taxa de absorcdo de umidade na ervilha é
explicada pela alta quantidade de amido e baixa quantidade de lipidios.

Tabela 3.1: composicao quimica da ervilha para 100 g
(Canada Feed Pea Grower Newletter, 2000; USDA, 1998)- Dadgar (2005).

Nutriente Quantidade Unidades
Agua 11,3 g
Energia 341 Kcal

Proteina 24,6 g
Lipidios totais 1,2 g
Carboidratos 60,4 g

Fibra 25,5* g
Cinza 2,7 g

*Consiste de 4,6% de fibra bruta, 6,9% fibra detergente e 14% de fibra neutra.
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Tem sido observada uma importante relagcdo entre a hidratagdo e padrées de
qualidade no cozimento de ervilhas, os quais incluem a paladar, textura e tempo de
cozimento (WILLIAMS, NAKOUL E SINGH, 1983; DESPANDE e CHERYAN, 1986;
THANOS, 1986). Quast e Silva (1977) constataram que ervilhas saturadas com
agua antes de cozinhar deram um maior peso drenado do que ervilhas ndo
saturadas.

Klamczynska (2000) estudou o cozimento e as propriedades térmicas
dos graos de ervilha e verificou que a hidratacdo antes do cozimento decresce
de 130 minutos para 30 minutos o tempo de cozimento dos graos. Rockland
(1978) observou que durante o cozimento da ervilha, desencadeiam dois
processos simultdneos que ocorrem dentro e fora dos cotilédones. A
gelatinagcdo do amido intracelular e a desnaturagdo de proteinas sao
acompanhadas pelo amolecimento dos graos, como resultado a solubilizacéo
parcial do meio das lamelas acarretando a separacao dos cotilédones.

Yalgin e colaboradores (2006) avaliaram as propriedades dos gréos de
ervilha em fungao do teor de umidade. Para uma faixa entre 10,06% e 35,08%
(base seca), analisando uma amostra de mil graos de ervilha, constataram que
houve um acréscimo na area superficial do grdo (30,84 para 44,08 mm?), na
esfericidade (0,836 para 0,851), na porosidade (38,64 para 40,32), na
velocidade terminal de queda livre (9,0 para 9,4 m/s) e um decréscimo na
densidade bulk (712,1 para 647,5 kg/m®). Observaram também que o
coeficiente de friccdo da ervilha sobre diferentes superficies aumenta
linearmente com o ganho de umidade do grao.

3.2 Aspectos envolvendo a hidratacao de graos

Existem varios estudos envolvendo a transferéncia de massa de agua
em alimentos, seja na forma liquida ou gasosa, tanto para dentro (hidratagéo)
quanto para fora (desidratacdo/secagem) devido a importancia deste fenémeno
de sorcdao na manipulacdo, processamento e empacotamento de alimentos.
Dentre estes, pode-se destacar: ABU-GHANNAM e MCKENNA (1997); GARCIA-
PASCUAL et al (2005); JOVANOVICH et al (2003); PAN e TANGRATANAVALEE
(2003); ROMAN-GUTIERREZ, GUILBERT e CUQ (2002); SABLANI et all (2002).

Thanos (1998), estudando a hidratagéo de ervilhas e feijées, observou
que em altas temperaturas (acima de 60° C) o conteudo final de agua é menor
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do que em temperaturas intermediarias (40 a 60°C), porém o tempo para atingir
o equilibrio é reduzido.

Tanto a absor¢cdo de dgua como também a sua distribuicdo nos gréaos é
regulada pelo potencial celular e ocorrem tanto por difusdo como por
capilaridade, no sentido do maior para o menor potencial hidrico. Desta forma,
a hidratacdo tem sido compreendida como um processo fisico diretamente
relacionado com as caracteristicas de permeabilidade do envoltério (casca) e
as propriedades dos coldides constituintes dos graos (CARVALHO e
NAKAGAWA, 1988; WOODSTOCK 1988; BEWLEY e BLANCK, 1994).

A dureza do envoltério, caracteristico de superficie de graos, interfere na
absorcao de agua. Powell e Matthews (1979) observaram que a danificacdo do
tegumento, em sementes de ervilha, favoreceu o aumento da taxa de
hidratacdo sem interferir na lixiviagdo de solutos, medida em teste de
condutividade elétrica.

Os componentes quimicos constituintes dos graos que mais favorecem a
hidratacdo sao as proteinas e as que mais interferem no processo sédo a
celulose e as substancias pécticas. O amido apresenta reduzida interferéncia
na hidratacao quando comparado com a proteina (MAYER e MAYEBER, 1978;
COPELAND e MCDONALD, 1995). Mcdonald e colaboradores (1988)
observaram que os eixos embriondrios presentes nos graos de soja tem a
capacidade de hidratar mais rapidamente do que as outras estruturas devido a
existéncia de maior conteudo de proteinas. Seguindo a mesma linha, Vertucci e
Leopold (1987), estudaram vérias espécies de leguminosas e detectaram que
0s eixos embrionarios possuiam mais sitios de ligagdo com a agua do que 0s
cotilédones, em funcdo do seu maior conteudo de proteina. De um modo geral,
tem sido observado que os graos com maiores teores de proteina sdo os que
apresentam as maiores capacidade de absorcdo de agua (CHING, 1972;
FILHO, 1986; MCDONALD et al., 1988)

O teor de umidade dos graos durante a hidratacao pode ser relacionado
diretamente a duas variaveis: o tempo e a temperatura. Conforme o tempo de
hidratacdo aumenta, a quantidade de agua absorvida aumenta (WANG et al.,
1979; SOPADE e OBEKPA, 1990; CHOPRA e PRASAD, 1994). Varios
pesquisadores observaram também que a taxa de absorcdo de agua em
leguminosas aumenta com o aumento da temperatura da agua (QUAST e DA
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SILVA, 1977; KON, 1979; SOPADE e OBEKPA, 1990; ABU-GHANNAM e
MCKENNA, 1997a; TANG et al. 1994; HUNG et al., 1993, HSU et al., 1983 e
SEYHAN-GURTAS et al., 2001).

3.3 Métodos experimentais na obtencao de dados de hidratacao.

Coutinho (2006) estudou modelos aplicados a hidratagao de graos de
soja e ajustou-os aos dados experimentais obtidos em sua pesquisa. Os
ensaios realizados na obtencdao de dados foram divididos em duas partes, na
primeira parte foram obtidos dados em regime transiente nas temperaturas de
10, 15, 20, 30, 42 ou 49 °C coletados durante um tempo de aproximadamente
180 minutos. Nesta etapa, foi utilizada uma caixa de isopor, para que a
temperatura do banho fosse mantida constante, onde foram dispostos os
grédos. As amostras foram coletadas ao longo do tempo e depositadas sobre
papel toalha para eliminar a dgua superficial, a umidade de cada amostra foi
medida pelo método classico de secagem na estufa a 105°C até peso
constante. Na segunda parte do estudo foram coletados dados de hidratacao
nas temperaturas de 10, 20, 30, 40 ou 50 °C; num periodo maior de tempo, a
fim de determinar a concentracdo de equilibrio, utilizou-se a mesma
metodologia para obter dados de umidade em fungdo do tempo, porém,
diferentemente da primeira etapa, a temperatura de hidratacao foi controlada
por um banho termostatico.

Gowen e colaboradores (2007) estudaram a influéncia do
branqueamento na hidratacdo de grdos de soja. Nos experimentos de
hidratacdo, foram colocadas amostras de vinte gramas de grdos de soja em
uma cesta de arame submersa em um recipiente contendo 1 litro de agua de
torneira (pH: 7.5 £ 0.2) aquecida em um banho termostatico a 25, 30, 35, 40,
45, 50, 55 ou 60° C. A massa da amostra foi medida em intervalos de tempo
pré-definidos. Os intervalos de medida eram maiores quando préximos ao
equilibrio. As amostras eram removidas da solucdo em intervalos de tempos
pré-determinados, secadas superficialmente e pesadas. A seguir as amostras
eram retornadas na solucdo e o processo repetido até que a diferenca entre
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duas pesagens sucessivas apresentasse diferencga insignificante. Este tempo
variou entre 120 min (a 60° C) a 1440 min (a 25° C).
3.4 Modelos Matematicos para Hidratacao de alimentos

Muitos pesquisadores tém proposto modelos matematicos para a
hidratacdo de alimentos. Estes modelos podem ser divididos em dois grupos

basicos, os empiricos e os fenomenolégicos.

3.4.1. Modelos Empiricos

Os modelos empiricos sao obtidos, geralmente, a partir de simples
correlagbes matematicas dos dados experimentais, ndo se baseando em leis
da fisica ou teorias de transferéncia de massa. Essa classe de modelos é muito
utilizada devido a sua simplicidade, facil resolugdo computacional e por
geralmente representarem bem o processo de hidratacao (SOPADE e OBKPA,
1990; HUNG et al., 1993). SINGH e KULSHRESTHA (1987), PELEG (1988) e
PAN e TANGRATANAVALEE (2003) sdo exemplos de pesquisadores que

utilizaram modelos empiricos.

3.4.1.1 Modelo de Singh e Kulshrestha

Singh e Kulshrestha (1987) encontraram um modelo empirico, dado pela
equacao 3.1, que melhor descrevia o comportamento da hidratagcdo de graos
de soja e guandu (Cajanus cajan), obtendo um étimo ajuste aos dados
experimentais utilizados (R?=0,99). Por simplicidade, neste trabalho, este

modelo sera designado por “modelo de SINGH”.

X,-X0 1
X, X, ct+l

(3.1)

sendo X a umidade em base seca, ¢, a taxa de absor¢do de agua, os
subscritos eq e 0 sao referentes ao equilibrio e ao inicio da hidratagéo,

respectivamente.
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3.4.1.2 Modelo de Peleq (1988)

O modelo empirico proposto por Peleg (1988), para estimativa de dados
de umidade em funcdo do tempo, esta apresentado na Equacédo 3.2. Este
modelo foi desenvolvido para ajustar dados de literatura de absor¢do de agua
em leite em pd e arroz, obtendo-se coeficientes de correlagdo da ordem de
0,95 a 0,99. Este modelo também foi testado por Sopade e Obekpa (1990) para
a absorcdo de agua em soja e amendoim, conseguindo representar
satisfatoriamente os dados experimentais. Pan e Tangratanavalee (2003)
usaram o modelo de Peleg (1988) com sucesso para estudar a absorcédo de
agua por graos de soja levando em consideragao a perda de sélidos.

~ t (3.2)
X()= X + 100(c, +c,t)

Em que: X é a umidade em base seca, X, € a umidade inicial, ¢, e ¢,
séo as constantes do modelo.

Devido a sua simplicidade, o modelo de Peleg (1988) tem sido o modelo
empirico mais utilizado nos ultimos anos para modelar o comportamento de
diferentes graos e alimentos, durante a hidratacao (SOPADE e OBEKPA, 1990;
SOPADE et al.,, 1992, HUNG et al., 1993; ABU-GHANNAM e MCKENNA,
1997b; TURHAN et al., 2002; PAN e TANGRATANAVALEE, 2003; GOWEN et
al., 2007).

3.4.1.3 Modelo de Pilosof, Boquet e Batholomai

Outro modelo, dado pela Equacédo 3.3, foi desenvolvido por Pilosof,
Boquet e Batholomai (1985).

c;t (3.3)
c, +t

X(t)= X, +

Em que: X(t) é a umidade em base seca, X, € a umidade inicial ¢, e c,

sao constantes do modelo.
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Apesar da forma original deste modelo, pode-se constatar que o0 modelo
€ matematicamente equivalente ao modelo empirico de Peleg (1988), em que o
parametro ¢y equivale a c4/c3 e 0 parametro ¢, equivale a 1/c3. Recentemente,
Sopade et al. (2007) também mostraram que estes modelos empiricos sao

matematicamente equivalentes.

3.4.2. Modelos Fenomenoldgicos

Os modelos fenomenolégicos consideram as etapas elementares de
transferéncia de massa por difusdo (BECKER e SALLANS, 1955; FAN e
colaboradores,1963; HSU, 1983a) e/ ou, conveccdo, podem ser tanto de
parametros distribuidos como de parametros concentrados e, geralmente,
representam as principais tendéncias do processo, mesmo fora das condi¢des

experimentais em que foram validados.

3.4.2.1. Modelo cinético de 12 ordem

O modelo cinético de primeira ordem foi utilizado por Abu-Ghannam e
McKenna (1997), Haladjian et al. (2003), Chhinnan (1984), del Valle et al.
(1992), Krokida e Marinos-Kouris (2003), Machado et al. (1998), Maskan
(2001), Pappas et al. (1999), Gowen et al. (2007) e pode ser representado pela
Equacao 3.4.

—Cyt
X=x,+(x,-x, (3.4)

Este € um modelo de dois parametros (Xeq e cg). Em que cs é a
constante de velocidade de hidratagao.

3.4.2.2. Modelo de pardmetros concentrados

Por sua vez, Omoto et al. (2003) propuseram um modelo fenomenolégico
(Equacao 3.5) partindo de um balango de massa para a agua contida na soja,

admitindo que a concentracao de dgua no grdo se mantém uniforme em cada
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instante de tempo. Também foi utilizada a correlagao d,=d, +c,t para
descrever a variacdo do diametro médio do grao com o tempo.
p C8-1
6K - ———C,Cyt
d_p: S(IDHZO p ) 2 7+8 (3‘5)
dt d, +c,t<

Em que d,, € o didmetro inicial do gréo (cm®), Ks é o coeficiente de
transferéncia de massa (cm/min), pi.o é a densidade da agua (g/cm® e p é a
concentragdo da agua na soja (g/cm?®).

Este modelo tem 3 parametros a serem ajustados (Ks, ¢7 € Cg), 0S quais
foram ajustados simultaneamente com a solugdo numérica da Equacao 3.5.
Para esse tipo de ajuste de parametros do modelo sdo empregadas as técnicas

de solugao de equacgdes diferenciais ordinarias (EDO’s).

3.5. Métodos numéricos de solugao de EDO’s

Os modelos fenomenolégicos de parametros distribuidos aplicados para
hidratacdo, geralmente, sdo apresentados na forma de equacdes diferenciais
ordinarias (EDO). Em muitos casos, o modelo matematico ndo tem solugéao
analitica, neste caso é necessario a utilizacao de técnicas numéricas tanto para
simular o modelo quanto para fazer o ajuste dos parametros.

Os métodos numéricos, geralmente visam a determinar a solugdo de
equacoes diferenciais de primeira ordem com condicdo de valor inicial
(ATKINSON, 1978). O método se baseia na mudanca da equacao diferencial
para a uma forma discreta, o qual é realizado a partir da divisdo da fungao, na
qual se deseja a solugcdo, em subintervalos, ([Xk,Xk+1], k= 0, 1,...,n-1; h = X1 -
Xk,). As solugbes das EDOs sdo calculadas em varios pontos da variavel
independente x; (xi = Xo+ ih , i = 0,1...,n). A forma como sao utilizados estes
conjuntos de dados discretizados depende do método numérico de solucéo de
EDQO’s, os quais se baseiam, geralmente, consiste em uma série de Taylor

truncada.
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3.5.1 Método de Euler

O método de Euler é um método simples, mas computacionalmente
pouco eficiente, devido a grande quantidade de passos para chegar mais
préximo da solucdo. Este método consiste simplesmente em aproximar a
diferencial dy/dx, que aqui sera convencionalmente chamada de f(x,y) e dada

pela Equagéo 3.6:

f(xY) = (y(Xk+h)-y(x))/h 3.6

Em que:, yk e xk sdo, respectivamente, os k-ésimos valores da variavel
dependente e independente e h € a amplitude do passo

O valor calculado da variavel dependente, segundo o método de Euler €
dado pela Equacao 3.7.

Y+t = Ye+hf(Xk, Yk) 3.7

O erro global existente no método de Euler, foi estudado por
Atkinson(1978), sendo gerado de duas formas distintas: pelo local de

truncamento da série de Taylor e pelos erros de arredondamento.

3.5.2 Métodos de Runge-Kutta (RK)

Esses métodos produzem resultados equivalentes aos obtidos caso
fossem usados termos de ordens superiores na série de Taylor. A vantagem do
RK sobre a série de Taylor € a ndo necessidade de calcular analiticamente as
derivadas (f(x,y)). A forma matematica geral do método de Runge Kutta € dada

pela Equacgéo 3.8.

yk+1:yk+h¢(-xk’yk’h) kZO (38)

Em que a fungéo ¢ representa uma aproximagao para f(x,y) no intervalo
[x..x,,, ] e a sua forma matematica depende fundamentalmente da ordem do

método de Runge-Kutta
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Os métodos de RK de segunda ordem sao nada mais que o método de
Euler aperfeicoado. Uma vez que é utilizada a média das derivadas em

(x,,y,)e(x.,,y,,,) ao em vez de usar apenas a inclinagdo em (x,,y,). O

célculo para o método RK de segunda ordem é dado pela Equacao 3.9:

Vied =Y THf (x50

h _ 3.9
yk+l :yk +E[f(xk’yk)+f(xk +h7yk+1)]

Outro membro da familia dos métodos de RK de segunda ordem é a que
admite a derivada do ponto como sendo aquela a qual é calculada no ponto
médio entre xx e xk.1. Desta forma, na seqiéncia do calculo, deve-se primeiro
obter o ponto (x, +h/2,y,,,,,) pelo método Euler, depois calcular a inclinacdo

f(x,+h/2,y,,,,) neste ponto. Com isso, o algoritmo deste método de RK

passa a ser como apresenta a Equacéo 3.10:

_ h
Yk+1/2:)’k+5 f(xe,y,) K =0 (3.10)

Vi =Y tHf (x, +h/12,y,.,,,)

A partir das equagdes 3.9 e 3.10, o método de RK de segunda ordem,
toma a forma geral de acordo com a Equagéo 3.11.

Vi =Y thla f(x.y)+a,f(x +bh, y, +bhf(x,.,y))] (3.11)

A partir da série de Taylor pode ser demonstrado que os valores

atribuidos aos parametros a1, a, b1, b sdo dados pela Equacéo 3.12:

a, +ta, =1
a,b, =1/2 (3.12)
a,b, =1/2
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O sistema apresentado pela Equacao 3.12 é composto de trés equacodes
e quatro varidveis. Entdo, pode-se escolher um valor de uma variavel. E
conveniente usar a; = w=0; assim, a; = 1-w, bi=by=1/(2w). Aplicando estas

condi¢des, o metodo de RK de segunda ordem geral é dado por:
h _ h
Yen =Y th (l_w)f(xk’yk)—'_wf(xk ) +_f('xk’yk)j (3.13)
2w 2w

O erro local de truncamento é da ordem de (h®), entdio ExKK’. E

possivel estabelecer limites para |K| Um trabalho desenvolvido por Ralson

(1970) mostra que o menor limite superior € obtido quando w = 2/3.
O método de RK de terceira ordem consiste do calculo da derivada

utilizando-se médias aritméticas em pontos [x,,x,,,]e é dado pela Equagéo

3.14:
P(x.y . h) = ak, +a,k, +ask, (3.14)

Em que: onde ki, ko, ks aproximam das derivadas em pontos de
integracao, conforme a Equacéao 3.15.

ky = f(xey0)
k, = f(x, +bh,y, +bhk,) (3.15)
ky = f(x, +byh,y, +bhk, + (b, —b,)hk,)

Os valores de ai, az, as, b1, bs, bs sdo dados pelo seguinte sistema de
equagoes 3.16:

a, +a,+a,=1
a,b, +a,b, =1/2
a,b} +ab; =1/3
abb, =1/6

(3.16)
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O método de Rung Kutta de terceira ordem é eficiente e pode calcular
valores da funcdo com boa precisao mesmo em pequenos subintervalos,
porém a cada ponto discretizado, € feito um numero maior de calculos. O
método de RK de terceira ordem consiste da Equacao 3.8 com os valores de

#(x,,y,,.h) calculados a partir das equacoes 3.14, 3.15 e 3.16. E possivel

derivar métodos de diferentes ordens utilizando-se os conceitos apresentados.

3.6. MatLab e os comandos ODE e fminsearch.

O software MATLAB é tanto um ambiente quanto uma linguagem de
programacao € um de seus principais aspectos é a possibilidade de construir
suas proprias ferramentas reutilizaveis a partir de arquivos conhecidos como
M.file. A medida que existem diversas fungdes para lidar com certos
problemas, foram agrupadas as func¢des de ampla utilidade em diretérios
especiais do MATLAB conhecidos como foolbox.

Muitos processos fisicos, tais como a hidratagdo, envolvem a variacao
de uma propriedade com o tempo, sendo geralmente representados por
modelos matematicos constituidos de equacdes diferenciais. Em muitos casos
estas equacdes diferenciais ndo podem ser resolvidas analiticamente, sendo
necessario recorrer a métodos numéricos de solucdo. Para esta tarefa o
MATLAB tem comandos especiais chamados ODE.

O “MatLab ODE solvers” foi desenvolvido para manipular equagdes
diferenciais ordinarias, os quais podem conter uma ou mais derivadas da
variavel dependente em relacdo a respectiva variavel independente que
geralmente é o tempo. Para resolver uma EDO é necessaria uma condigdo
adicional especificada, que é a condicdo inicial para um problema de valor
inicial.

O comando ODE 45 é baseado nas formulas de Runge-Kutta (4,5), a
qual é dita como uma funcao de um passo. Para cada passo dado na solucao
computada de y(xx) € necessdria apenas a solucdo do ponto de imediato
precedente y(xx1). Em geral, ODE 45 é a melhor funcédo para ser aplicada
como uma “primeira tentativa” para muitos problemas (DORMAND e PRINCE ,

1980). Pode ser utilizada também a ODE 23 que € uma implementacao da
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forma explicita de Runge-Kutta (2,3). Assim como a ODE45, a ODE23 é uma
funcéo de apenas um passo (BOGACKI e SHAMPINE, 1989).

Segundo Yang e Okos (1987), a estimativa de parametros de um modelo
matematico recai, na maioria dos casos, em problemas de regressdo nao
linear. O ajuste de parametros é feito pela minimizagdo de uma fungao objetivo
que é realizada por meio de procedimentos iterativos. A fungcdo objetivo a ser
minimizada reflete o residuo calculado entre os valores experimentais e o0s
valores calculados pelo modelo. Para este tipo de problema o MATLAB tem
disponivel um comando chamado fminsearch.

O “FMINSEARCH” (Multidimensional unconstrained nonlinear
minimization) tem como fundamento o método de Nelder-Mead ou método de
poliedros flexiveis. Conforme Lagarias e colaboradores (1998) € um método
direto de procura do minimo da funcdo nao gradientes numeéricos ou analiticos.
Este método também pode ser frequentemente utilizado em funcbes
descontinuas se a descontinuidade ndo ocorrer proximo da solugéao.

A obtencdo do minimo local de uma fungé@o se inicia com a procura a
partir de um escalar, vetor ou matriz, dependendo do problema. Se n é o
tamanho da fung¢do a ser minimizada em um simplex no espago n-dimencional,
entdo é caracterizado por n+1 vetores distintos, seus vértices. Em duas
dimensdes seria um triangulo e, em trés, seria uma piramide. Em cada passo
da procura um novo ponto dentro ou proximo desta superficie é gerado. O valor
da fungdo no novo ponto € comparado com o valor da fungcdo no vértice e,
geralmente, um dos vértices é trocado por outro ponto, dando um novo
simplex. Este passo é repetido até o diametro do simplex ser menor do que a
tolerancia especificada, isto ocorre no ponto de minimo.

O aspecto fundamental na regressdo nao linear é a escolha da funcao
objetivo, isto é, o critério utilizado para calcular o residuo entre os valores
calculados pelo modelo e os valores experimentais. Existem varias formas de
calcular a fungdo objetivo e a sua implementagdo € muito criteriosa. Neste
trabalho, optou-se pela soma dos residuos quadraticos por ter sido utilizada por
outros autores (HSU, 1983a e 1983b; MACHADO et al.,1999) no estudo da
hidratacao de alimentos.
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4 - MATERIAIS E METODOS

Com o intuito de proporcionar uma melhor compreensao tanto dos
aspectos instrumentais como metodolégicos envolvidos na coleta dos dados
experimentais, dividiu-se este tépico em subitens, os quais estao apresentados

na sequéncia.

4.1 ERVILHA
Neste trabalho, foram utilizados cerca de 5 kg de gréaos de ervilha verde

(Pisum sativum), obtidas a partir de um mesmo lote. Foram utilizadas amostras
de ervilhas inteiras, com um diametro médio de aproximadamente de 0,70 cm e
um teor de umidade inicial em torno de 15% (b.u).

Na Figura 4.1 sao verificadas as fotografias das ervilhas antes e depois
de serem hidratadas.

Antes da hidratacao Depois da hidratagao

Figura 4.1: Ervilhas estudadas neste trabalho.
Na agua de embebicdo das amostras de ervilha foi adicionado

benzoato de sodio (1g/L) a fim de se evitar a fermentacéo.

4.2. EQUIPAMENTOS UTILIZADOS
Os ensaios de hidratacdo de grdo de ervilha foram realizados no

Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Maringa
(DEQ/UEM), sendo utilizados os equipamentos relacionados a seguir.
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4.2.1 Banho Termostatico
A Figura 4.2 é uma fotografia do banho termostatico com controle de

temperatura, Modelo MA184 da Marconi Equipamentos para Laboratério,

dentro do qual foi colocada uma bandeja retangular de aluminio contendo os

graos de ervilha em imersao em uma solu¢do aquosa de benzoato de sodio.

Figura 4.2: Banho termostatico com a bandeja.

4.2.2 Estufa
A Figura 4.3 apresenta uma vista frontal da estufa utilizada da marca

FANEM - Estufa de secagem e esterilizagdo, Modelo 315 SE, regulada para
uma temperatura de funcionamento de 105°C. Dentro da estufa, foram secadas

as amostras de gréos de ervilha umidas contendo aproximadamente 25g, para

cada medida de umidade.
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Figura 4.3: Estufa utilizada.

4.2.3 Balanca analitica

A Figura 4.4 é uma fotografia da balancga utilizada neste trabalho (marca
METTLER, modelo PM400), com capacidade limite de 400 gramas e precisao
na casa de medida de 1 mg. Neste equipamento foram medidas as massas
das amostras de graos de ervilha.

& METTLER PM400

Figura 4.4: Balancga utilizada
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4.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho foram realizados coleta de dados de hidratacao de

gréos de ervilha a partir de duas formas distintas: a) método 1 — obtencéao de
dados de umidade por meio da secagem de amostras na estufa; b) método 2
— obtencdo de dados de hidratacao por meio de pesagem de uma mesma
amostra imergida na solucdo. Os detalhes dos procedimentos realizados por
estes dois métodos e também os métodos utilizados na determinacado da
densidade do grao de ervilha e das perdas de sdlidos do gréo para a solucao
estdo apresentadas a seguir na forma de subitens.

4.3.1 Obtencao de dados de hidratacdo por secagem na estufa (método 1).

Dentro do banho termostatico foi colocada uma bandeja retangular
com dimensdes: 30 cm de comprimento, 18 cm de largura e 5 cm de altura.
No interior da bandeja, os graos foram imersos em uma solugcao aquosa de
Benzoato de sodio (1g/L), para evitar a fermentagcédo. O detalhe deste banho

em que a temperatura é controlada estd apresentado na Figura 4.5.

Figura 4.5: Equipamento utilizado

Os experimentos para a coleta de dados por este método foram
realizados em réplicas para cada temperatura de hidratagdo de acordo com
a forma detalhada a seguir:
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1) Regulou-se o banho termostatico para operar a 20, 30, 40, 50 ou
60°C e aguardou-se até que este alcancasse a condicdo de regime
permanente.

2) Colocou-se a bandeja sobre o banho, acrescentando-se
aproximadamente 1000 mL da solugdo aquosa de benzoato de sddio
(1 g/L) na mesma temperatura do banho.

3) Adicionou-se aproximadamente 300g de ervilha a agua, no interior
da bandeja.

4) Retirou-se uma amostra de aproximadamente 25g de ervilha do
recipiente, a cada vez, em intervalos de tempo pré-determinados. Num
periodo de coleta de 1620 minutos (27 horas) cada ensaio.

5) Espalhou-se cada amostra de gréos sobre papel toalha para
retirar a agua superficial, conforme pode ser observado a partir da
Figura 4.6

Figura 4.6: Secagem da superficie dos graos

6) Utilizou-se uma parte da amostra para avaliar a densidade do
grao de ervilha (descrito no item 4.3.3), enquanto a outra parte destinou-
se a determinagdo da umidade (Xy,,), de acordo com a Equacéo 4.1,
medindo-se a massa da amostra de ervilhas antes (MU) e depois da
secagem (MS) pelo método classico de secagem em estufa a 105°C
durante 24h.
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_ MU -MS

X
bU MU

(4.1)

7) Calculou-se a concentragcdo de agua na ervilha (pa) a partir da

Equacéo 4.2.

pA = Xbu‘perv (42)

4.3.2 Obtencao de dados de hidratacao por pesagem direta

(método 2).

Este método foi utilizado para comparar com os resultados obtidos no

método 1. Conforme esquematizado na Figura 4.7, foi colocada uma amostra
de quarenta gramas de gréos de ervilha em uma peneira de plastico, por onde
ficou sob imersdo em agua na temperatura estudada (20, 30, 40, 50 ou 60° C)
dentro de um recipiente com capacidade de 300 mL. O recipiente foi colocado
dentro do banho termostatico para que a temperatura da solucao de hidratacao

ficasse constante ao longo do ensaio.

Penetra de plastico

Eecipiente

com 4gua Banho termostatico

—J
Figura 4.7:Aparato utilizado no método 2

Este experimento foi realizado segundo os procedimentos apresentados

a sequir:
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1) Colocou-se o0 recipiente contendo uma solugdo aquosa de
benzoato de sddio (1g/mL) dentro do banho termostatico.

2) Regulou-se o banho para operar a 20, 30, 40, 50 ou 60°C e
aguardou-se até que a temperatura ficasse constante;

3) Mediu-se a massa inicial dos gréos de ervilha e colocou-as sobre
a peneira de plastico.

4) Imergiu-se a peneira sobre o recipiente e iniciou-se a contagem
de tempo.

5) Em cada intervalo de tempo, previamente definido, retirou-se a
peneira contendo as ervilhas imersas no banho, tomando o cuidado de
zerar o cronGmetro a cada coleta.

6) Mediu-se a massa da amostra de ervilha hidratada antes e depois
da retirada da agua superficial, realizada por meio do espalhamento dos
graos em papel toalha (Figura 4.6).

7) Retornou-se a amostra de ervilha na peneira e no banho
termostatico e continuou a medida de tempo. Todos estes
procedimentos foram realizados até que nao houvesse diferenca
significativa entre as duas ultimas medidas.

8) Calculou-se razao de hidratacdo (r) a partir da Equacao 4.3.
Utilizando as massas da amostra de ervilha durante a hidratacdo (Mg) e

antes de ser hidratada (Mgo)

£ 4.3

Calculou-se a massa de agua superficial (Msyp) a partir da Equacéo 4.4 e
das medidas de massa de ervilha com superficie umida (Msy) e massa da
ervilha com superficie depois de secar em papel toalha (Mg).

MSUP =My, —Mg 4.4
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4.3.3 Determinacao da densidade e volume do grao.

Para a determinacao da densidade do grao foram retiradas da bandeja,
amostras contendo 50 unidades de graos de ervilha, no mesmo intervalo de
tempo em que foram retiradas as amostras para a determinagdo das suas
respectivas umidades. Os 50 graos coletados, primeiramente, foram pesados e
depois foi avaliado o seu volume utilizando-se uma proveta graduada de
100 mL contendo inicialmente 50 mL de agua, na qual foi medida a diferenca
de volume observada apds a introdugéo da amostra. A densidade foi calculada
dividindo-se a massa pelo volume medido dos gréos.

4.3.4 Determinacao da massa de sdlidos perdidas do grao de ervilha.

Os sélidos perdidos devido a dissolugéo dos graos de ervilha na solugéo
foram avaliados experimentalmente. Foram colocadas em frascos enumerados,
seis amostras de ervilha devidamente pesadas, com aproximadamente um
conteudo de 10 gramas. ApOs esta etapa, adicionou-se 20 mL de agua
destilada em cada frasco, os quais foram devidamente fechados e colocados
no banho termostatico. Em tempos pré-determinados (1, 4, 8, 16, 20, 24 horas)
foram retirados cada frasco e transferida a parte liquida, com auxilio de uma
peneira, para outro recipiente para analise. A medida dos sdlidos soluveis
presentes no liquido de hidratagdo de cada frasco foi avaliada a partir da
evaporacao da fase liquida seguida de pesagem da parte sélida. Estes
procedimentos foram realizados em todas as condicdes de temperatura de
banho (20, 30, 40, 50 ou 60°C).
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5. ANALISE DE DADOS EXPERIMENTAIS DE HIDRATACAO

No capitulo 4 foram discutidos os métodos de obtencdo de dados
experimentais referentes a hidratacdo de ervilha ao longo do tempo, que
consistiram em: medidas de umidades pelos métodos 1 e 2, medidas de
densidade, perdas de sélidos e variacdo de volume. Uma vez obtidos, esses
dados podem ser representados de diversas maneiras. Ha diferentes variaveis
que expressa a quantidade de agua no grao, estas variaveis estdo presentes

no decorrer deste trabalho, como mostrado a seguir:

a) Umidade base seca (Xps ) dado pela Equacao 5.1

X, =—2 (5.1)

Em que: Mgs é a massa da ervilha seca e Mo € a massa de agua
contida na ervilha.

b) Umidade base umida (Xp, dada pela Equacéo 4.1

X, = (4.1)

Sendo Mg a massa de ervilha ao longo do tempo
A umidade em base seca é convencionalmente convertida para umidade

em base Umida utilizando-se a Equagéao 5.2.

_ sz
= X, +1 (5.2)

bu

c) A razao de hidratacao (r) é dado pela Equacao 4.3
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ME

r= M, (4.3)
Em que: Mgy € a massa do grao no inicio da hidratacao.
d) Capacidade de hidratagéo (Cny dada pela Equacéo 5.3
M
C, = ME (5.3)

A capacidade de hidratacdo pode ser convertida para razdo de

hidratacao, utilizando-se a Equacao 5.4.

C
r= d
I+X,,,

(5.4)

e) Fracdo absorvida (f), dado pela Equacao 5.5, foi utilizada por Hsu
(1983%) para representar dados experimentais em seu modelo de

hidratacao.

M,-M
= (5.5)

eq Eo

Em que: Mgq € @ massa de ervilha atingida no equilibrio.
A fracéo absorvida também pode ser calculada a partir da umidade base

seca, conforme a Equagéo 5.6.

sz _szo
f_X szO (56)

bs eq -

Sendo que os subscritos eq e 0 indicam a umidade de equilibrio e inicial
respectivamente.

f) A concentracdo de agua na ervilha (pa) é definida pela Equacao 5.7.
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<

ZHzo (5.7)

Pa

Em que: V é o volume do grdo
A concentragao é relacionada com a umidade base umida e a densidade

do grao de ervilha (per) a partir da Equacao 4.2

pA =perv'Xbu (42)

Neste trabalho, a partir de medidas experimentais obtiveram-se
primeiramente valores de teores de umidade em base umida (Xy,) € umidade
em base seca (Xps) utilizando-se as Equagdes 4.1 e 5.1. Os modelos
matematicos que serdo apresentados neste trabalho tiveram como uma das
variaveis a concentracao, tornando-se necessario a conversdao de dados de
umidade para concentracdo a partir da Equacéo 4.2, para isso foi preciso

conhecer, primeiramente, a densidade do grao de ervilha.

5.1 Calculo da densidade do grao.

Conforme pode constatar pela analise da Figura 5.1. Ao longo da
hidratacdo a medida que aumenta o teor de umidade (X,,) nado altera a
densidade do gréao (pern) permanecendo praticamente constante com um valor
médio de 1g/cm®. Este resultado concorda com o trabalho de Yalgin, Ozarslan
e Akbas (2005) e sugere que a densidade dos sélidos constituintes da ervilha
deve ser proximo a da agua.

Para o célculo dos valores de concentragdo de agua no grao de ervilha

(pa), utilizou-se a Equagao 4.2, e admitiu-se pen = 1g/cm*
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Figura 5.1: Influéncia da umidade (bu) na densidade do grao.

5.2 Analise entre dois os métodos na coleta de dados de

hidratacao.

Os dados de quantidade de agua interna ao gréo, ao longo da
hidratagdo, foram avaliados criteriosamente obtidos com o objetivo de conhecer
possiveis erros e a sua magnitude no calculo da umidade. Conforme discutido
na seccao 4, foram coletados dados de umidade de duas maneiras distintas, as
quais estao analisadas e discutidas na sequéncia.

5.2.1 Medida direta da massa dos graos (método 2)

Como apresentada no Capitulo 4, o método 2 consistiu de medidas da
massa dos mesmos graos ao longo da hidratacao. Para este caso, utilizou-se a
Equacado 4.3 para obter dados de razdo de hidratacdo em funcdo do tempo.
Estes dados estdo apresentados na Figura 5.2 para temperatura de 30°C e
observa-se um comportamento n&o linear da razgo de hidratagdo com o tempo.
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Figura 5.2: Acompanhamento da hidratagédo (método 2)

A grande vantagem deste método de obtencédo de dados experimentais
é a possibilidade de conhecer a umidade imediatamente apds a pesagem da
amostra, conhecendo-a, permite a coleta o mais proximo do regime
permanente. Por este motivo, esta metodologia tem sido realizada por diversos
autores dentre os quais podem ser citados: Yalcin e colaboradores (2006) para
hidratacdo de ervilha e Gowen e colaboradores (2007) para hidratacao de
graos de soja.

Neste trabalho, este método de coleta também possibilitou estimar a
quantidade maxima de agua que fica aderida na superficie do gréo hidratado e
avalia-lo. Para isso, foram medidas as massas do grdo antes e depois da
secagem da superficie com o papel toalha e subtraiu-se o valor destas duas
medidas, calculando-se assim a massa de agua aderida na superficie (Msp).
Conhecendo o valor de Mg, ao longo da hidratagdo tornou-se possivel a analise
de erros experimentais que podem ser decorrentes da agua adsorvida na
superficie que poderia induzir a valores de teores de umidade mais elevados.
Para esta analise foi definida a umidade de superficie (Xsp) de acordo com a
Equacédo 5.8 e posta em funcéo da razdo de hidratagdo conforme apresentado
na Figura 5.3 para temperatura de 30°C.
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Figura 5.3: Umidade de superficie em fung&o da razao absorvida.

Observou-se que X, decresce a medida que os gréos sdo hidratados.
Isto ocorre devido a massa total da ervilha hidratada (Mg) aumentar em
propor¢cées maiores do que a massa de agua presente na superficie, durante o
decorrer da hidratagdo. Com isso podemos afirmar que uma possivel
quantidade de agua que permanece na superficie tende a provocar maiores
erros experimental nas medidas de umidade nos instantes iniciais de
hidratacao, podendo gerar um acréscimo maximo de até 7% nas medidas de
umidade. Ja nas medidas em que os graos de ervilha hidratados contém um
teor de umidade mais elevado, os acréscimos maximos no célculo da umidade

nao passam de 3%.

5.2.2 Medidas de umidade pelo método da estufa (método 1)

Conforme discutido no capitulo 4, o método 1 consistiu na medida de
umidade, a partir das diferengas entre as massas dos graos Umidos e secos,
sendo a umidade calculada por meio da Equacao 4.2. Para converter medidas
de razao absorvida para umidade, utilizou-se a Equacéo 5.9.
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bu0

X, =04 (5.9)

Na Figura 5.4 estdo apresentados os dados de umidade em base Umida
ao longo do tempo de hidratagédo, obtidas por trés diferentes maneiras: método
de estufa; método de pesagem direta com superficie seca, método da pesagem
direta com superficie umida. Observou-se que os dados obtidos pelos métodos
de estufa e superficie seca obtiveram resultados equivalentes. Os dados
obtidos pelo método de superficie umida apresentaram teores de umidade um
pouco mais elevados, conforme ja era esperado, manifestando esta diferenca

com maior intensidade nos instantes iniciais, conforme comentado

anteriormente.
0,7 1
0.6 o BRA o B J 9
i A N4
() .<> °
05+ _ongA
g )
804 B
FR
3
0,3
¢ método estufa
0,2 B pesagem com superficie Gtmida
A pesagem com superficie seca
0,1 +———— e TR —_—- L I w
0 300 600 900 1200 1500

Tempo (min)

Figura 5.4: Comparacao entre os métodos de coleta de dados

O método de estufa tem muitas vantagens em relacao ao método de

pesagem direta com superficie seca, as quais estao citadas a seguir:
» O método de estufa € mais dindmico, é possivel recolher amostras do
banho enquanto esta secando a superficie de outras amostras que
foram coletadas. Também n&o h& necessidade de zerar o cronémetro a
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cada retirada da amostra, isto proporcionou a obtencdo de maiores

quantidades de dados experimentais em um menor tempo de ensaio.

» Do inicio ao fim as amostras permanecem na mesma temperatura do
banho, j& na pesagem direta a temperatura dos graos foi alterada
invariavelmente com a constante retirada da amostra do banho.

» Nao danifica o resultado caso haja alguma perda de grdo durante a
hidratacao.

Por estes motivos foram utilizados prioritariamente os dados obtidos
pelo método 1 para representar dados de hidratagdo. Para haver ainda maior
confiabilidade dos dados experimentais, a coleta de dados, pelo método 1, foi
realizado com duplicatas.

5.3 Analise da qualidade de coleta de dados utilizando replicas.

Os dados de hidratacao foram obtidos pelo método de estufa nas
temperaturas de 20, 30, 40, 50, 60°C, sendo a precisdo do método avaliado por
ensaios em duplicata. Na Figura 5.5, estdo apresentados dados de hidratagéao
nas temperaturas de 20, 40 e 60°C. S&o visivelmente observados que, nas
temperaturas analisadas, os valores das concentragcées ao longo do tempo,
apresentaram comportamentos equivalentes entre os dados originais e
réplicas, demonstrando que o método empregado na obtencdo de resultados
nos ensaios de hidratacdo tem precisdo e confiabilidade. Em vista disto,
calculou-se uma média ponto a ponto entre as concentragdes obtidas nos
ensaios originais e replicadas, as quais foram utilizadas para representar o

conjunto de dados de hidratacao.
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Figura 5.5: Comparacao entre os dados originais e réplicas.

Por inspecdo da Figura 5.6 pode-se observar que os dados de

concentracdo de agua no gréo de ervilha, obtidos neste trabalho, originais e

réplicas, apresentaram desvios inferiores a 5% em relacdo aos dados de

concentracdao média.
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Figura 5.6: Desvios entre os valores experimentais obtidos.

Os valores das concentracdes média foram calculados a partir de um
conjunto de dados originais (t X paor ) € réplicas (t X pare ), 0 qual calculando-
se em cada ponto de coleta, obteve-se um conjunto de dados de concentracéo
média ao longo do tempo (t X pameq ). Utilizando-se esses dados calculou-se a
soma dos residuos quadraticos em relacao aos valores médios, de acordo com

a Equacdo 5.10, o qual define a funcao objetivo (¢?).

n

¢2 :Z(pi Amed_pi AOR)2 (5.10)
1

A funcdo objetivo foi calculada para dois intervalos de tempo, 0 - 180
minutos (d1s0), condicdo na qual € garantida, em todas as temperaturas, o
processo de hidratagdo encontra-se na condi¢cao de regime transiente; e 0 -
1620 minutos (¢1620), 0 tempo total em que foram hidratados os graos em todos
0s ensaios. A tabela 5.1 apresenta o0s desvios quadraticos para cada
temperatura de hidratacdo e o numero (n) de pontos coletados. Observa-se
que houve maiores erros quadraticos acumulado no intervalo de 0 - 180

minutos do que no intervalo entre 180 — 1620 minutos
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Tabela 5.1: Erros quadraticos acumulados

T d130 n d1620 n
ec) (10%g/mL) (adm) (10°.g/mL) (adm.)
20 177 11 2,34 28
30 175 12 2,19 26
40 0,45 11 0,63 24
50 0,87 12 1,01 26
60 0,10 12 0,21 21
Total 4,94 58 6,39 125

Na Figura 5.7, estd representado os dados de hidratagdo, original,
réplica e média para temperatura de 20°C. Junto a estes dados foi ilustrado
também o intervalo de erro, o qual foi estimado em +/- 0,012 g/mL em relacao
ao valor médio. Observou-se que a maioria dos dados (original e réplica) ficou

dentro do intervalo de erro.

06 | ¢ 8 a8 3
[ EZQZEE 5ed
, s2 B
051 g
= : B§6 T =20°C
g 047 g
- I
< I .
= A ¢ media
< 03 *j% A original
i O réplica
0,2
0,1 T ' ' ' ' } ' — ' } ' ' ' T ' ' ' ' T ' ' ' ' T ' ' ' ' T ' ' : : T : : : : T
0 180 360 540 720 900 1080 1260 1440 1620

Tempo (min)

Figura 5.7: Desvios entre os valores médios, réplica e original.
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5.4 Analise do regime permanente

Muitos modelos que serdo apresentados neste trabalho sdo capazes
apenas de simular dados de hidratacdo quando se tem a concentragdao de
equilibrio. Devido a este motivo, nesta etapa, foi investigada a condigdo de
equilibrio. A Figura 5.8 representa os dados de hidratacao, obtidos em todas as
temperaturas. Observa-se que em torno de 900 minutos, todas as temperaturas
alcancaram a condicdo de equilibrio. Por questdo de uma analise mais
criteriosa a Figura 5.8 foi analisada em dois intervalos 0 - 360 minutos, regime
transiente, (Figura 5.9) e a partir de 900 minutos, regime permanente (Figura
5.10).

0,7 1 :
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Tl 049 BoP9Bgem é
: gﬁgA.z,AEQOQ ° 9
0,5+ A |
30,4 e’ i
E™ %5e E |
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0.2 : | A 40°C
Regime ! i Regime 050°C
0,1 Transiente i Permanente © 60°C
0 T T e

360 540 720 900 1080 1260 1440 1620
Tempo (min)

Figura 5.8: Valores experimentais de concentragdo em fungéo do tempo

Na Figura 5.9 estdo demonstradas dados em regime transiente,
observa-se que neste intervalo de tempo os graos ja obtiveram concentracoes
de agua acima de 0,5, apés este periodo (360 minutos) entra em uma regiao
de transicdo onde pouco se nota a variagdo de umidade, em algumas
temperaturas, as mais elevadas, ja estdo em regime permanente, em outras

temperaturas ainda encontra em regime transiente.
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Figura 5.9: Dados de concentracao regime transiente.

Conforme a Figura 5.10, observam-se dados em regime permanente,
pois a concentracao de equilibrio foi alcancada num periodo em torno de 900
minutos de hidratacdo para todas as temperaturas. Observa-se que a
concentracdo de equilibrio ficou em torno de 0,55 e 0,6 g/mL para todas as
temperaturas analisadas. Fazendo-se uma média entre os valores de
concentracao entre 900 a 1620 minutos para cada temperatura, encontrou-se
um valor de concentracdo de equilibrio para cada temperatura

estudada.
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Figura 5.10: Dados de concentracdo em regime permanente.

Os valores obtidos da concentragdo de equilibrio a cada temperatura
foram apresentados na Figura 5.10, demonstrados em fung¢do da temperatura.
Observou-se  um  comportamento  praticamente  constante, sendo
adequadamente representados por um valor médio de 0,58 g/mL, na faixa de
temperatura estudada.
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Figura 5.11: Concentragéo de equilibrio em fungdo da temperatura.
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5.5 Comparacao da ervilha com outros graos

A hidratacao de graos por imersao direta em agua liquida tem sido um
processo de muito interesse e foco de estudo de muitos autores aos quais
podem citar: Coutinho 2006 (soja) ; Saya e colaboradores, 2001 (grao de bico);
Lin, 1993 ( arroz branco ); Maskan, 2002 (trigo). Na Figura 5.12 estédo
apresentadas curvas de hidratacdo de varios graos, obtidas pelos autores
mencionados, juntamente a esses dados também esta demonstrada a curva de
hidratacdo de ervilha obtida neste trabalho. Observaram-se diversos
comportamentos no umedecimento de diferentes grdos. Em relagdo a curva de
hidratacdo de ervilha: a soja hidratou numa taxa mais acelerada e apresentou
uma maior umidade de equilibrio; o trigo hidratou numa taxa mais lenta, mas
tendeu a uma maior umidade de equilibrio; o arroz branco tanto hidratou numa
menor taxa quanto tendeu a uma menor umidade de equilibrio; o grao de bico

apresentou um comportamento muito similar ao da ervilha.
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Figura 5.12: umidade em funcédo do tempo em diversos graos.

5.6 Comparacao quanto a forma de hidratar graos de ervilha.

Ha diferentes formas de elevar o teor de umidade dos grdos dentre os
quais pode-se citar imersdao em agua liquida e hidratagdo por atmosfera umida.
A forma adotada para hidratar os graos depende dos processos posteriores em
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que 0s graos sao submetidos, do teor de umidade que deve ser alcancado e
da dinamica requerida pelo processo. Conforme a Figura 5.13, a curva de
hidratacdo obtida por Dadgar (2005) a temperatura de 20°C por meio do
contato dos grdos em uma atmosfera com 90% de umidade relativa,
apresentou uma taxa de hidratacdo muito menos acelerada do que a
hidratacdo por imersao direta em agua liquida. Em um dia de hidratacao (1440
minutos) por atmosfera Umida atingiu um teor de umidade de apenas 30%,
umidade na qual é alcangcada em aproximadamente 30 minutos por imerséao
direta em &gua liquida. Outro aspecto a salientar, € que na hidratagdo por
atmosfera umida é alcancado o equilibrio com um teor de umidade menor do
que na hidratacao por agua liquida. Sendo assim, a hidratagdo por atmosfera
umida ndo é apropriada quando se deseja alcangar baixos teores de umidade,
porém, tem a vantagem de ser mais preciso quando se deseja que 0s graos
tenham umidade em torno de 10 2 30% .
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Figura 5.13: Comparacao entre formas de hidratacao de ervilhas.
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5.7 Comparacao entre hidratacao e reidratacao

Geralmente a ervilha apds ser colhida passa por um processo de
secagem a fim de preservar o grdao durante o seu estoque. Porém, muitos
processos requerem graos com elevados teores de umidade, sendo necessario
a devida reidratacédo. Krokida e Kouris (2003) fizeram primeiramente ensaios
de secagem, na qual a ervilha perdia quase todo o seu teor de umidade e
imediatamente reidratava os graos. Na Figura 5.14 estdo apresentados os
dados obtidos por Krokida frente aos dados obtidos neste trabalho para uma
temperatura de 40°C, observou-se que a taxa de umedecimento na reidratagéo
€ mais acelerada, embora em tempo maiores de hidratacdo os dois casos

tenderam ao mesmo valor, pois a reidratacdao nao alterou a concentracao de

equilibrio.
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Figura 5.14: Comparacao entre hidratacao e reidratacao de ervilhas.

5.8 Comparacao dos dados obtidos com dados de literatura.

Os dados de hidratacdo de ervilha obtidos neste trabalho foram
comparados com dados de hidratacdo de Klamcynska et al (2001), para uma
temperatura de 20°C. Conforme a Figura 5.15 observa-se que ha grande
similaridade entre os dois dados de hidratacao. Nos dados de literatura obteve
concentracdo em fungdo do tempo equivalente aos valores obtidos neste
trabalho tanto durante a hidratacdo quanto no equilibrio. Esta equivaléncia

Pagina 41



entre os resultados obtidos neste trabalho e por outro autor reforga ainda mais

que o método experimental é adequado e os dados obtidos sdo precisos e
confiaveis.

0,7 ¢
0,6 |
; nf 0 SDDDSU gofio 2 8 @
R 0,5 | . o
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D047 o T=20°C
g |
0.3 to® ¢ Klamcynska(2001)
0 j:l<> 0 Omoto(2007)
0,1 g e T B B
0 500 1000 1500 2000

Tempo (min)

Figura 5.15: Comparacao dos dados obtidos com a literatura.

5.9. Perdas de solidos na hidratacao

Os sélidos perdidos decorrentes da dissolucao da massa de ervilha para
a solucéao onde os graos estavam de molho, foram acompanhados por medidas
de massa conforme descrito no capitulo 4. Observou-se que a solugao que 0s
graos ficaram imersos, ap0s a hidratagdo, tinha um aspecto gelatinoso. Este
aspecto foi mais aparente nos recipientes em que os graos ficaram imersos por
um maior tempo e também nas temperaturas mais elevada.

A perda de solidos soluveis (PS) foi calculada em relagcdo a massa inicial
da ervilha conforme representado na Equacgéo 5.11.

_bs

m

PR (5.11)

Na Figura 5.16 esta demonstrada a perda de massa relativa (PR) em
funcédo do tempo de hidratacdo para temperatura de 50°C. A perda de soélido

teve um comportamento ndo linear com o tempo e pode ser correlacionada por
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uma equacdo de 2° grau (PR=-8.10°. t* + 0,0046t + 0,0019) com um
coeficiente de correlacdo de 0,98. Observou-se que a perda de soélidos totais,
nesta temperatura, foi de em torno de 7% da massa inicial do grao. Apesar de
constatar a perda de massa no gréao isto pouco influi no valor da umidade do
gréo, pois quando massa de soélido € deslocada do grao carrega junto consigo
umidade provavelmente no mesmo teor que encontrado no grao, porém nas
temperaturas mais elevadas, em que a perda de sélidos é maior observou-se

uma pequena influéncia na concentragao de equilibrio.
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PR = -8E-05t° + 0,0046t + 0,0019
R?=0,98

Figura 5.16: Perda relativa de massa no grao.

A perda de massa foi identificada apenas nas temperaturas de 40, 50
e60°C, e foi em torno de 3% para 40°C e 9% para 60°C. Para as temperaturas
de 20 e 30°C a perda de massa foi inferior a 1% concordando com o que foi
observado por Gurtas e colaboradores (2000) em seu estudo de hidratacédo
com grao de bico e feijao, o qual constatou que os sélidos soluveis perdidos é
inferior a 1% da matéria seca para baixas temperaturas.

5.10. Analise da variacao do volume do grao.

Alguns modelos de hidratacdo que serao demonstrados neste trabalho,

necessitam de uma relaggo funcional do volume com a concentragao ou tempo.
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Desta forma foi admitido que o volume (V) variasse proporcionalmente a massa
do grao (M) segundo a Equacéao 5.12.

AV =a AM
5.12
V _‘/s.v = a(ME _MSS) = a]WHZO ( )

Em que: Vg € 0 volume do grédo seco e a € uma constante de
proporcionalidade, ME a massa do grao de ervilha hidratado. A Equacéao 5.12

também pode ser reescrita de outra maneira, conforme a Equacao 5.13.

MSS
V=T My X (5.13)

O volume medido como discutido no Capitulo 4, foi relacionado como
funcdo da umidade em base seca. Conforme a Figura 5.17, o volume do gréao
possui um comportamento segundo uma equacéao de uma reta (V = 0,180Xgs +
0,182) frente a umidade com um coeficiente de correlagcdo de 0,98. Partindo-se
da Equacgao 5.13 e tomando-se os valores de densidade de ervilha (perv = 1,00
g/mL) e dos coeficiente linear e angular da Figura 5.17 encontrou-se os valores
de Mss =0,180g e o= 1,01 mL/g.
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o
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R?=0,98
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
umidade (bs)

Figura 5.17: Variagéo do volume do gréo.
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5.11. Conclusoes

A densidade do gréo de ervilha ndo variou com o teor de umidade, o
qual foi calculado um valor préximo & massa especifica da agua (1g/cm?®).

Foi observado que a coleta de dados de umidade em fungédo do tempo
por pesagem direta dos gréos hidratados (método2) obteve resultados
equivalentes ao método classico de secagem na estufa por 24h (metodo1).

Constatou-se que a agua adsorvida na superficie da ervilha tem um
valor maximo de 7% em relagéo ao peso do grao nos instantes iniciais, porém
em intervalos de tempos maiores este valor maximo ndo passa de 3%.

Os dados de concentragdo em fungéao do tempo, obtidos neste trabalho,
sdo precisos e adequados. Apresentou resultados equivalentes entre ensaios
preliminares e réplicas, com desvios inferiores a 5% entre os dois ensaios.

Observou-se que a concentracdo de agua na ervilha na condicdo de
equilibrio sofreu pequena influéncia com a temperatura. Calculou-se um valor
médio para a concentragéo de equilibrio de 0,58 g/mL.

Observou diferentes comportamentos da curva de hidratacao obtida por
diferentes autores, para diferentes tipos de graos, inclusive graos de ervilha por
diferentes métodos de hidratacdo. Porém, os dados obtidos neste trabalho
foram equivalentes aos encontrados por Klamcyska e colaboradores (2001),
mostrando ainda mais, que método experimental foi adequado.

Conclui-se que a perda de sélidos durante a hidratagdo € significativa
apenas nas temperaturas mais elevadas (acima de 7% para temperaturas

superiores a 50°C). Para temperaturas inferiores a 30°C a perda de sélidos é

desprezivel.
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6. MODELOS EMPIRICOS

Os modelos empiricos sdo geralmente desenvolvidos a partir de simples
correlacbes matematicas dos dados experimentais. Na pratica, € altamente
empregada devido a sua simplicidade, facil resolucdo matematica e por muitas
vezes representarem bem o processo de hidratagdo. Porém, ndo se baseiam
em fundamentos fisicos ou em teorias de transferéncia de massa. Neste
trabalho os modelos empiricos foram aplicados e validados para a hidratagao

de gréo de ervilha.

6.1 Modelo de Singh e Kulshrestha (1987)

Singh e Kulshrestha (1987) desenvolveram um modelo com apenas um
parametro para descrever o comportamento da curva de absor¢do de agua em
gréos de soja e guandu (Cajanus cajan). A Equacgéo 6.1 representa o modelo
de Singh em termos de concentracdo em funcéo do tempo.

_pAeq_pA(t)_ 1
pAeq_pAo KESt+1

*
A

(6.1)

Em que pa a concentracao de agua (g/mL), t € o tempo de hidratacao,
Kes, € um parametro de ajuste da Equacdo 6.1, os subscritos eq e 0 séo
referentes ao equilibrio e ao inicio da hidratagdo, respectivamente. Neste
trabalho este modelo serd chamado simplesmente como modelo de SINGH por

fim de simplificacao.

6.2 Modelo de Peleg (1988)

Peleg (1988) propds um modelo para sorcao de agua com dois parametros, o
qual estd apresentado na forma de concentracdao em fungdo do tempo a partir da
Equacgéo 6.2.
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pAt)=p,+ (6.2)

(KEPI + KEPZt)

Em que: pa é a concentracdo de agua, Kepi € Kegpz S80 as constantes do
modelo de Peleg. Neste trabalho este modelo sera chamado simplesmente como

modelo de PELEG por fim de simplificagéo.

6.3 Ajuste dos parametros dos modelos empiricos

O modelo de Singh e Kulshrestha (1987) pode ser rearranjado na forma
linear, invertendo-se ambos os membros da Equacdo 6.1, obtendo-se a
Equacéo 6.3.

1 _ pAeq_IOAO
pA* pAeq_pA(t)

= Kyt +1 (6.3)

O parametro Kes do modelo de Singh pode ser facilmente obtido pelo
coeficiente angular da reta 1/p,* versus t. O valor da concentragéo de equilibrio
(paeg) foi admitido com sendo a encontrada experimentalmente para todas as
temperaturas (p aeq = 0,58 g/mL), como discutido no capitulo 5.

Na Figura 6.1 esta representado o ajuste do parametro Kgs, tomado
como um exemplo na temperatura de 30°C, com um intervalo de tempo de
hidratacdo de 180 minutos (3 horas). Nestas condi¢gdées o valor encontrado foi
para Kgs de 0,0213 min”' com um coeficiente de correlagdo de 0,98. Em todas
as temperaturas estudadas pode-se ajustar Kgs utilizando-se o0 mesmo método,
produzindo coeficientes de correlagdes na ordem de 0,96 a 0,99. Os valores de

Kes ajustados em todas as temperaturas estdo demonstrados na Tabela 6.2.
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i 1/p* = 0,0213 t + 1
51 R®=0,98 <

1/p* (adm)

T

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo(min)

Figura 6.1: SINGH - Ajuste do parametro Kgs

Uma limitagdo verificada no ajuste de parametros da equacao de Singh
é o fato de haver instabilidade matematica no calculo de pa* préximo do valor
da concentracao de equilibrio, neste caso foram utilizados apenas dados em
regime transiente para avaliar Kges. Por esse motivo, os ajustes foram feitos em
tempos inferiores a 180 minutos.

O modelo de Peleg (Equacao 6.2) também foi linearizado, obtendo-se a
Equacao 6.4, desta forma os parametros Kgp; ¢ Kgp, podem ser determinados,
respectivamente, por meio do coeficiente angular e linear da reta 1/(p-po)

versus 1/t.

K
;:KEPZ_'_ EP1 (6.4)
Pa = Pao t

Os parametros Kgpi € Kgp2 da Equacdo 6.4 foram ajustados num
intervalo de tempo entre 30 min e 1620 min (27horas). Os valores de 0 a 30
minutos ndo foram utilizados no ajuste devido a instabilidade matematica
causada no calculo de 1/(pa - pa o), €Xpressado que tende ao infinito quando a

concentragdo de agua na ervilha é préxima da concentracao inicial (pa o).
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A Figura 6.2 apresenta o ajuste dos parametros de Peleg na
temperatura de 60°C. Como é possivel observar, obtiveram-se valores de
37,76 min™' para Kgp; € 2,32 mL/g para Kep2 com um coeficiente de correlacdo
de 0,98. Em todas as temperaturas estudadas foram ajustados os parametros
seguindo a mesma metodologia utilizada na temperatura de 60°C e obtiveram-
se coeficientes de correlacao entre 0,95 e 0,99. Os valores encontrados de
Kep1 © Kgp2z Nno ajuste em todas as temperaturas estudadas estédo

demonstrados na Tabela 6.1

5 |

4L
o
2o
2
% o [ 60°C
:Q: V(PA'PAO) = 37,76/t + 2,32
T R?=0.98

1 1

o

0 0,01 0,02 0,03 0,04

1/t (min™)
Figura 6.2: PELEG - Ajuste dos parametros Kep1 € Kgpo.

Tabela 6.1: Valores dos parametros dos modelos empiricos

Peleg Singh
T Kepi Kep> 10 ¢ 1620 Kes o 180 ¢ 1620
(°C) (mL/g.min) (mL/g) (gz/mL _103) (gz/mL _103) (min-1_103) (gz/mL _103) (gz/mL _103)
20 241,66 2,00 3,99 12,29 14,50 3,51 9,43
30 153,12 2,06 1,96 3,95 21,30 5,17 10,28
40 111,72 2,13 3,64 5,57 28,60 10,67 12,90
50 53,71 2,28 8,65 9,78 40,80 7,70 8,85
60 37,76 2,32 1,95 2,42 51,00 1,29 2,26
Soma dos desvios quadraticos 20,19 34,01 28,33 43,73
n 58 125 58 125
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Os valores dos parametros ajustados nos modelos empiricos em
diferentes temperaturas de hidratacdo estdo demonstrados na Tabela 6.1. Em
que os subscritos 180 e 1620 sao os desvios quadraticos acumulados entre os
valores preditos pelo modelo e dados experimentais em 180 minutos e 1620
minutos respectivamente e n é o numero total de pontos que foram utilizados
no calculado os desvios quadraticos. Observa-se que em ambos os intervalos
de tempo, o0 modelo de Peleg apresentou menores desvios quadraticos em
relacdo ao modelo de Singh: 0,0202 contra 0,0283 em 180 min e 0,0340 contra
0,0431 em 1620 min. Pode-se perceber que tanto no modelo de Singh quanto o
de Peleg acumulou-se maiores desvios em tempos inferiores a 180 minutos.

Na Figura 6.3 estao sendo representadas as simulacées dos modelos de
Sing e Peleg no intervalo de tempo de 180 min para as temperaturas de 20, 40
e 60°C. Observou-se que ambos os modelos representaram as principais
tendéncias experimentais da hidratacdo de graos de ervilha. Porém, o modelo
de Peleg (¢° = 2,02.10* Kg®/m®) teve melhor ajuste em relagdo ao modelo de
Singh (¢° = 2,83.10* Kg¥/m® ). Esta diferenca no ajuste pode ser justificada pelo
fato do modelo de Peleg (Equacao 6.2) ter dois parametros de ajuste enquanto
o modelo de Singh (Equacéo 6.1) ter apenas um.

pa (9/mL)

Peleg

O T R

0 30 60 90 120 150 180
Tempo (min)

Figura 6.3: Simulacdo dos modelos empiricos em 180 min.
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6.4 Influéncia da temperatura no modelo de Singh

O parametro Kgs, 0 qual estd apresentado os seus valores na Tabela
6.1, foi ajustado por uma funcao da temperatura de acordo com a Equacéao 6.5.
Conforme pode verificar na Figura 6.4, obtiveram-se valores de Bes* e E’ de
571 min' e 3097 K' respectivamente, resultando em um coeficiente de

correlacao de 0,99.

In(K ) = In(B *)—? (6.5)

45 ¢

y = 3097x - 6,3475
R% = 0,99

-In(Kegs)

3,0

25+

2,0 by
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
1/T (K"

Figura 6.4: SINGH — Ajuste Kes com a temperatura

Na Figura 6.5 estd apresentada a simulagdo da Equacao 6.5 admitido
que Bgs* = 571 min”' e E’ = 3097 K, frente os dados ajustados, observa-se
que o parametro Kgs teve um comportamento exponencial em funcao da
temperatura e a Equacado 6.5 foi capaz de descrever o pardmetro Kgs em

funcéo da temperatura.
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Figura 6.5: SINGH — Simulagéao de Kgs com a temperatura

O tempo em que a ervilha alcanca a condigédo de equilibrio (teq) pode ser
calculado admitindo-se na Equagéo 6.1 que teq € alcancado quando p, = 0,99

paeq chegando-se na Equagéo 6.6.

teq = — [99—100ﬂj (6.6)

ES p Aeq

Na Figura 6.6 é apresentado o comportamento de teq com a
temperatura, calculado a partir da Equacao 6.6 e da correlacdo de Kgs. O
tempo de equilibrio variou inversamente com a temperatura num intervalo de
2500 minutos (42h) a 600 minutos (10h) para temperaturas entre 20 e 60°C.
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Figura 6.6: SINGH - teq em func&o da temperatura

6.6 Influéncia da temperatura no modelo de Peleg

O parametro Kgp2 apresentou um comportamento de uma reta frente a
variacdo de temperatura de hidratacdo (Kgpz = 8,58.10°.T + 1,81) com um
coeficiente de correlagdo de 0,97, conforme pode verificar a partir da Figura
6.7.

2,4 T

KEP2 = 8,58E'03 T+ 1,81
R? = 0,97

2,2 |

2,1 -+

Kep2 (ML/Q)

1,8 e
10 20 30 40 50 60 70
Temperatura(°C)

Figura 6.7: PELEG — Ajuste de Kgp, com a temperatura
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O parametro Kegp¢ foi ajustado a partir da Equacao 6.7. Conforme pode
observar na Figura 6.7, obtiveram-se valores de Bgp* e E’ de 3,46.10°
mL.min/g e 4638,3 K™ respectivamente. Constatando-se que o parametro Kgp

¢ adequadamente correlacionado pela equagéo 6.7.

1

In(K ., ) = In(B,*) +? (6.7)

o
o

o o
o o
| |
T T

:h
(6}
|
T

In(Kep4)
>
o

-In(Kgpy) = -4638,2/T + 10,272
R%=0,98

» o »w
o
| |
T T

N
()]
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T

71 T S S
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
1/T (K)

Figura 6.8: PELEG — ajuste de Kegp1 com a temperatura

6.7 Modelos empiricos generalizados.

Os modelos empiricos generalizados de Singh e de Peleg correspondem
as Equacbes 6.1 e 6.2 com os seus parametros (Kgs , Kep2 € Kgpy) calculados
a partir das Equacgdes 6.6 € 6.7 e os devidos parametros ajustados com a
temperatura. A Figura 6.8 apresenta as simulagdes dos modelos empiricos
generalizados nas temperaturas de 20, 40 e 60°C num intervalo de tempo de
1620 min (27h). Observou-se que os dois modelos foram capazes de estimar
dados de concentracdo de agua na ervilha ao longo do tempo na faixa de
temperatura estudada, porém o modelo de Peleg (¢° = 0,0362 g®mL?®)
representou melhor os dados experimentais em relagdo ao modelo de Sing

(¢ = 0,0451 g?mL3).
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Os desvios dos modelos empiricos generalizados foram representados
na Figura 6.10. Pode-se constatar que ambos os modelos tém maiores erros
nas menores concentracbes e ambos os modelos puderam representar o

processo de hidratagdo com um desvio de 15% em relagdo a maioria dos
dados experimentais.

0,6 4

j
E
% o 20°C
e A 40°C
O 60°C
Peleg
— = Singh
0,1 I T T T T T T
0 240 480 720 960 1200 1440 1680
Tempo (min)
Figura 6.9: Simulacdo de modelos empiricos generalizados
0’7 15%
T<1620 min ’
0,6 -
0.5 ., 4 -15%
o Y9 .
E Y -
L e R
o 0,4 7 . P x§0§ .
> PR o x X . e
< . . "
Q 0,3 - "' gxo} g’
0.2 . . ; f; qx‘o‘x Modelo k Sing O Peleg
o B g O X 9% 108 -(2/mL?) 0,0304 0,0221
. ° %’ ¢° 072 (g/mL?) 0,0450 0,0362
0,1 1,= ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

pa cal (g/mL)

Figura 6.10: Desvios dos modelos empiricos generalizados

em relagédo a dados experimentais
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Um breve resumo dos resultados obtidos a partir dos modelos empiricos

esta apresentado na Tabela 6.2.

Tabela 6.2 — Resumo dos modelos Empiricos

Singh

Peleg

Parametros

Kes

Kep1 ; Kepz2

¢2180 (ajuste ind.)

0,0283 g?ZmL?

0,0202 g?mL?

¢2972 (ajuste ind.)

0,0437 g?mL?

0,0340 g®mL?

»%180 (generalizado)

0,0304 g®mL?

0,0222 g%mL?

$%72 (generalizado)

0,0451 g?mL?

0,0362 g?mL?

Vantagem:

E possivel determinar teq

Nao é necessario conhecer

PA eq Para ajustar o modelo

Desvantagem:

E preciso conhecer pa eq

para ajustar o modelo

Nao descreve o equilibrio

Equivaléncia entre

os dois modelos

O modelo de Peleg é semelhante ao de Singh quando

0s parametros sao ajustados aos dados experimentais

para valores proximos a concentragdo de equilibrio
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6.8 Conclusoes

Tanto o modelo de Peleg quanto o modelo de Singh representaram
satisfatoriamente o processo de hidratacdo entre as temperaturas de 20 e
60°C, utilizando-se ajustes individuais de parametros.

O modelo de Singh foi representado a partir de ajuste de apenas um
parametro (Kgs), o qual variou entre 0,0145 e 0,0510 min". Correlacionou-se
Kes com a temperatura utilizando-se uma Equagédo exponencial com dois
parametros que foram ajustados Bes =571 min' e E' = 3097 K.

No modelo de Peleg, foram ajustados dois parametros Kegpy € Kgpo. O
segundo parametro apresentou um comportamento da equacgéo da reta (Kgps: =
8,58.10°%T + 1,81) com a variagdo da temperatura. Enquanto Kgp; foi
correlacionado com a temperatura a partir do ajuste de uma equacéo similar a
de Arrhenius, obtendo-se B*gp = 3,46.10° mL.min/g e E' = 4638,3 K

O tempo para o qual os graos de ervilha atingem a condicdo de
equilibrio, teq, calculado a partir do modelo de Singh decai acentuadamente
com o aumento da temperatura, variando entre 2500 e 600 minutos na faixa de
temperaturas de 20 e 60°C, respectivamente.

Os modelos generalizados obtidos em ambos os modelo empiricos
representaram as principais tendéncias do processo de hidratagcdo com um

desvio maximo de 15%.
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7.0 MODELOS DE PARAMETROS CONCENTRADOS E VOLUME
CONSTANTE.

No Capitulo 6, foram apresentados modelos empiricos, 0s quais sdo obtidos
a partir de simples correlagbes matematicas, ndo se baseando em leis fisicas.
Neste capitulo, foram desenvolvidos modelos fenomenoldgicos aplicados a
hidratacdo considerando-se as etapas elementares de transferéncia de massa por
conveccao em sistema de parametros concentrados. A grande vantagem destes
modelos € que geralmente representam as principais tendéncias do processo até
mesmo quando estdo fora das condi¢cées experimentais em que foram validados.

Foram estudados quatro diferentes modelos de parametros concentrados e
volume constante, mas cada modelo foi desenvolvido por diferentes hipéteses ou
ajustados em diferentes condigbes, sendo que dois utilizaram o valor da
concentragdo de equilibrio obtida experimentalmente. Porém, o que todos estes

modelos tém em comum € que partem de um mesmo modelo fundamental.
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7.1 Modelo fundamental de parametros concentrados

Partindo-se de um balanco de massa em regime transiente para a agua
contida na ervilha, pode-se igualar o fluxo massico (Na), na superficie do gréo,
com o0 acumulo de 4gua no grao, segundo a Equacéao 7.1.1:

di (7.1.1)
Cl:1=0 ; pa = pao

Em que, V é o volume do grdo (cm®), pa é a concentragdo de &gua na
ervilha (g/cm®), A é a area superficial do grao (cm?).

Admitindo-se que a concentragdo de agua no grao seja uniforme em cada
instante de tempo e considerando-se que o fluxo massico é proporcional a
diferenca de concentracdo entre duas fases (potencial hidrico), surgem duas

maneiras distintas para o célculo do fluxo massico:

a) Considerando-se que o potencial hidrico dado pela diferenga entre a

concentracdo de equilibrio e a concentragdo média interna ao gréo (pAeq —pA),

desta forma o fluxo massico é definido pela Equagéo 7.2.
NAsz(pAeq_pA) (712)
Sendo Ks o coeficiente de transferéncia de massa (cm/min) e paq € @
concentragcado de equilibrio alcangada no equilibrio apdés um periodo de hidratacéo
(quando t-> ).
b) Considerou-se que a forga motriz da hidratagdo é a diferenca entre a

concentracdo da agua que esta externa ao gréo e a concentragao média dentro do

grao com (pH20 —pA), Em que p,, pode ser visto como uma concentragdo na
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qual é alcancada quando ocorre a diluicdo dos graos na agua, com isso o fluxo

massico fica representado a partir da Equagéo 7.1.3.
Ny =K' (pr, = P4) (7.1.3)

Ks' é o coeficiente efetivo de transferéncia de massa (cm/min).

Desta forma os modelos concentrados de volume constante foram

desenvolvidos de acordo a tabela 7.1.1

Tabela 7.1.1 — modelos de parametros concentrados e volume constante.

Modelo Fluxo massico
MPC-CE1

(modelo de parametros concentrados

Na = Ks (paeq - pa)

ajustado
com concentragao de equilibrio -1) Pheq ]

MPC-CE2

(modelo de parametros concentrados

Na = Ks (paeq - pa)

experimental
com concentracao de equilibrio -2) Pheq €XP

MPC-CA1

(modelo de parametros concentrados

NA = K’S (1 - pA)

B ] K’s constante
com concentracao da agua -1)

MPC-CA2

(modelo de parametros concentrados

NA = K’S (1 - pA)

~ . K’s variavel
com concentracéo da agua -2)

7.1.2 Solucao Numerica e Ajuste dos Parametros dos Modelos.

Os modelos de parametros concentrados, composto pela Equacao 7.1.1,
possuem dois parametros (Ks ou K’s e peg), que foram ajustados, de acordo com a
particularidade de cada modelo aos dados de umidade obtidos numa dada
temperatura: 20, 30, 40, 50, 60°C. Em quase todos os modelos utilizou-se o
software MATLAB 7.0. para o ajuste de parametros.
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Os diagramas detalhados mostrando as operacdes realizadas nos ajustes
de parametros dos modelos estdo apresentados individualmente em cada item,
com as particularidades de cada modelo. De uma maneira geral, a solugcéo e o
ajuste de parametros dos modelos foram realizados simultaneamente por um
algoritmo desenvolvido no MatLab. Inicialmente obteve-se um conjunto de valores
calculados de concentragcdo da agua na ervilha ao longo do tempo (t X pca ), @
partir da integracdo numérica do modelo, empregando-se a rotina ode45 do
MatLab. Juntamente a estes valores calculados, utilizou-se um conjunto de dados
experimentais (t X pexp) para calcular a soma dos residuos quadraticos, conforme

dado a Equacdo 7.1.4, o qual define a funcéo objetivo (¢?) a ser minimizada.

I 2

$ = Z(p" peae= P noen) (7.1.4)

Na maioria dos modelos utilizados neste trabalho, o critério de ajuste de
parametro foi estabelecido como aquele que a fungdo ajustada obteve o valor
minimo calculado da fungéo objetivo, para isso foi empregado a rotina fmisearch
do MatLab.
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7.2. Modelo de parametros concentrados com concentracéo de equilibrio 1
(MPC-CE1)

O modelo MPC-CE é obtido derivando a Equacado 7.1.1, admitindo-se
volume do gréao constante, dado pela Equacao 7.2.1.

(7.2.1)

O modelo apresentado pela Equacdo 7.2.1 foi resolvido neste trabalho por

duas maneiras distintas:

a) com ajuste p., - ( MPC — CEl), que é apresentada no item 7.2. Foi

ajustado simultaneamente dois parametros Ks e pe, -

b) p., médio experimental - (MPC-CE2), que serd apresentado no item 7.4,
ajustou-se apenas um unico parametro (Ks ), sendo que p.q foi admitido um valor
experimental, calculado por meio de uma média entre todas as concentracoes de

equilibrios obtidas em todas as temperaturas.

7.2.1 Sensibilidade paramétrica do modelo MPC-CE

O modelo MPC-CE ¢é representado pela Equacgédo 7.2.1 e pela condigéao
inicial (t = 0, pa = pao), possui dois pardmetros Ks e paeq - A sensibilidade dos
parametros foi analisada a partir das Figuras 7.2.1 e 7.2.2. Na Figura 7.2.1, fixou
um valor de concentracdo de equilibrio de 0,55 g/mL e simulou as curvas de
hidratacdo para diferentes valores de Ks (entre 8,3.10% e 1.10° m/s). E possivel
observar que nos menores valores de Ks o modelo MPC-CE apresenta uma
mudanca mais sensivel no comportamento da concentracdo em funcao do tempo
guando € dada uma pequena variagao em K.
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Figura 7.2.1: Sensibilidade do parametro Ks (m/s)

Na Figura 7.2.2, utilizou-se um valor de Ks de 2,5.10° m/s e variaram-se
valores de paq ente 0,45 e 0,65 g/mL, observou-se que a variacdo de
concentragcao de equilibrio afeta proporcionalmente a resposta do modelo variando
tanto na concentragao final como na taxa de hidratagao ao longo do tempo.

0,7 7

eq = 0,65
Ks=2,5.10° m/s Doy

0,6 I Paeg = 0,60
[ Pace =035
0,5 1 D =0.5

Nae =045

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Tempo (min)

Figura 7.2.2: Sensibilidade do parametro paeq (9/mL)
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7.2.2 ajuste do modelo MPC — CE1

Depois de verificada a sensibilidade paramétrica, os dois parametros (Ks e
peq) do modelo MPC-CE1, foram ajustados simultaneamente aos dados
experimentais de concentragdao obtidos numa dada temperatura: 20, 30, 40, 50,
60°C. O diagrama detalhado mostrando as operagdes realizadas nos ajustes de
parametros deste modelo esta apresentado na Figura 7.2.1

“Chute inicial”
(Ks
+peq (MPC-CE1) [ Integragé@o numérica do modelo
-Rotina ode45-
d 3K
7(th ) = TY (pAeq ~Pa )
Entrada de dados 0
experimentais t=0 pa = pao
(ti’p ‘Aexp) (ti’p ‘A cal)
\ 4
Calculo do residuo | Minimizagéo de (¢?) | Parametros ajustados
F =3 (P ate — plae "| -Rotina (fminsearch)- - (KssPaeq)
1

Figura 7.2.3; MPC-CE1 - Esquema da técnica de ajuste utilizada.

7.2.3 Resultados e discussao

Neste item serdo analisados tanto aspectos experimentais como teéricos
referentes aos modelos de hidratacdo de grdos de ervilha, os quais foram

separados em sub-tdpicos para uma melhor compreensao.

7.2.3.1. Simulacao e Ajuste dos Parametros do Modelo

Os resultados das simulagées do modelo frente aos dados experimentais
estdo apresentados na Figura 7.2.4, indicando que tanto o modelo proposto como
as técnicas utilizadas na solucdo numérica e ajuste dos parametros sao
adequados.
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Figura 7.2.5: MPC-CE1 - Desvios do modelo frente aos dados experimentais
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Inspecionando-se a Figura 7.2.5 pode-se obter uma visdo global dos
desvios do modelo frente aos dados experimentais para todas as temperaturas de
hidratacdo. Constata-se que o modelo apresentou um bom ajuste, sendo capaz de
descrever o processo de hidratagdo com um desvio maximo de + 5%.

Os valores dos parametros do modelo, ajustados individualmente para cada
temperatura de hidratacéo, juntamente com o seu erro quadratico reproduzido nas
simulacdes, estdo demonstrados na Tabela 7.2.1. Obteve-se valores de Ks entre
1x10° e 6x10™° cm/min e paeq em torno de 0,53 g/mL. Krokida e Marinos-Kouris
(2002) obtiveram valores analogos de paeg, €m torno de 0,55 g/ml para reidratacdo

de ervilha na faixa de temperatura entre 60 e 80°C.

Tabela 7.2.1: Parametros ajustados do modelo

T Q) Ksx10’ Pheq $°x10° i
(m/s) (g/mL) (g?/mL?)

20 189 0,544 1,40 11
30 0.98 0,522 1,20 12
40 3,40 0,535 1,50 11
50 5,23 0,537 2,90 12
60 8,71 0,526 1,50 12
Total 8,50 58

7.2.3.2.Influéncia da Temperatura Sobre os Parametros do Modelo

Os valores dos parametros ajustados, representados na Tabela 7.2.1 e os
seus comportamentos frente a temperatura podem ser observados nas Figuras
7.2.6 e 7.2.7. Pode-se constatar que Ks apresenta um comportamento crescente
em funcdo da temperatura, o qual pdde ser bem correlacionado a partir do ajuste
de uma equagao matematica similar a de Arrhenius, Equagéo (7.1.1).

K, =G.exp[—%j (7.2.2)
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Os parametros G e E’ foram ajustados por simples regressao linear da
Equacédo 7.2.3, que corresponde a forma linearizada da Equagéo 7.2.2, obtendo-
se assim valores de G e E’ correspondentes a 3,05.10% (m/s) e 3521 (K™,
respectivamente, com um coeficiente de correlacdo de 0,96, conforme

apresentado na Figura 7.2.6.

E’
In(K,) =In(G) == (7.2.3)
8
In(k) = -3521,3/T + 5,2084
yal R®=0,96
“o . *
X6
£
L 2
5,,
e
0,0029 0,003 0,0031  0,0032 _ 00033 0,034 0,035

1/T(K")
Figura 7.2.6: MPC-CE1 - Ajuste de Ks com a temperatura
Na Figura 7.2.7, pode-se observar o comportamento de Ks em fungéo da

temperatura e reafirmar que o modelo utilizado para representar Ks em funcédo da

temperatura € adequado.
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Figura 7.2.8: MPC-CE1 - Influéncia da temperatura sobre paeq
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Conforme pode observar pela inspecao da Figura 7.2.8, a temperatura nao
exerceu nenhuma influéncia significativa sobre a concentragcéo de equilibrio, paeq-
Desta forma, admitiu-se um valor constante para este parametro igual a 0,53
g/cm?®, obtido a partir da média aritmética dos valores encontrados na faixa das

temperaturas exploradas.

7.2.3.3. Influéncia da Temperatura Sobre teq

Considerando que tanto paeq cOmo Ks sejam constantes para uma dada
temperatura de hidratacdo, pode-se integrar a Equagcdo 7.2.1, obtendo-se a
Equacéo 7.2.4.

WP 3K
In| A " Pa | SR, (7.2.4)
Paeqg — Pao

Definindo o intervalo para os graos de ervilha alcancar a condicdo de
equilibrio (teq) como sendo aquele para o qual a umidade dos gréos atingem 99%
da umidade de equilibrio (pa = 0,99 paeq), pode-se reescrever a Equagéo 7.2.4 na

forma da Equagéo 7.2.5.

100 -
t _ ro ln( (pAeq pAo)j (725)

“ 3KS p Aeq

Na Figura 7.2.8, pode-se observar o comportamento de tsq em fungéo da
temperatura, obtido a partir da Equagéo 7.2.4, admitindo-se paeq = 0,53 e Ks =
0,0305.exp(-3521/T). Observa-se que o aumento da temperatura provoca uma
gueda exponencial no intervalo de equilibrio, o qual varia de 450 a 150 minutos
para temperaturas entre 20 e 60°C.
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Figura 7.2.9: MPC-CE1 - Tempo de equilibrio em funcao da temperatura.

7.2.3.4. Modelo Generalizado Para Hidratacao

O modelo generalizado corresponde a Equacao 7.2.1, a correlagdo de Kg
em fungédo da temperatura (Equacdo 7.2.2) e um valor médio para paeq (0,53
g/mL). A simulacédo deste modelo é capaz de estimar a concentragdo de agua na
ervilha em diferentes condicdes de temperatura e de tempo da hidratacdo. A
Figura 7.2.10 apresenta os resultados das simulagdes do modelo generalizado em
funcdo do tempo e da temperatura, sendo que a superficie esbogada na figura
representa o campo de simulagdo do modelo, enquanto os pontos discretos
correspondem aos valores experimentais obtidos neste trabalho. Observa-se que
o modelo generalizado representou satisfatoriamente as principais tendéncias do
processo de hidratagdo, apresentando um residuo quadratico acumulado (¢?) para
todas as temperaturas de 0,0119 g?/mL?2.
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Figura 7.2.10: MPC-CE1 - Simulagdo do modelo generalizado frente a

dados experimentais
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Figura 7.2.11: MPC-CE1 - esquematizacdo dos desvios do modelo generalizado
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A qualidade das previsbes do modelo generalizado também pode ser
observada na Figura 7.2.11, revelando que os desvios do modelo generalizado
frente a todos os dados experimentais, foram de no maximo 7%. Este valor € um
pouco superior aquele obtido a partir dos ajustes individuais do modelo (5%),
justificando a utilizagdo do modelo generalizado como ferramenta preliminar para
a estimativa de tempos de hidratacdo necesséarios para alcancgar certo teor de
umidade numa dada temperatura, na faixa de condi¢des experimentais explorada.

7.2.4. Conclusoes

O processo de hidratacao foi representado satisfatoriamente pelo modelo
matematico desenvolvido, apresentando um desvio maximo de 5%.

Os valores do coeficiente de transferéncia de massa por conveccao, Ksg,
variaram entre 1,67x107 e 1x10°® m.s™ na faixa de temperaturas de hidratagao
entre 20 e 60°C.

O parametro Ks pdde ser correlacionado com a temperatura a partir do

ajuste de uma equacao similar a de Arrhenius, K, =G.exp(—E'/T), obtendo-se G =

0,00305 cm.min™ e E’ = 3521 K" com um coeficiente de correlagéo de 0,96.

A temperatura ndo exerce influéncia significativa sobre a concentracao de
equilibrio da agua nos gréos de ervilha, paeq, Na faixa de temperaturas explorada,
obtendo-se um valor médio de 0,53 g/cm?®.

O tempo para o qual os gréos de ervilha atingem a condigdo de equilibrio,
teq, decai acentuadamente com o aumento da temperatura, variando entre 450 e
150 min na faixa de temperaturas de 20 e 60°C, respectivamente.

O modelo generalizado representou satisfatoriamente as principais
tendéncias do processo de hidratagdo com um desvio maximo de 7%, podendo
ser utilizado como ferramenta preliminar para a estimativa de tempos de
hidratacdo necessarios para alcangar um teor de umidade numa dada
temperatura, na faixa de condigbes experimentais explorada, sem a necessidade
de ajuste de nenhum parametro.

Pagina 72



7.3 modelo com p.,, médio experimental (MPC — CE2)

O modelo MPC — CE2 é representado pela Equagéo 7.1.1 e possui dois
parametros: Ks e pe.. Sendo que a concentragao de equilibrio foi estimada por
meio da média entre as concentragbes de equilibrio em todas as temperaturas,
como discutido no capitulo 5, obteve-se uma concentracao de equilibrio de
0,58 g/mL. O fluxograma com as etapas realizadas no ajuste de Ks esta
demonstrado na Figura 7.3.1. A Equacao 7.1.1 foi resolvida individualmente

para cada temperatura, com as condi¢des iniciais: t =0; p = p, .

“Chute inicial”
(Ks)
Ly Integracdo numérica do modelo
-Rotina ode45-
d 3K:
o) _Ks(, )
Entrada de dados 0
experimentais t=0 pa = pao
(ti9p lAexp) (ti9p lA cal)

\ 4

Calculo do residuo

Minimizagao de (¢%)

-Rotina (fminsearch)-

Parametros ajustados

(Ks)

P = Zn:(p’}mzzc - piAexp)Z
1

Figura 7.3.1 Esquema da técnica de ajuste utilizada.

Para validar os métodos numéricos empregados, o parametro Ks também
foi ajustado, a partir da solugéo analitica da Equacéo 7.1.1 admitindo-se como
condicao inicial (t=0) a concentracao de dgua no grao € conhecida ( pa = pao),

a qual é representada a partir da Equagéao 7.2.1.
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3Ks

In(p*) =———1

rO
. p*:(pm, — P } (7.2.1)
Pacg = Pao
Em que,
Ks — coeficiente de transferéncia de massa.
ro — raio médio de um gréo de ervilha.

O ajuste do coeficiente de transferéncia de massa foi obtido a partir da
regressdo linear da reta In(p*) versus t utilizando-se dados experimentais de
concentracao de agua nos graos de ervilha ao longo do tempo de hidratacéao
para uma dada temperatura: 20, 30, 40, 50 ou 60°C.

7.3.1. Resultados e discussao

Neste item, serdo apresentados a solugcédo e ajuste de parametros do
modelo aos dados experimentais e o comportamento de Ks e teq com a
variagdo da temperatura. Adicionalmente foi feito a simulagcdo do modelo

generalizado.

7.3.1.1. Simulacao e Ajuste dos Parametros do Modelo

As simulagdes do modelo ajustado a partir da minimizacdo do desvio
quadratico acumulado, juntamente com os dados experimentais estao
demonstradas na Figura 7.3.2. Observa-se que o0 modelo representou
adequadamente aos dados experimentais apresentando um minimo quadratico
global de 0,0515 g?/mL? .

Na Figura 7.3.3, foram apresentados os desvios do modelo frente aos
dados experimentais obtidos em todas as temperaturas de hidratacéo.
Constata-se que o modelo apresentou um bom ajuste, sendo capaz de
descrever o processo de hidratacdo com um desvio maximo de + 7%.
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Figura 7.3.2: MPC-CE2 - Simulagdo do modelo frente a dados experimentais
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Figura 7.3.3: MPC-CEZ2 - Desvios do modelo frente aos dados experimentais
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Na Tabela 7.3.1, estdo apresentados os valores do parametro do
modelo obtidos em cada temperatura de hidratagédo, juntamente com o seu
erro quadratico acumulado reproduzido nas simulagcbées em 180 e 1620
minutos (¢%1g0 € d%1620 ). Observa-se que ¢%1s obtido no modelo MPC-CE2, foi
maior do que o encontrado quando se ajustou Ks e peq Simultaneamente
(modelo MPC-CE1), 28,62.10° contra 8,50.10°. Pode se perceber também,
com excecao a temperatura de 20°C, os maiores desvios quadraticos foram

acumulados entre 0 e 180 minutos.

Tabela 7.3.1: Parametros ajustados do modelo

Kex1 07 (|)2180X1 03 (|)21620X1 03
T(°C) . o 2 180 N N1620
(cm/min)  (g“/mL") (9°/mL")
20 1,50 2,16 11 11,12 28
30 208 3,22 12 7,08 25
40 261 3,34 11 7,18 24
50 3.91 7,10 12 10,19 26
60 585 12,80 12 16,00 22
Total 28,62 58 51,56 125

7.3.1.2. Ajuste do parametro Kg utilizando regresséo linear

Com o propésito de validar o método que vem sendo utilizado para ajuste
de parametros do modelo (minimizacdo da funcdo obijetivo), ajustou-se o
modelo MPC-CE2 utilizando-se regressao linear. A Figura 7.3.4 apresenta
dados de -In( p*) em fungédo do tempo para uma temperatura de hidratacéo de
30°C, observa-se um comportamento linear  (R? = 0,97) com um coeficiente
angular de 0,010. De acordo com a Equacao 7.1.1, o coeficiente angular da
reta representa 3Kg/r,. Com esta medida foi calculado um valor de 2,00.10”
cm/min para o coeficiente de transferéncia de massa. Os resultados obtidos
nos ajustes de Ks em todas as temperaturas, juntamente com os coeficientes

de correlacao obtidos esta apresentado na Tabela 7.3.2.
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Também estdo demonstrados os desvios calculados entre os valores de
Ks obtidos pelo método da minimizagdo dos erros quadraticos acumulados
(met1) e método da correlacdo linear (met2). Na pratica ndo houve diferenca
entre os valores dos parametros ajustados pelos dois métodos, sendo que
foroam observados, na maioria das temperaturas, desvios inferiores a 0,5%, 0

que valida ambos os métodos de ajuste de parametros.

In(p*)

o
0 50 100 150 200
Tempo (min)

Figura 7.3.4: MPC-CE2 - Ajuste do parametro Ks.

Tabela 7.3.2: MPC-CE2 - Ks ajustado por correlacdo linear.

T Ksx10’ R ap st ~ Ko
(°C) (cm/min) 001K g1,

20 1,55 0,99 3,56

30 2,00 0,98 1,67

40 2,60 0,96 0,19

50 3,90 0,96 0,21

60 5,85 0,96 0,057
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7.3.1.3 Influéncia da temperatura sobre os parametros do modelo

O parametro Ks apresentado na Tabela 7.2.1, foi correlacionado com a
temperatura, conforme estdo demonstrados nas Figuras 7.3.5 e 7.3.6.
Primeiramente o parametro Ks foi ajustado por uma expressdo matematica
similar a equagao de Arrhenius, no qual também pode ser representado pela

Equacgéo 7.3.2.

(1_1
ln(Ks)—ln(Kso)—E(T TO) (7.3.2)

Em que Ks é o coeficiente de convecgdo numa temperatura de
referéncia T°. Conforme pode perceber na Figura 7.3.5, com a Equacéo 7.3.2,
pode-se estimar Ks mediante ajuste de dois parametros: Ksp € E’ com valores
de 2,92.107 (m/s) e 3263 (K") respectivamente, e um coeficiente de correlagdo
de 0,98.

7 _
6,5 ¢

51  -In(Kg) = - 3263/(1/T-1/T% - 6,35
R%=0,98

-In(Ks)
\m\

(1/T-1/T°.10° (K"
Figura 7.3.5: MPC-C2 - Ajuste de K; pela equacao 7.2.2.
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Pode-se observar, na Figura 7.3.6, que o coeficiente de transferéncia de
massa pOde ser estimado por meio da Equacéo 7.3.2 com os valores de E’ e
Kso ajustados. A linha tracejada representou a equacgao de ajuste e os pontos
discretos representaram os valores ajustados individualmente numa faixa de

temperatura entre 20 e 60°C.

7,0 1
6,0 T o
X4
L 4
50 + s
i ’
) 4
g 40 T
£ . €
- .
2 .
x&: 3,0 + .’
b e
-
2,0 + s
-
Q -
i ¢ ajustado individualmente
1,0 T = = Fquagdo7.5.2
0,0 S ST S S
10 20 30 40 50 60 70

Temperatura (°C)

Figura 7.3.6: MPC-CE2 - Influéncia da temperatura sobre Ks

7.3.1.4 Influéncia da Temperatura Sobre teq

O tempo em que os graos de ervilha hidratados alcancam a condicéo de
equilibrio (teq) pode ser definido como sendo aquele para o qual a umidade dos
gréos atinge 99% da umidade de equilibrio (pa = 0,99 paeq), Sendo expressa

pela Equacéao 7.3.4.
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100(p, -
L, =—2In (Pieq = Pao) (7.3.4)
3KS pAeq

Pode-se escrever t,; em fungdo da temperatura, partindo-se da
Equacédo 7.3.4, admitindo-se Ks = 0,00175 exp[-3263(1/T-1/313)]. Na Figura
7.3.7, estdo apresentados os tempos de equilibrio dos modelos MPC- CE1 e
MPC-CE2 em funcédo da temperatura. Observa-se que o modelo MPC-CE2
estimou um tempo de equilibrio em torno de 40% maior do que o modelo MPC-
CE1, resultando em tempos de equilibrio de 600 a 200 minutos para

temperaturas entre 20 e 60°C.

600
500
, - - - =MPC-CE1
N MPC-CE2!
Qo 400 - .
E el
g
< 300 -
200
100 : : : : : : — -
20 25 30 35 40 45 50 55 60

Temperatura (°C)

Figura 7.3.7: MPC-CE2 - Tempo de equilibrio em funcéo da temperatura.

7.3.1.6. Modelo generalizado para hidratacdo

O modelo MPC-CE2 generalizado é composto da Equacédo 7.3.1 com a
correlacdo de Ks (Equacédo 7.3.2). A simulacdo do modelo generalizado frente

aos dados experimentais esta apresentada na Figura 7.3.8. Observa-se que 0
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modelo MPC-CE2 representou adequadamente os dados experimentais de

hidratacdo, podendo ser utilizado na estimativa de dados de concentragdo em
um dado tempo e temperatura.

Pa (g/mL)

Ternperatural®C) 180 Tempo(min)
Figura 7.3.8: MPC-CE2: Simulacao do modelo generalizado frente aos

dados experimentais

As simulagdes conjuntas dos modelos MPC-CE1 e MPC-CE2 estao
apresentadas na Figura 7.3.9, por duas curvas de hidratacdo de ambos os
modelos frente aos dados experimentais na temperatura de 40°C, utilizando-se
dados de hidratacdo numa faixa de tempo de 1620 minutos. A partir desta
figura, observa-se que o modelo MPC-CE2 foi capaz de prever as principais
tendéncias experimentais em toda a faixa de tempo de hidratacao, j& o modelo
MPC-CE1 nédo representou os dados de hidratagdo préximos ao equilibrio,
sendo capaz apenas de estimar dados de hidratagéao até 90% da concentracao
de equilibrio, embora, numa faixa de tempo menor do que 180 minutos, o
modelo MPC-CE1 obteve melhores resultados. Observou-se também que o
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modelo MPC-CE2 ajustou-se melhor aos dados experimentais nas menores

temperaturas.

PAeq

0,7 ~
0,6 +

0,5+

024

01 |

04+ 4

0,3 4

¢ experimental 40°C
MPC-CEH1
— MPC-CE2

180 360 540 720 900 1080 1260 1440 1620
Tempo (min)

Figura 7.3.9: Simulacdo dos modelos MPC-CE1 e MPC-CE2 generalizados

frente a dados experimentais na temperatura de 40°C

Os valores dos erros quadraticos totais acumulados estao apresentados
na Tabela 7.3.3. Observa-se que o Modelo MPC-CE2 obteve maiores residuos

quadréticos nos primeiros 180 minutos de hidratacdo, jA& o modelo MPC-CE1

observou-se justamente o contrario. Isso se deve fundamentalmente ao fato do

ajuste do modelo MPC-CE1 ser realizado apenas com dados em regime

transiente, num intervalo de tempo de 180 minutos.

Tabela 7.3.3: Valores de erros quadraticos acumulados.
MPC-CE1 MPC-CE2

%150 (2°/mL?) 0,0119 0,0316
O1e0 (€/mL?)  0,1418 0,0540

Na Figura 7.3.10, esta apresentado os desvios do modelo MPC-CE2

generalizado em relagédo a todos os dados experimentais. Observou-se que o
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modelo MPC-CE2 representou os dados de hidratacdo em toda a faixa

tempo, com um erro em torno de +10%.

de

0,7 1
0,6 + B

i " -10%
05+ o3&

0.4 o g ©°°

pa *® (g/mL)
8

0,3 + o_0°°

g

0,1

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

pa ** (g/mL)
Figura 7.3.10: MPC-CE2 - Desvios do modelo generalizado
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7.3.2. Conclusoes

Constatou-se que a regressao linear e a minimizagdo dos residuos
quadraticos sdo duas formas adequadas e provem resultados analogos no
ajuste do modelo MPC-CE2.

O processo de hidratagcdo foi representado satisfatoriamente pelo
modelo MPC-CE2 com um desvio maximo de 7%.

O coeficiente de conveccdo encontrado foi entre 0,9.10° e 5.107
cm.min”' para temperaturas de hidratagéo entre 20 e 60°C.

Correlacionou-se Ks em funcao da temperatura por uma equacgao similar
a de Arrhenius, ajustando-se dois parametros Kso = 0,00175 cm.min™ e E’ =
3263 K" .

O tempo na qual a ervilha atinge a condicao de equilibrio calculada plo
MPC-CE2 foi 40% maior do que no modelo MPC-CE1, variando entre 600 e
200 minutos para intervalos de temperatura de 20 e 60°C.

Observou-se que a razdo de fluxo massico (Na/Nag) decresce nao
linearmente com o tempo de hidratacao.

O modelo MPC-CE1 néo foi capaz de representar dados de hidratacédo
proximos ao equilibrio, embora este modelo foi o que melhor representou os
instantes iniciais de hidratacao (até 180 minutos)

O modelo MPC-CE2 generalizado representou as principais tendéncias
do processo de hidratagao, tanto na condicdo regime transiente quanto na de

regime permanente com um desvio maximo de 10%.
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7.4 Modelo com py;0 € K’s constante (MPC-CA1)

A expressao matematica do modelo MPC-CA1 (modelo de parametros
concentrados com concentragdo da agua) € obtida substituindo a Equacgao
7.1.3 no modelo geral de parametros concentrados, Equacéao 7.1.1, obtendo-se

a Equacgéo 7.4.1.

dp 3K,

» (P = P) (7.4.1)

o

Em que: K¢’ € o coeficiente efetivo de transferéncia de massa (cm/min),

Puo € adensidade da agua.

O modelo MPC-CA1 considera que os graos tenham hidratacao infinita
(diluicdao), ou em outras palavras, supde que 0s graos tendem a atingir
concentragdes de forma que agua torna-se o Unico constituinte.

Admitindo-se que pmo = 1 g/mL, obtém, sobre estas condicoes, a

Equacéo 7.4.2.

dp 3K
e B
= A=p) (7.4.2)

o

Integrando a Equagéo 7.4.2 com as condigdes iniciais: t = 0; p = p,,
obtém-se a Equacao 7.4.3, a qual é a forma analitica da expressdo matematica
do modelo MPC-CA1.

K’
Pa :1—(1—pA0).exp(— 3}’ : t] (7.4.3)

o
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7.4.1. Ajuste de parametros do modelo MPC-CA1.

A Equacédo 7.4.3 foi rearranjada na forma linear, representada pela
Equacéo 7.4.4. O modelo MPC-CA1 possui apenas um parametro (K¢'), o qual
foi ajustado por meio de regresséo linear, a partir da reta obtida dos dados
experimentais calculados de In(p’) versus tempo, em que o coeficiente angular
representa 3K’¢/r,. O ajuste foi feito individualmente em cada temperatura: 20,
30, 40, 50 ou 60°C em um intervalo de tempo de 120 minutos. Apds o ajuste,
foi feito a simulagédo do modelo em 180 minutos assim como foi feito no modelo
MPC-CE1.

In(p)=—>Ks, (7.4.4)

1-
Em que, p'= “"Pu
1= P4

7.3.2. Resultados e discussao

Na Figura 7.3.1 esta apresentado dados de In(p’a) versus tempo na
temperatura de 20°C, o qual representa o ajuste do paréametro de K's.
Observou um comportamento linear de In(p’a) em fungdo do tempo, com um
coeficiente de correlagdo de 0,97. Obteve-se um coeficiente angular de 0,0035
min™, o qual calculou um valor de 6,83.10° cm/min para K’s. Os resultados
obtidos no ajuste de parametros em outras temperaturas juntamente com os
seus respectivos coeficiente de correlacdo estdo apresentados na Tabela

7.41.
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0,5 ¢
04 |

0,3 |

In(p’)

0,2 |

0,1+

y = 0,0035t
R%=0,97

60 80

tempo (min)

Figura 7.4.1: MPC-CA1 - Ajuste do parametro K’

Tabela 7.4.1: MPC-CA1 — Valores ajustados de K'’s

Temperatura Coeficiente

K's.10°

2

(°C) angular. 10°  (cm/min)

20 3,51 6,83 0,97
30 4,37 8,50 0,94
40 5,65 11,00 0,96
50 6,94 13,50 0,89
60 7,74 15,05 0,7

140

Utilizando-se os valores de K's da Tabela 7.4.1 em cada temperatura e

aplicando na Equacao 7.4.3, simulou-se o0 modelo MPC-CA1 em um intervalo

de tempo de 180 minutos. Conforme observado na Figura 7.4.2, o modelo

MPC-CA1 nao representa os dados experimentais de hidratacdo, para um

parametro K’s constante. Devido a abordagem de concentracao infinita nao

corresponder com aspectos fisicos do processo que requer a hidratacao até

um limite.
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/mL

Al

O20°C
30 90

180
Tempo(min)
Figura 7.4.2: MPC-CA1 - Simulagédo do modelo frente a dados experimentais.

7.4.3. Conclusoes

O modelo MPC-CA1 nao foi

capaz de representar os dados
experimentais de hidratagdo em nenhuma das temperaturas analisadas, pois

os valores de concentragcdo prevista no modelo tendem a um limite acima do
equilibrio.
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7.5_modelo com py,o € K’ linear (MPC-CA2)

O modelo MPC-CA2 é fundamentado sobre as mesmas hipdteses do
modelo MPC-CA1 e também representado matematicamente a partir da
Equacgao 7.4.2.

— S (1-p,) (7.4.2)

A Unica implementacdo do modelo MPC-CA2 em relacdo ao modelo
MPC-CA1 é a admissdo de um comportamento linear do coeficiente efetivo de
transferéncia de massa com a concentracao (K's = B.( pq - pa)). Substituindo
esta condicdo na Equacao 7.4.2 obtém-se a Equacao 7.5.1, o qual € a base
matematica do modelo MPC-CAZ2.

(7.5.1)

7.5.1 simulacao e ajuste de parametros do modelo MPC-CA2

O modelo MPC-CA2 é representado pela Equagédo 7.5.1 e possui dois
parametros: p, € B, ambos foram ajustados, a partir da solucdo numérica da
Equacéao 7.5.1 com as condic¢des iniciais: t = 0; p = p, e utilizando-se os dados
de concentragdo obtidos numa dada temperatura: 20, 30, 40, 50, 60°C num
intervalo de tempo de 1620 minutos. O diagrama detalhado mostrando as
operagbes realizadas nos ajustes de parémetros deste modelo esta
apresentado na Figura 7.5.1.
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“Chute inicial”

(K’s)
> Integragdo numeérica do modelo
-Rotina ode45-
d(pA) 3B
== (P, ~ P )= p,)
Entrada de dados dr % ’ !
experimentais t=0 pa = pao
(ti’p lAexp) (ti9p lA cal)
A 4
Calculo do residuo | Minimizagéo de (¢?) | Parametros ajustados
# = i(pi/\m,(. —placw) | -Rotina (fminsearch)- - (K’s)
1

Figura 7.5.1. MPC-CA2 - Esquema da técnica de ajuste utilizada.

7.5.2. Resultados e discussao

Neste item serdo apresentados a solucao e ajuste de parametros do
modelo aos dados experimentais e o comportamento de K's e teq com a
variacdo da temperatura. Adicionalmente foi feito a simulagdo do modelo

generalizado.

7.5.2.1. Simulacao e Ajuste dos Parametros do Modelo

As simulacdes do modelo frente aos dados experimentais em todas as
temperaturas utilizando-se um intervalo no tempo de 900 minutos estao
demonstradas na Figura 7.5.2. Observa-se que o0 modelo representou
adequadamente os dados experimentais resultando num valor calculado do
minimo quadrético global acumulado de 0,0138 g?/mL?2.
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By (/mL)

ST

L

Temperatura(®C) 180 Tempa(min)

Figura 7.5.2: MPC-CA2 - Simulagdo do modelo frente

a dados experimentais

Na Figura 7.5.3, estdo apresentados os desvios do modelo frente aos
dados experimentais obtidos em todas as temperaturas de hidratacéo.
Constata-se que o0 modelo apresentou adequadamente aos dados
experimentais com um desvio maximo de +5%, o que valida tanto o modelo
quanto o método adotado no ajuste de parametros.

Na Tabela 7.5.1, estdo esquematizados os valores dos parametros do
modelo obtidos em cada temperatura de hidratacdo, juntamente com os seus
desvios quadraticos acumulados reproduzidos nas simulacées em 180 e 1620
minutos (¢%1s0/n € ¢31e20/n ). Observa-se que ¢%go/n global foi maior do que
d1620/n global, 0o que demonstra que ha maiores desvios entre os dados
experimentais no inicio da hidratacédo. Esta diferenca é acentuada nas maiores

temperaturas.
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0,70

Figura 7.5.3: MPC-CA2 - Desvios do modelo frente aos dados experimentais

Tabela 7.5.1: MPC — CA2 — Parametros ajustados do modelo

7.5.2.2 Influéncia da Temperatura Sobre os Pardmetros do Modelo.

o) (c?;(/lr?i;) P ¥ agnx10" ¢ regomx]0”
@ml)  (@m?)  (@mL?)

20 233 0570 152 154
30 300 0588 1,27 1,33
40 392 0578 1,97 1,90
50 613 0572 2,93 1,87
60 98 0561 2,20 1,50

Média 0574 1,98 1,63

Na Figura 7.5.4 estd demonstrado o comportamento do coeficiente de

transferéncia de massa ajustado pelo modelo em fungcdo da concentragéo,

calculados a partir dos valors de p, € B apresentados na Tabela 7.5.1.

Observa-se que K’s decresce mais acentuadamente nas maiores temperaturas

e também que para todas as temperaturas K’s tende a zero a medida que a

concentragao de agua no grao se aproxima do equilibrio.
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K's.10” (m/s)

0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
Pa (g/mL)

Figura 7.5.4: MPC-CA2 - K’'s em fung¢ao da concentracao.

O parametro B, cujos valores ajustados estdo apresentados na Tabela
7.5.1, foi correlacionado com a temperatura. O parametro Ks foi ajustado por
uma expressdao matematica utilizada por Krokida e Marinos (2003) em seu

estudo de hidratagé&o de alimentos, o qual é representado pela Equagéo 7.5.2.

(1_1
In(B) =In(B,)— E (T TOJ

(7.5.2)

Em que, By é o parametro B numa temperatura de referéncia T° = 40°C.
Conforme pode perceber na Figura 7.4.5, que representa o ajuste do
parametro B a partir da Equagédo 7.5.2, obteve-se valores de By e E’ de

457107 (m/s) e 34912 (K') respectivamente, com um coeficiente de
correlacao de 0,97.
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75 y = 3491,2x + 59138
70 R? = 0,9644
. /
g 6,02
| 55
¢ 50
45+
| | 4,0 .
-0,0003 -0,0002 -0,0001 0 0,0001 0,0002 0,0003
In(T/T°)

Figura 7.5.5: MPC-CA2 - Ajuste de B na Equacéao de Krokida e Marinos (2003).

Observa-se, a partir da Figura 7.4.6, que o parametro B pbdde ser
estimado por meio da Equacéo 7.5.2 com os valores de B, e E’ ajustados em
toda a faixa de temperatura simulada, a equacao de ajuste foi representada
pela linha tracejada e os pontos discretos representaram os valores ajustados

individualmente numa faixa de temperatura entre 20 e 60°C.
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Figura 7.5.6: MPC-CA2 - Influéncia da temperatura sobre B

Na Figura 7.5.7 observa-se que o parametro p, apresentou um
comportamento praticamente constante frente a diferentes temperaturas,
devido a isso, calculou-se um valor médio de 0,575 g/mL utilizando os valores
de p, ajustados em diferentes temperaturas. Pela andlise da Figura 7.5.7,
nota-se ainda, que este valor médio calculado foi muito préximo da
concentracao de equilibrio obtido experimentalmente, o qual foi de 0,58 g/mL.

Esta constatacdo é coerente, pois partindo da Equagédo 7.5.1, o termo
de acumulo dpa/dt é zero na condicdo em que a ervilha atinge a concentracao
de equilibrio (pa = paeq), Para que esta condi¢éo, a Equacao 7.5.1 toma a forma

expressa pela Equacéao 7.5.4.

0 :3_3(,0,4 _PAeq)'(l_PAeq) (754)

o
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Resolvendo-se a Equacao 7.5.4, resulta que para a condigdo particular

de regime permanente p, = paeq, fato que reafirma a constatagéo observada na
Figura 7.5.7.

0,8

0,7
= 0,6
E [ W RAEEFEFEEEEETEEREEEIEIREEEE X
2
€05 :

X  pgajustado .
- = = pymédio

0,4* Pa = PAeq
0,3 T e N B e

10 20 30 40 50 60

70
Temperatura (°C)

Figura 7.5.7: MPC-CA2 - Influéncia da temperatura sobre p,

Admitindo-se pa médio como sendo igual a concentragcédo de equilibrio e
substituindo-se na Equacéo 7.4.1, obtém-se a Equagéo 7.5.5.

dp_38

dr - (pAeq _pA)'(l_pA)

o

(7.5.5)

Com as modificagdes discutidas o modelo MPC-CA2 pode ser alterado,

tornando-se como sua base matematica a Equacao 7.5.5, que agora pode ser
vista e obtida a partir de duas hipo6teses distintas:

Pagina 96



a) A forga motriz como sendo a diferenca de concentracédo de equilibrio
e a interna ao grao resultando:
Para o fluxo méassico
Na = Ks(paeq-pa)
E o coeficiente de transferéncia de massa variando seguindo a relagao

Ks = B(l-pA)

b) A forca motriz sendo a diferenca de concentracdo da agua e a
concentracao de agua interna ao grao, neste caso tem-se:
Para o fluxo massico
Na = K's(1-pa)
E o coeficiente de transferéncia de massa variando seguindo a relacao

K's = B(paeq -pa)

A Equacédo 7.5.5 possui solucao analitica, a qual é obtida apos ser
integrada, admitindo que a concentracao inicial da agua no grao ser conhecida

(t=0, pa=pno), € representada pela Equacao 7.5.6

[ 25 =22 (1 p, 5.
(p} =) 1 (7.5.6)

o

_ (IOAeq_pA) e v (l_pA)

Em que: p* p_
(pAeq _pAO) (l_pAO)

7.5.2.3 Influéncia da Temperatura Sobre teq

O tempo em que os graos de ervilha hidratados alcangam a condicao de
equilibrio (teq) foi definido como sendo aquele para o qual a umidade dos graos
atinge 99% da umidade de equilibrio (pa = 0,99 paeq), desta forma, a partir da
Equacao 7.5.6, obtém-se a Equagéo 7.5.7.
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r P
(o= to | L 7.5.7
q 3B(1_peq) [,D*qu ( )

E ” (pAeq - 0’99pAeq ) , (1 - 0’99pAeq )
m que’ P eq = eq = <
(pAeq ~Pao) (I=py0)

Pode-se escrever tsq em fungdo da temperatura, partindo-se da
Equacéao 7.5.7 utilizando-se a correlagao encontrada para B. Na Figura 7.5.8,
estdo apresentados os tempos de equilibrio estimados pelo modelo em fungéo
da temperatura. Observa-se que o tempo de equilibrio decresce néao
linearmente a medida que aumenta a temperatura, variando entre 800 a 200

minutos para temperaturas entre 20 e 60°C.

200 *‘

100 ©

S S S
20 25 30 35 40 45 50 55 60

Temperatura (°C)

Figura 7.5.8: MPC-CA - Tempo de equilibrio em funcao da temperatura.
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7.5.2.4. Modelo Generalizado Para Hidratacao

A férmula matematica que descreve o modelo MPC-CA2 generalizado
corresponde a Equacdo 7.5.6 com a respectiva correlacdo de B (Equagéo
7.5.2) e com B, e E’ ajustados. Foram calculados valores de pa em funcéao da
temperatura e do tempo de hidratagcdo. A simulagdo do modelo MPC-CA2
frente a todos os dados experimentais esta apresentada na Figura 7.5.9 numa
faixa de tempo de 900 minutos. Conforme pode observar, o modelo MPC-CA2
foi capaz de prever as principais tendéncias experimentais em toda a faixa de
tempo e temperaturas de hidratagdo com um desvio quadratico total
acumulado em 1620 minutos de hidratagdo de 0,0303 g?/mL?.

P (g/mL)

0 180 Tempo(min)

Temperatura(™C) 0

Figura 7.5.9: MPC — CA2 - Simulacdo de modelos generalizados frente

a dados experimentais

Os desvios quadraticos obtidos pelos modelos MPC-CA2, MPC-CE1 e
MPC-CE2 estao apresentados na Tabela 7.5.2.
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Tabela 7.5.2: valores de erros quadraticos acumulados.

Desvios

., MPC-CA2 MPC-CE1 MPC-CE2
(g"/mL")
¢”150 0,0134 0,019 0,0316
¢”1620 0,0303 0,1418 0,0540

Na Figura 7.5.10 estd apresentado os desvios do modelo MPC-CA2
generalizado em relacdao a todos os dados experimentais. Constata-se que o
modelo MPC-CA2 representou adequadamente os dados de hidratacdo em

toda a faixa de tempo e temperatura com um desvio maximo de +7%.

0,7 T
C +7%
0,6 + .
i . :&( L -7%
L - X
~ 0,5 + ¢ XK
= YL .
E 3 B
o) r . Xeo
: 0’4 T * &’ ¢x’
& i . X,
< [ d Py ¢
Q0,3 | xox
$'§¢ SK
0,2 - %W' X
L
0,1 &+ i | | | |
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Figura 7.5.10: Esquematizagdo dos desvios do modelo generalizado
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7.5.3. CONCLUSOES

O processo de hidratacdo foi representado satisfatoriamente pelo
modelo MPC-CA2 com ajuste individual com um desvio maximo de 5%.

O coeficiente efetivo de transferéncia de massa variou linearmente com
a concentracéo de agua no grao (K's = B(p,, - pa)) € tendeu a zero a medida
que aproximou da concentracao de equilibrio.

Observou-se que o parametro p, nao variou com o aumento da
temperatura. Constatou-se que o p, médio calculado a partir dos valores deste
parametro em todas as temperaturas € equivalente a concentracdo de
equilibrio (pa = paeq =0,58 g/mL).

O tempo na qual a ervilha atinge a condicao de equilibrio, estimado pelo
modelo MPC4-CA2, decresceu nao linearmente com o aumento da
temperatura, variando entre 800 e 200 minutos para intervalos de temperatura
de 20 e 60°C.

O modelo MPC-CA2 generalizado representou as principais tendéncias
do processo de hidratacdo com um desvio maximo de 7%.
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7.6 Analise global dos modelos e parametros.

Todos os modelos aplicados representaram os dados de hidratacéao,
com excegdo do modelo MPC-CA1. Um breve resumo dos modelos aplicados

neste trabalho esta demonstrado na Tabela 7.6.1

7.6.1 Modelos apresentados
Hipotese1: Pardmetros concentrados, geometria esférica, volume constante.

MPC-CE1

(modelo de parametros concentrados 7.1.1 Na = Kg (pAeq - pA) Kse PAeq

com concentragao de equilibrio -1)

MPC-CE2

(modelo de parametros concentrados 7141 Na = Ks (pAeq - pa) Ks
com concentragao de equilibrio -2)

MPC-CA1

(modelo de parametros concentrados 7.3.1 Na =K's (1 - pa) K’s
com concentragao da agua -1)

MPC-CA2 Na = K’s (1 - pa)

(modelo de parametros concentrados 7.51 B e p,

K's = B(pq, -
com concentragdo da agua -1) s (Po. - Pa)

Neste item, estd apresentado uma avaliacdo entre os modelos
estudados e aspectos envolvendo os parametros de cada modelo, motivado
pelo fato de que todos os modelos, os parametros, tiveram um comportamento

semelhante com a temperatura.

7.6.1 Analise global entre os modelos estudados

O modelo aplicado a hidratagdo pode ser desenvolvido de diversas
maneiras. A escolha de cada modelo depende fundamentalmente dos dados
disponiveis para o ajuste, da concentracdo de dgua no grao na qual necessita
alcangar e da qualidade desejada na estimativa dos dados. Contudo cada
modelo tem diferentes comportamentos provenientes fundamentalmente das
consideracdes realizadas no seu desenvolvimento e dos métodos utilizados na

solucao e ajustes de parametros.
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Um caso em que os modelos nao diferiram em sua representagao
matematica, mas sim na metodologia utilizado no ajuste foram os modelos
MPC - CE1 e MPC - CE2 Ambos sao representados matematicamente pela
mesma equagdo e desenvolvidas sobre as mesmas hipdteses. Porém, o
modelo MPC -CE1 foi aplicado apenas para representar dados em tempos
inferiores a 180 minutos e paeq foi Obtida por meio de ajuste, o que resultou em
diferentes valores dos parametros ajustados, consequentemente em diferentes
comportamentos entre esses dois modelos.

Outro caso a salientar, é a diferenca entre os modelos MPC-CA1 e
MPC-CE1, o primeiro considerou a forga motriz do processo de hidratacdo
como sendo a diferenca das concentracbes da agua dentro e fora do grao,
ajustou-se com isso um coeficiente efetivo de transferéncia de massa. Apesar
de ambos 0s modelos considerarem volume constante durante a hidratacao, os
dois modelos apresentaram resultados diferentes, sendo que o modelo MPC-
CA1 néao foi capaz de representar adequadamente os dados experimentais da
hidratacdo de gréaos de ervilha.

No item 7.4, foi apresentado o modelo MPC-CA2, o qual utilizou as
hipéteses ponderadas no modelo MPC-CA1 com apenas uma diferenga, foi
considerado que o coeficiente efetivo de transferéncia de massa com variagéo
linear com a concentragdo. Com essa mudanca o modelo MPC-CA2
representou adequadamente o processo de hidratacao.

7.6.2 Analogia entre os modelos MPC-CE2 e MPC-CA2

Os modelos MPC-CE2 e MPC-CA2 tém como base as Equagbes 7.1.1 e
7.4.1. Nota-se que a diferenca entre essas duas equacoes € apenas o termo

(1-pa) presente na Equacgéo 7.4.1.

dp, B
=—. — (- 4.
T (Pacg =Pa)-A=py) (7.4.1)
dp, K, f
dl’ - 3}" . (pAeq pA) . (711)

o

Matematicamente a Equacdo 7.4.1 difere da Equagédo 7.1.1 devido ao

termo B(1-pa) n&o ser constante como € o caso de Ks. O termo B(1-pa) torna-
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se constante se for substituido o termo (1-pa) por um valor médio, o qual pode

ser obtido a partir do teorema da média representado pela Equagéo 7.6.1.

PAeq

(I-p4)dp, 1

P Aeq

(I-p,)="" :1_5(pAeq_pO)=o’78

dp,
Po

(7.6.1)

Na Figura 7.6.1, esta apresentado os valores calculados da razédo Kg/B

dos modelos MPC-CE2 e MPC-CA2 nas temperaturas estudadas. Notou-se um

comportamento praticamente constante de (Ks/B) com variagdo da temperatura

e calculou-se um valor médio de 0,65 g/mL para esta razéo, isto comprova que

os dois modelos tendem a serem iguais, quando é aplicado a pequenos

intervalos de tempo ou quando sao aplicado a intervalos em que nao ha uma

grande variagdo da concentracdo. Observa-se ainda, que este valor médio

apresentou uma diferenga em torno de 15% com o valor calculado de (1-p,)

o qual foi de 0,78 g/mL.

1,2 r
1,0 +
08 |
£ x
T ¥ = m m om m EmEm === X m m m meg momeomom o=
8 06+ X %
@
4
0.4 & x  Ks/B ajustado
Ks/B=(1-p,)
02 | - = = Ks/B média
0,0 P S T S I S S T S T S T T S S S T T S S T S S S T I S S NSRRI
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Temperatura (°C)

Figura 7.6.1: Ks/B em funcéo da temperatura.
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7.6.3 Analise global dos parametros dos modelos

Na maioria dos modelos, realizou-se ajuste de apenas dois parametros:

-E (K™

- outro parametro numa temperatura de referéncia To = 40°C,
Os ajustes destes parametros foram suficientes para que os modelos fossem
capazes de estimar a concentragdo de agua nos graos de ervilha em funcao do
tempo e da temperatura de hidratagdo. As dimensdes destes parametros

variaram a cada modelo e estdo demonstrados na Tabela 7.6.1.

Tabela 7.6.1: parametros ajustados em diferentes modelos

Parametros a 40°C

Modelos E' (K" 3

x (107)
MPC-CE2 3263 Ks=1,75 cm/min
MPC-CE1 3521 Ks=2,04 cm/min
MPC-CA2 3247 B = 2,70 cm/min

Média E'med = 3282 K¢ meq = 2,10 cm/min

Foram obtidos valores muito préximos do parametro E’ entre os modelos
citados na Tabela 7.6.1. Os valores dos coeficientes de transferéncia de massa
encontrados variaram entre 0,00175 e 0,00270 cm/min, e o valor do parametro
B encontrado foi aproximadamente 30% maior do que Ks. Todos os modelos
apresentados na Tabela 7.6.1 tém semelhangas quanto a sua forma
matematica e podem ser representado na sua forma diferencial por uma

mesma expressao de acordo com a Equagéo 7.6.1

dp, (7.6.1)

dt

= K'(pAeq P ) f(py)

Em que o termo K é uma constante dimensional (min™), (Paeg —P4) €2

forca motriz do processo de hidratagéo (g/mL) e o termo .f(p,) (adimensional)

€ uma funcao da concentragao, que é o unico termo diferente em cada modelo.

Na Tabela 7.6.4 estdo apresentados as fungdes .f(p,) de cada modelo e os

parametros K com o seu valor ajustado na temperatura de 40°C. Os valores de
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K encontrados nos modelos variaram na faixa de 0,015 e 0,028 min"'. Apesar
dos parametros K de todos os modelos terem a mesma dimensdo (min™),

difere seus valores entre cada modelo.

Tabela 7.6.4: Representagao de diferentes modelos

Modelos K a 40°C (min™) f(p,)= (gmL)
MPC-CE2 ¢ = 3Ky/rp = 0,0149 1
MPC-CE1 ¢ = 3Ky/rp = 0,0175 1
MPC-CA2 ¢’ = 3B/ro = 0,0229 1-p,)

Na Figura 7.6.2 constatou-se que o modelo MPC-CA2 apresentou
menores desvios quando comparados aos outros modelos, sendo capaz de

estimar dados de concentragdo no grao de ervilha com um desvio maximo de

7% .

07 1

0,6 1

05 1 .

0,4':‘ XELK'% 'ﬂ'

pa™® (g/mL)
m .

0 ey
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

pa® (g/mL)

Figura 7.6.2: Esquematizagé&o dos desvios de modelos generalizados.

Na Tabela 7.6.3, estdo apresentados os valores dos desvios quadraticos
dos modelos MPC-CA2 e MPC-CE2. Observa-se que tanto para tempos
inferiores a 180 minutos (¢?1s0) quanto para tempos de 1620 minutos (¢%1s20) O

modelo MPC-CAZ2 apresentou-se os menores desvios quadraticos.
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Tabela 7.6.3: Desvios quadraticos acumulados totais
MPC-CA2  MPC-CE2

%150 (2/mL?) 0,0134 0,0316

%1620 (£H/mL?) 0,0303 0,0540

7.2.6 Conclusoes

Todos os modelos de parametros concentrados e volume constante
apresentados neste trabalho, com excecdo do modelo MPC-CA1, foram
capazes de representar as principais tendéncias do processo de hidratacdo de
graos de ervilha. O modelo a ser escolhido depende das condicdes de tempo
de hidratacdo, dos dados existentes e do tipo de resultados que se deseja,
sendo que de uma forma geral o modelo que obteve menores desvios em
relacdo aos dados experimentais foi que admitiu um comportamento linear do
parametro K’s com a concentracdo (MPC-CAZ2).

No caso de ndo ser conhecido o valor de p,,experimental, tem-se a

opcao de utilizar os modelos de Peleg, MPC - CE1 e MPC-CA2, sendo que 0
mais indicado para tempos hidratag¢do inferior a 180 minutos € o modelo MPC-
CE1 e para tempos maiores o modelo MPC-CA2. Todos os outros modelos
também podem ser utilizados, porém implicam no ajuste de mais um parametro
(PAeq)-

Na maioria dos Modelos estudados, pode-se simular o tempo no qual a
ervilha alcanca a condicao de equilibrio em funcao da temperatura.

Constatou-se que os modelos de parametros concentrados, quando sédo
aplicados a um intervalo de tempo pequeno de hidratacdo ou a uma pequena
variacdo da concentracdo, sdo todos equivalentes.

Em todos os modelos estudados, neste trabalho, pode-se ajustar um

parametro K, o qual aumentou ndo linearmente com a variagcao da temperatura.
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Este parametro K foi correlacionado com a temperatura por uma

equacao analoga a de Arrhenius (ln(K )= ln(KO)—E'(%—%D.

Na maioria dos modelos obteve-se um valor de E’ muito proximos em
relagdo aos outros modelos. O valor médio de E’ calculados a partir dos
modelos foi de 3282 K. O qual encontrou um desvio médio deste parametro

em torno de 3% entre estes modelos.
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8. Modelo de Parametros concentrados e volume variavel

No Capitulo 7, foram apresentados modelos de parametros concentrados
e volumes constantes, obtidos a partir de um balangco de massa admitindo
concentracao uniforme no grao de ervilha. Neste capitulo, foram desenvolvidos
modelo de parametros concentrados, mas agora considerando a variacao de
volume do gréao.

Foram estudados trés diferentes modelos de parametros concentrados e
volume variavel, mas cada modelo foi desenvolvido por diferentes hipéteses ou
ajustados em diferentes condi¢des, sendo que em dois deles utilizaram o valor
da concentracao de equilibrio obtida experimentalmente. Porém, o que todos
estes modelos tém em comum é que partem de um mesmo modelo

fundamental.
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8.1 modelo fundamental de volume variavel

A expressdao matematica geral para os modelos de parametros
concentrado é obtido partindo-se de um balango de massa em regime
transiente conforme discutido no capitulo 7 e representada pela Equagéo 7.1.1:

d(pAV) =N A
—_— A

dt (7.1.1)
Cl:t=0 ; pa = pao

Em que V é o volume do grdo (cm®) e pa é a concentracdo de agua na ervilha
(g/cm®), A é a area superficial do grdo (cm?) e Na é o fluxo méassico (g. s™'.cm™).
Assim como no capitulo 7 o fluxo massico foi representado por duas

maneiras distintas:

a) Potencial hidrico, a diferenca entre a concentracdo de equilibrio e a

concentragdo média interno ao gréo, Equacéo 7.1.2
NAZK‘Y(pAeq_pA) (712)
Sendo Ks o coeficiente de transferéncia de massa (cm/min) € paeq € @
concentracao de equilibrio.

b) Potencial hidrico como sendo a diferenca entre a solubilizagdo
completa e concentracao dentro do grdo Equacao 7.1.3

N, :KS\(IDHZO _pA) (7-1-3)

Ks' € o coeficiente efetivo de transferéncia de massa (cm/min).
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Ao longo da hidratagdo, a medida que a agua acumula foi observado
experimentalmente um aumento de volume. Os modelos estudados no capitulo
anterior nao contemplam essa variagdo de volume. Porém, é notoéria a variagao
de volume na hidratagao assim como a area de contato entre a interface gréao —
agua, os quais modificam também a dinamica do processo de hidratacao.

Para contemplar a variagdo do volume foi diferenciado o primeiro

membro da Equacédo 7.1.1, conforme a Equagéo 8.1.1

A1
dpV _ av . dp 8.1.1)
dt dt dt

A Equacao 8.1.1 € simplificada utilizando-se uma relagéo entre o volume
e a concentragdo de agua no gréo, neste caso, foi admitido que a variacao do
volume € diretamente proporcional a variagdo de massa do grao ao longo da
hidratacdo, conforme constatado e apresentado no capitulo 5 e dado pela
Equacéo 5.16
AV =a AM (5.16)
V-Vy,=aM_ -M,)

Em que a € o coeficiente de proporcionalidade. Fazendo p,=m,,/V,

admitindo-se geometria esférica do grao, obteve-se apds algumas
manipulagdes mateméaticas as Equacdes 8.1.2 e 8.1.3.

V- VO(I—apAO)
(1-ap,) (8.1.2)
(l_apAO) 2/3
A:AO((l_apA)j (8.1.3)

Substituindo a Equacédo 8.1.2 na Equacao 8.1.1 e rearranjado obtém-se a
Equacéo 8.1.4
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dpV Vs l-ap, ) dp,
dt (]_ngA)2 Cdr (814)

Substituindo as Equacgdes 8.1.3 e 8.1.4 na Equacao 7.1.1 e assumindo o
valor de o como sendo 1,00 cm®/g, conforme discutido no capitulo 5, obtém-se
a expressao matematica geral dos modelos de parametros concentrados e
volume variavel, representado pela Equacéao 8.1.5

dp _ 3(1-p,)"
P _ 2 "Pa) N
dt ro(l ~Pao )1/3 ! (8.1.9)

Neste trabalho a Equacgédo 8.1.5, foi utilizada de trés formas distintas,
para maiores clarezas, foram convencionalmente chamados de MPC-VV1,
MPC-VV2 e MPC-VV3:

a) MPC-VV1 - considera que o potencial de concentracao é a diferenca

entre a concentracdo interna do gréo e da agua (p,,zo —pA), com isso utiliza-se

a Equacéo 7.3 para descrever o fluxo massico Na.
b) MPC-VV2 - admite o potencial de concentracdo como sendo

(pAeq —pA) e utiliza-se a Equacéao 7.2 para descrever o fluxo massico.

c) MPC-VV3 - desenvolvido a partir de algumas simplificacoes
matematicas do modelo MPC-VV2, que serdo apresentadas a seguir.
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8.2 Modelo de parametros concentrados volume variavel com

concentracao da agua (MPC-VV1)

A expressdao matematica do modelo MPC-VV1 é obtida substituindo a
Equacdo 7.1.2 na Equacédo 8.1.5, obtendo-se a Equacédo 8.2.1, o qual
representa o MPC-VV1. Este modelo foi utilizado por Coutinho e colaboradores
(2006) no estudo da hidratagéo de grao de soja.

dp,

— 81— 4/3 _ 2.1
= Bl=ap)" (o = p) (8.2.1)
e
3K,
B= . 173
rO(l_pA())

Em que: K¢’ é o coeficiente efetivo de transferéncia de massa (cm/min),

Puo € amassa especifica da agua.

O modelo MPC-VV1 considera que os graos tenham hidratagao infinita,
neste caso a concentracdo atingida corresponde ao valor da densidade da

agua (pueo = 1 g/mL). Sobre estas condigdes, a Equacao 8.2.1 foi simplificada

para a Equacgéo 8.2.2.

d&_ _ 7/3
= B=pl) (8.2.2)

Nota-se que a Equacéao 8.2.2 possui apenas um parametro (Kg’), que foi
ajustado por meio da solucdo numérica do modelo, utilizando-se dados de
umidade individualmente a cada temperatura: 20, 30, 40, 50, 60°C para um
intervalo de tempo de 180 minutos. O diagrama detalhado apresentando as
operacdes realizadas no ajuste de parametro deste modelo esta apresentado
na Figura 8.2.1
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. Integragéo numérica do modelo
“Chute inicial”
(Ks") -Rotina ode45-
> d(pA) 7/3
== pll-p
o) pl-p,)
t=0 pa=pao
Entrada de dados
experimentais
(tsp " Acxp) | (tisp A cat)
A 4
Célcu’lzo do residuo | Minimizagéo de (¢?) | Parametros ajustados
8 = (0 acuic = placso) "| -Rotina (fminsearch)- | (Ks')
1

Figura 8.2.1- MPC-VV1: Esquema da técnica de ajuste utilizada.

A Equacao 8.2.2 pode ser integrada quando admitido B constante, neste
caso obtém-se o modelo MPC-VV1 na forma analitica, representado pela

Equacéo 8.2.3 ou pela Equacao 8.2.4.

—4/3 —4/3 4
(I=pa) " == pu) ™ =2 B (8.2.3)

Py = 1—Gﬂt+(l—pA0 )‘”3] (8.2.4)

A vantagem deste modelo € o fato de contemplar a variacao de volume
podendo ser expressa por uma Equacao analitica. Observa-se que o modelo
MPC-VV1 poderia também ser ajustado o seu parametro utilizando-se a

)'4/3 xt.

Equacéo 8.2.3, apenas construindo uma reta fazendo (1-pa
8.2.1 Resultados e discussao
Os resultados e discussées do modelo MPC-VV1 estdo divididos em
tépicos. Neste item serdo apresentados a solucdo e ajuste de parametros do
modelo e o comportamento de K's com a variacao da temperatura e 0 modelo
MPC-VV1 generalizado.
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8.2.1.1 Simulacao e Ajuste dos Parametros do Modelo

A simulacdo do modelo frente aos dados experimentais esta
demonstrada na Figura 8.2.2 para as temperaturas entre 20°C e 60°C,
utilizando um intervalo de tempo de 180 minutos. Observa-se que o modelo
representou adequadamente os dados experimentais obtendo-se um desvio

quadratico acumulado de ¢*=0,100 g?/mL?.

-

~-

0,300 g¥/mI>-.

Zuz K.

120
a0

Temperatura(®C) 30 a0 Tempo(min)

200

Figura 8.2.2: MPC-VV1: Simulagéo frente aos dados experimentais

Com a Inspecao da Figura 8.2.2 observa-se que o modelo MPC-VV1
ajustou aos dados experimentais com um desvio de 10% para as menores
temperaturas de hidratagdo (20, 30, 40°C). Ja para maiores temperaturas o
modelo ndo foi capaz de ajustar aos dados experimentais com a mesma
precisdo. A explicacdo a este fato é que existe uma concentracdo limite (paeq)
propriedade na qual influéncia mais acentuadamente aos dados de hidratacao
nas maiores temperaturas devido a hidratacido ser mais acelerada, havera
maiores quantidades de dados préximos a concentragdo de equilibrio no
intervalo de tempo de 180 minutos.
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pa =P (g/mL)

0,7

- +10 %
0,6 - .7
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0 o X " x T= 20, 30 e 40°C
0.2 M X o T=50 e 60°C
01 =" ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0, 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

pa  (g/mL)

0,7

Figura 8.2.3: MPC-VV1 - Desvios do modelo frente aos dados experimentais

temperatura de hidratacéao,

Na Tabela 8.2.1 estdo apresentados os valores de K em cada

juntamente com o0 seu desvio quadratico

reproduzido nas simulacdes. Obtiveram-se valores de K’s entre 5x10* e 11x10™

cm/min. Observando-se maiores valores dos desvios quadraticos (¢%1g0) nas

maiores temperaturas. O desvio quadratico total gerado na simulagdo do MPC-

VV1 foi maior do que o modelo MPC-CE, o qual também foi simulado a

hidratacdao de ervilha em um intervalo 180 minutos, porém considerou volume

constante e ajustou-se um parametro a mais, paeq, apresentando um desvio

quadratico total acumulado de 8,5.10° g?Z/mL>.

Tabela 8.2.1: Parametros ajustados do modelo

T o) K'sx10’ $%150x10° ]
(cm/min) (@®/mL?)

20 0,92 2,26 11
30 1,13 6,48 12
40 1,28 11,17 11
50 1,52 30,35 12
60 1,87 50,50 12
Total 100,76 58
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8.2.1.2 Influéncia da temperatura sobre os parametros do modelo
O coeficiente efetivo de transferéncia de massa foi correlacionado com a

temperatura, utilizando-se a Equacéo 8.2.5 e os dados de Ks’ da Tabela 8.2.1.
EV
KS’= GCXP(—TJ (825)

A Equacgéo 8.2.5 foi linearizada obtendo-se a Equacgéo 8.2.6, a qual foi
ajustada os paréametros G e E’. Conforme pode observar na Figura 8.2.4, os
valores encontrados de G e E ’ foram de 1,00.10° (m/s) e 1673,2 (K™

respectivamente, com um coeficiente de correlagao de 0,99.

1

In(K,") =In(G) —? (8.2.6)

y =1673,2x + 1,796
R%=0,99

-In(Ks)
~N
[\

6,8 - o

6,7 T T T T T
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

1T (K7
Figura 8.2.4: MPC-VV1- Ajuste de K’s pela equacao 8.2.6

Pagina 117



2,0004
1,8004 - .
1,6004 - .
1,4004 - .

1,2004 - -

1,0004 - - "

0,8004 -
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0,0004 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
10 20 30 40 50 60 70

Temperatura (°C)

Ks'.10” (m/s)

¢ ajuste individual
- = = Equacdo 8.2.5

Figura 8.2.5 - MPC-VV1: Influéncia da temperatura sobre K

Observa-se, na Figura 8.2.5, o comportamento do coeficiente efetivo de
transferéncia de massa em funcao da temperatura, variando de acordo com a
Equacéo 8.2.5 com os respectivos valores ajustados de E’ e G. Nota-se que a
Equacéao de ajuste (linha tracejada) foi capaz de representar os valores de Kg’
ajustados individualmente (pontos discretos) numa faixa de temperatura entre
20 e 60°C.

8.2.1.3. Modelo Generalizado Para Hidratacao

O modelo MPC-VV1 generalizado é composto da Equacgéao 8.2.2 com o
valor de K’s estimado pela Equacdo 8.2.5 para uma dada temperatura.
Conforme apresentado na Figura 8.2.6, o modelo MPC-VV1 néo foi capaz de
representar os dados experimentais na temperatura de 60°C. Comparando-se
com o modelo MPC-CE1 observou que o modelo MPC-VV1 teve maiores
desvios nas estimativas aos dados experimentais em todas as temperaturas
analisadas, porém, o modelo MPC-VV1 possui apenas um parametro de ajuste.
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0,5 -
'g' 04 -
3‘) /
g 03- o 20°C
e O 40°C
0.2, A 60°C
' MPC-VV1
0,1 - — — — MPC-VCET1
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 30 60 90 120 150 180

Tempo (min)
Figura 8.2.6: MPC-VV1 - Simulagdo do modelo generalizado frente a dados

experimentais

Na Figura 8.2.7 constatou-se que o MPC-VV1 generalizado é capaz de
estimar dados de concentracdo ao longo do tempo com desvios frente aos
dados experimentais nas temperaturas de 20, 30 e 40°C com desvio em torno
de £15%, ja4 0 modelo MPC-VCE1 apresentou apenas um desvio +7% .

Na Figura 8.2.8 esta apresentado a simulacao do MPC-VV1 numa faixa
de tempo de 1620 minutos para temperatura de 20°C. O MPC-VV1 obteve
bons resultados para tempos inferiores a 180 minutos, nesta temperatura, no
entanto, a medida que aproxima da concentracédo de equilibrio, ndo é capaz de
representar as principais tendéncias experimentais, sendo aplicavel apenas

para representar a hidratacdo em pequenos intervalos de tempo.
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X MPC-VV1
o MPC-VCEH1

0,1 = T T T T
0,1 0,2 0,3 cal 0,4 0,5 0,6
pa (g/mL)

Figura 8.2.7: MPC-VV1- Esquematizagao dos desvios do modelo generalizado

0,9
0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -

pa (g/mL)

0.2 3 ¢ experimental
0,1 - — Modelo MPC-VV1

O 1 1 1 1 1 1 1 [
0 180 360 540 720 900 1080 1260 1440 1620
Tempo (min)

8.2.8: MPC-VV1 - Simulagdo do modelo em 1620 minutos
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8.2.2 Conclusoées

O processo de hidratacao foi representado pelo MPC-VV1 apenas nas
temperaturas de 20, 30, 40°C com um desvio maximo de 10%.

O coeficiente efetivo de conveccdo encontrado foi em entre 5.10* e
12.10* cm.min™' para temperaturas de hidratacdo entre 20 e 60°C, os quais
foram correlacionados com a temperatura por uma equacao similar a de
Arrhenius. O ajuste desta obteve-se com dois parametros B = 6,025 (cm/min) e
E’ =1673,2 (K.

O modelo MPC-VV1 generalizado obteve piores resultado quando
comparado com o modelo MPC-VCE1, apresentando um desvio em torno de
15%. O modelo MPC-VV1 também n&o foi capaz de representar dados de
hidratacdo préximos a concentragdo de equilibrio nem mesmo nas menores

temperaturas.
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8.3. Modelo de parametros concentrados e volume variavel e

concentracao de equilibrio (MPC-VV2)

A Equacgéo 8.3.1 é obtida substituindo-se a Equacao 7.1.2 na Equacao

8.1.5, e representa 0 modelo MPC-VV2 que foi utilizado por Coutinho (2007)

para hidratacdo de grao de soja.

dp _
dt

y(1=24)" (Paeg = P)

3K

ey=—-—5
”0(1_/0/40)”3

(8.3.1)

A Equacéo 8.3.1 possui dois parametros (Ks, paeq), que foram ajustados

por meio da solugdo numérica do modelo, utilizando dados experimentais de

concentracdo ao longo do tempo para uma dada temperatura: 20, 30, 40, 50,

60°C. O ajuste foi realizado para todos os dados de concentragdo em um

intervalo de tempo de 1620 minutos (27 horas). O diagrama detalhado

apresentando as operacbes realizadas no ajuste dos parametros esta

apresentado na Figura 8.3.1

Integracao numérica do modelo

“Chute inicial” p -Rotina ode45-
K % 4/3
( S5 pAeCl) N Z = 7/(1 — pA) (pAeq _ p)
t=0 pa=pao
Entrada de dados
experimentais
(ti’p ‘Aexp) ‘ (ti,p ‘A cal)

A 4

Calculo do residuo

1

Minimizagao de (¢%)

-Rotina (fminsearch)-

Parametros ajustados
(Ks. Pacq)

Figura 8.3.1: MPC-VV2 - Esquema da técnica de ajuste utilizada.
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8.2.1 Comparacao entre os modelos MPC-VV2 e MPC-VCE

Na Figura 8.3.2, foram simulados os modelos MPC-VV2 e MPC-VCE
utilizando valores de paeq de 0,58 g/mL e trés diferentes valores de Ks (1 107,
2,5.10°, 6.10° cm/min). Observa-se que, para os mesmos valores de Ks, MPC-
VV2 apresentou curvas com menores taxa de hidratacdo do que o MPC-VC,

esta diferenca € mais sensivel para os menores valores de Ks.

0,6 —
0,55 -
0,5 -
0,45 - Modelo K, (cm/min)
MPC-VV2 0,001
= 0,4 - MPC-VV2 0,0025
% 0.35 MPC-VV2 0,006
= == == == MPC-VC 0,001
Q 0,3 ; == == == MPC-VC 0,0025
MPC-VC
0.25 0,006
0,2
0,15 -
0,1 T T T T T T T T T
0 180 360 540 720 900 1080 1260 1440
Tempo (min)

Figura 8.3.2: Simulag¢do dos modelos MPC-VC e MPC-VV2

8.3.2 Resultados e discussao

Neste item serdo apresentados a solucao e ajuste de parametros do
modelo aos dados experimentais, o comportamento dos parametros com a
variacdo da temperatura, adicionalmente foi obtido o modelo generalizado.
Para facilitar a compreensé&o do leitor, neste contexto, foi dividido em subitens.

8.3.2.1 Simulacao e Ajuste dos Parametros do Modelo
Na Figura 8.3.3, esta apresentado simulagbes do modelo entre as
temperaturas de 20 e 60°C frente aos dados experimentais numa faixa de

tempo entre 0 e 1620 minutos. Observa-se que o modelo representou
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adequadamente os dados experimentais com um desvio quadratico total
acumulado de (¢°=0,0114 g?/mL?).

-

Lo 220,014 @mi2 oo

1620

1350
1080

Temperatura(®C) 2710 Termpalmin)

Figura 8.3.3: Simulagdo do modelo frente a dados experimentais

0,7
0,6 - I~

0,5 - Pt &

04 - xRk

pa =P (g/mL)

0,3 - x~ K-

0,2 - X i)%:)l(
.t 4=

0,1 - T T T T T

0,1 0,2 0,3 | 0,4 0,5 0,6
pa ** (g/mL)

Figura 8.3.4: Desvios do modelo frente aos dados experimentais

Na Tabela 8.3.2 estdo apresentados os valores dos parametros do

modelo (Ks e paeg), juntamente com o seu erro quadratico (0180 € d%1620 )
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reproduzido nos ajustes para todas as temperatura de hidratacao. Obtiveram-

se valores de Ks entre 1,4x10° e 6,3x10 cm/min e paeq entre 0,56 e 0,59.

Tabela 8.3.2: Parametros ajustados do modelo

I e Ksx10% | ¢%180x10° | ¢%1620x10% | paeq
(cm/min) | (g®mL?) | (¢*mL? | (g/mL)

20 2,47 1,95 4,19 0,57
30 3,23 1,38 2,75 0,59
40 4,17 2,46 4,69 0,58
50 6,58 3,52 4,80 0,57
60 | 10,50 2,13 2,61 0,56
Total 11,44 19,04 0,58

8.3.2.2 Estimativa da Concentracao de equilibrio.

Os valores das concentracdes de equilibrio obtidos no ajuste (Tabela
8.3.2) estdo apresentados na Figura 8.3.5 frente ao valor da concentragéao
encontrada experimentalmente (linha continua). Observa-se que 0S paeg,
obtidos nos ajustes, apresentaram um comportamento praticamente constante
com a variagdo da temperatura, assumindo valor préximo a concentragdo de
equilibrio estimada experimentalmente. Partindo-se destas constatagdes, o
modelo MPC-VV2 foi modificado e assumiu o valor da concentracdo de
equilibrio como sendo a encontrada experimentalmente e, desta vez, ajustou-
se apenas um parametro (Ks). Estes valores de K reajustado para todas as
temperaturas estdo apresentados na Tabela 8.3.3
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0,8

0,7
&06 - o N

$ 03 >

0,5
¢ ajustado
—— médio experimental
0,4 T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

Temperatura (°C)

Figura 8.3.5: peq em fungéo da temperatura

A Figura 8.3.6 apresenta uma comparagdo entre o modelo com ajuste
de Ks e paeq € 0 modelo reajustado, utilizando-se paeq €xperimental. Observou-
se que ambos os modelos, com exce¢ado da temperatura de 60°C, proximo a
concentracao de equilibrio, apresentou comportamentos equivalentes em toda
faixa de tempo estudada. O novo ajuste esta apresentados na Tabela 8.3.3

juntamente com os desvios quadraticos.
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Figura 8.3.6: Comparagéo entre o modelo MPC-VV2 com paeq @justado e paeq

experimental.

Tabela 8.3.3: Parametros ajustados do modelo

IO Kox1 97 0?180x10° | ¢21620x10°
(cm/min) | (g®mL?) | (g®mL?)

20 2,28 1,98 5,64

30 3,32 1,33 3,03

40 4,07 2,45 4,88

50 6,20 3,72 6,31

60 9,03 4,93 7,89
Total 14,41 27,75

8.3.2.3. Comportamento do coeficiente de transferéncia de massa
com a temperatura

O coeficiente efetivo de transferéncia de massa foi correlacionado com a

temperatura, utilizando-se a Equagédo 8.3.2 com os dados de Ks da Tabela
8.3.3.

K, :B.exp[—?j (8.3.2)
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Os parametros B e E’ foram ajustados a partir da Equagao 8.3.3 que é a
Equacédo 8.3.2 na forma linearizada. Observa-se, na Figura 8.3.7, que os
valores encontrados de B e E ’ foram de 96,54 (cm/min) e 3283 (K™

respectivamente, obtendo-se um coeficiente de correlagao de 0,98.

In(K,) = ln(B)—? (8.3.3)

In(Ks) = -3283/T + 4,578
R%=0,98

-In(Ks)
()]

3,5 A

3 T T T T T
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

1T (K7)
Figura 8.3.7: Ajuste de K; utilizando a Equagéo 8.3.3.

Observa-se, a partir da Figura 8.3.8, o comportamento do coeficiente
efetivo de transferéncia de massa como fungcédo da temperatura, variando, de
acordo com a Equacéo 8.3.2, com os respectivos valores de E’ e B ajustados,
representado pela linha tracejada. Os valores de Ks ajustados individualmente
sdo demonstrados pelos pontos discretos. Verifica-se que a equacéao utilizada
para correlacionar Ks com a temperatura é adequada e descreve o

comportamento deste parametro entre as temperaturas de 20 e 60°C
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Ks. 10°(m/s)

> - ¢  ajuste individual

= = = Equagédo 8.3.2
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Temperatura (2C)

Figura 8.3.8: Influéncia da temperatura sobre K

8.3.2.4 Tempo de equilibrio

70

O tempo em que os gréos de ervilha hidratados alcancam a condicéo de

equilibrio (teq) foi definido como sendo aquele para o qual a umidade dos gréos

atingem 99% da umidade de equilibrio. No modelo MPC-VV2 o tempo de

equilibrio foi calculado numericamente e admitido o exato tempo em que pa =

0,99 paeq. Realizado a partir da integragédo numérica da Equacéo 8.3.1, sendo

calculados os valores de Ks, pela Equacao 8.3.3, com os seus respectivos

valores de B e E’ ajustados. Na Figura 8.3.9 estao apresentados os tempos de

equilibrio em fungdo da temperatura de hidratagdo dos modelos MPC-VV2 e

MPC-VCE. Pode-se observar que o modelo MPC-VV2 estimou adequadamente

o tempo de equilibrio observado experimentalmente, obtendo-se valores entre

900 e 250 minutos para temperaturas entre 20 e 60°C.
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Figura 8.3.9: Tempo de equilibrio em fun¢do da temperatura

8.3.2.5 Modelo Generalizado Para Hidratacao

O modelo MPC-VV2 generalizado é composto da Equacéo 8.3.1, com o

valor de Kg estimado a partir da Equacao 8.3.5, a uma dada temperatura.

Conforme pode perceber a partir da analise da Figura 8.3.10, o MPC-VV2

generalizado foi capaz de representar adequadamente as principais tendéncias

experimentais em toda faixa de temperatura e tempo analisado. Na Figura

8.3.11, constatou-se que o modelo MPC-VV2 estimou dados de concentracao

de agua no grdao em toda faixa de tempo (1620 minutos) com um desvio

maximo de 7% em relagdo aos dados experimentais.
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Figura 8.3.10: Simulagdo do modelo generalizado frente a dados experimentais
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Figura 8.3.11: Esquematizagc&o dos desvios do modelo generalizado
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8.3.3. Conclusoes

Utilizando-se um modelo de parametros concentrados e volume variavel
pode-se representar satisfatoriamente o processo de hidratagdo, com um
desvio maximo de 7% mediante ajuste de dois parametros paeq € Ks.

Observou-se que o parametro paeq N80 variou significativamente com a
temperatura.

A média das concentragdes de equilibrio calculado foi de 0,58 g/mL, a
mesma encontrada experimentalmente, com isso obteve-se um novo modelo
com apenas um parametro, K.

O coeficiente de conveccdo encontrado foi em entre 1,3.10° e 5.10°
cm.min’' para temperaturas de hidratagdo entre 20 e 60°C.

Pode-se correlacionar com a temperatura o parametro Ks por uma
equacao similar a de Arrhenius. O ajuste desta obteve-se com dois parametros
B = 96,54 cm.min” e E’ = 3283 K™' com um coeficiente de correlagéo de 0,98.

O tempo na qual a ervilha atinge a condigéo de equilibrio prevista pelo
modelo MPC-VV2 foi a torno de 55% maior do que o modelo MPC-VCE,
variando entre 900 e 250 min para temperaturas entre 20 e 60°C e
representando os dados experimentais.

O modelo generalizado representou as principais tendéncias do
processo de hidratacdo com um desvio maximo de 7%.
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8.4 Modelo de parametros concentrados e volume variavel simplificado
(MPC-VVS)

O modelo de parametros concentrados, volume variavel, simplificado
consiste da Equagdo 8.3.1 com a aproximagdo do termo (1 - pa)*® para c¢(1 -

pa), 0 qual obteve a Equacao 8.4.1.

d
fv*-(l—m)-(pm -p) (8.4.1)

* 3K >l<S
Emque: K*s =ci.Kse y*=——"++
o (1 - apAO)

A Equacéo 8.4.1 é uma simplificagdo matematica do modelo MPC-VV2,
o qual é convencionalmente chamado neste trabalho como MPC-VVS (modelo
de parametros concentrados, volume variavel e simplificado). O MPC-VVS

possui solugdo analitica, obtida pela integracdo da Equacao 8.4.1 e dado pela

Equacéo 8.4.2.
in(p'/ p*)=(1=p,., Jr*t (8.4.2)
1— —
Em que: p’: Pa , p* — M ,
1= p4 Paeg — Pao

8.4.1 Resultados e discussao

Neste item estd sendo apresentada a solucdo, ajuste de parametros e
simulagbes do modelo. Para facilitar a compreenséo do leitor os resultados e
discussoes foram divididos em subitens de acordo com a necessidade.

8.4.1.1 Ajuste de Parametro do Modelo

A grande vantagem do modelo MPC-VVS é a possibilidade de ajustar o
parametro K*s utilizando apenas regresséao linear dos valores experimentais,
com a Equacgéo 8.4.2, em que K*s corresponde a declividade da reta In(p/p*) x

t. A Figura 8.4.1 representa o ajuste do parametro K*s na temperatura de 20°C,
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obteve um coeficiente de correlagdo de 0,99 e o coeficiente angular encontrado
foi de 0,0046, sendo calculado um valor de K*s = 0,00122 cm/min. Partindo-se
desta mesma metodologia, foram ajustados os valores de K*s nas
temperaturas de 30, 40, 50 e 60°C e apresentados na tabela 8.4.1.

Tabela 8.4.1: Parametros ajustados do modelo

K*s.10’
T (°C) (cm/min)
20 2,03
30 2,90
40 3,58
50 5,43
60 7,97

0 T T T T T

0 60 120 180 240 300
Tempo (min)

Figura 8.4.1: ajuste do parametro K*s na temperatura de 20°C

8.4.1.2. Comparacao do modelo MPC-VV2 com o modelo MPC-VVS
Como discutido anteriormente, com a substituicdo do termo (1 - pa)*?
pelo termo c{(1 - pa) na Equacgao 8.4.2 obteve-se o MPC-VVS. A comparacgao

entre os valores K*s ajustados pelos dois modelos estdo apresentados na
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Figura 8.4.2. Pode-se observar que K*s é diretamente proporcional a Ks, ou
seja, K*s =c1 Ks, 0 que valida a aproximacgao utilizada no desenvolvimento do
MPC-VVS e encontra-se um valor de 1,136 para c1 com um coeficiente de

correlagcéo equivalente a 1.

0,006

0,005 -

0,004 -

0,003 -

Ks (cm/min)

Ks = 0,88 K*g
R%=1,00

0,002 +

0,001 +

0 T T T T T
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006

K*s (cm/min)

Figura 8.4.2: Correlacao entre os valores de K*s e Ks dos modelos MPC-VVS
e MPC-VV2

A partir da 8.4.3, pode-se observar que o modelo MPC-VVS, apresentou
um comportamento similar quando comparado com o modelo MPC-VV2. Isso
constata que tanto a simplificacdo realizada no desenvolvimento do modelo
MPC-VVS, quanto a utilizagcdo de outro método ajuste de parametro, nao
modificou os resultados obtidos pelo modelo MPC-VV2. Desenvolvendo-se
assim, um modelo com uma expressdo matematica mais simples, que possui
solucdo analitica sendo possivel ajustar o parametro por meio de uma simples

regressao linear.
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Figura 8.4.3: simulacao do modelo MPC-VVS frente ao modelo MPC-VV2.

8.4.1.3 Comparacao entre os modelos MPC-CA2 e o modelo MPC-
VVS

O MPC-CA2 admite volume constante do grédo ao longo da hidratacéo e

K’s varia linearmente com a concentracdo de agua (K's = B.(ps—pa)). Este

modelo é representado pela Equacao 7.5.1 e possui dois parametros de ajuste

B e p,. Observa-se que a Equacao 7.5.1 é similar a Equacao 8.4.1, que
representa a expressdo matematica do modelo MPC-VVS.

9 _ (1= p ) ooy~ ) (8.4.1)
dt T

dp 3B

L _22 1-p o -

» n,( PP, = P4 (7.5.1)

Em que 3B/ry corresponde ao parametro y* e, assim como Omoto (2007)

constatou, p, corresponde ao valor da concentracdo de equilibrio.

Desta
forma, obtém-se a Equacgéo 8.4.2.
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LS 8.4.2

(=) o4

No modelo MPC-CA2 o parametro B foi correlacionado com a
temperatura, a partir da Equacéo 8.4.3.

B=B, (1] (8.4.3)

Em que B, € o valor do parametro B na temperatura de referéncia (T, =
313 K).

Utilizando valores ajustados individualmente de B para cada
temperatura, foi encontrado um valor para N equivalente a 11,22 que pode ser
aplicado ao MPC-VVS, juntamente utilizando-se o valor de k*s, = 0,00215
cm/min, avaliado a 40°C (Tabela 6.4) Obtém-se uma correlagdo de K*s com a
temperatura, conforme Equacao 8.4.4.

T 11,22
k* =0,00215] — (8.4.4)
: 313

Posteriormente, Omoto (2007) provou que a Equacao 8.4.4 é andloga a
Equacéo 8.3.3 que corresponde a expressao similar a equagao de Arrhenius, o
qual a pseudo energia de ativacao (E’) foi calculada a partir da Equagéo 8.4.5,

encontrando um valor de 3280 K para E’.
E'=N'T° (8.4.5)

Devido o MPC-CA2 ser matematicamente similar ao MPC-VVS, ambos
possuem, exatamente, 0 mesmo comportamento da concentragdo ao longo do
tempo em todas as condi¢coes de temperatura. O ajuste do MPC-CA2 aos
dados de hidratagdo de ervilha ocorreu com um desvio maximo de 5% para
ajuste individual nas temperaturas de 20, 30, 40, 50 e 60°C. Enquanto o
modelo generalizado representou as principais tendéncias do processo de
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hidratacdo com um desvio maximo de 7%. Justamente, tudo como foi verificado
na avaliacao do MPC-VV2.

8.5.2. Conclusoes

Foi possivel desenvolver um modelo a partir da simplificacao
matematica do modelo MPC-VV2.

Observou-se que os valores do parametro K*s € diretamente
proporcional ao parametro Ks do modelo MPC-VV2 para todas as temperaturas
analisadas, sendo que K*s é em torno de 22% maior do que o Ks.

Obteve-se uma expressao de (K*s) em funcao da temperatura entre 20 e
60°C, a partir de uma equacéo de literatura.

Constatou-se que os modelos MPC-VVS, MPC-VV2 e MPC-CA
apresentam similares estimativas da concentracao ao longo do tempo para

todas as temperaturas na faixa de 20 e 60°C.

Pagina 138



8.5 Analise conjunta entre modelos

O modelo aplicado a hidratacao pode ser desenvolvimento de diversas
maneiras. A escolha de cada modelo depende fundamentalmente do intervalo
de tempo em que os dados estao disponiveis para o ajuste, da concentracéo
de agua no grao na qual necessita alcancar e a qualidade desejada na
estimativa dos dados. Os modelos tém diferentes comportamentos
dependendo das consideragdes no desenvolvimento e dos métodos utilizados
na solucao e ajustes dos parametros.

A diferenca entre os modelos MPC-VV1 e MPC-VV2 foi que o primeiro
considera a forca motriz da hidratacdo como sendo a diferenca entre as
concentragdes da agua e a interna ao grao, ajustou-se com isso um coeficiente
efetivo de transferéncia de massa. Apesar de ambos os modelos considerarem
a variacao de volume durante a hidratacao, os dois modelos tiveram resultados
completamente diferentes, sendo que o modelo MPC-VV1 teve o seu uso
limitado para apenas um curto intervalo de tempo de hidratagéo.

Outro fator a salientar € que apesar do MPC-VVS ter expressao
matematica diferente do MPC-VV2 e utilizar método diferente nos ajustes, os
dois modelos tiveram comportamentos exatamente iguais em toda faixa de
tempo e temperatura, o que constatou que os modelos sdo analogos e 0s
métodos empregados nos ajustes foram adequados.

Neste capitulo foram feitas avaliagées dos modelos e analisados os seus

parametros de forma conjunta conforme apresentado nos itens seguintes:

8.5.1 Analise global dos parametros dos modelos

Em todos os modelos generalizados, apresentados neste trabalho, foi
necessario apenas o ajuste de dois parametros para que possa descrever a
concentracdo em funcdo do tempo e temperatura, os quais sdo: a) E’ (K™') que
pode ser vista como uma pseudo energia de ativacdo e de certa forma indica a
sensibilidade que modelo tem com a temperatura, quanto maior, significa maior
variacdo da taxa de hidratacdo quando aumenta a temperatura; b) Kso que

corresponde ao coeficiente de transferéncia de massa numa temperatura de
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referéncia To = 40°C. Os valores destes parametros, obtidos neste trabalho,
encontram-se demonstrados na tabela 8.5.1

Tabela 8.5.1: Parametros ajustados em diferentes modelos

E'-E' Parametros a 40°C  x

Modelos E' (K" 100, —— 4]
E',. (10%)
MPC-CE2 3263 0,72 Ks=1,75 cm/min
MPC-VV2 3283 0,11 Ks=2,44 cm/min
MPC-VVS 3269 0,54 K*s=2,15 cm/min
Media E'meqd = 3287 Ks med = 2,10 cm/min

Foram obtidos valores muito préximos do paradmetro E’ entre os modelos
citados na tabela 8.5.1, obteve-se um desvio inferior a 1% entre os valores de
E’ encontrados e a média (E’meq). Os valores dos coeficientes de transferéncia
de massa encontrados variaram entre 0,00175 e 0,00244 cm/min, sendo que o
modelo que considera volume constante obteve valores de Ks em torno de 15%
menores. Todos 0s modelos apresentados na Tabela 8.5.1 possuem
semelhancas quanto a sua forma matematica e podem ser representado de
forma geral pela Equacao 8.5.1 na sua forma diferencial.

dp,
dt

= K'(pAeq ~Pa )f(pA ) (851)

Em que o termo K é uma constante dimensional (min’™"), (Paeg —P4) €2

for¢ga motriz do processo de hidratagédo (g/mL) e o termo .f(p,) (adimensional)
€ uma funcado da concentracédo, o qual é o Unico termo que difere em cada
modelo. Na Tabela 8.5.2 estdo apresentadas as fung¢des .f(p,) de cada

modelo e os parametros K com o seu valor ajustado na temperatura de 40°C.

Os valores de K encontrados nos modelos variaram na faixa de 0,015 e 0,028

min™"
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Tabela 8.5.2: Representacao de diferentes modelos

Modelos K a 40°C (min™) Sp= (g/mL)
Singh Kes = 0,0286 p*
MPC-CE1 ¢ =0,0149 1
MPC-CE2 c=0,0175 1
MPC-VV2 vy = 0,0220 (1-p)*"”
MPC-VVS y* = 0,0194 (1-p4)

8.5.2. Comparacao entre o comportamento dos modelos

Os modelos estudados possibilitaram a estimativa do tempo em que os
graos atingem a condi¢@o de equilibrio (teq). Na Tabela 8.5.3 esta apresentada

estimativa do tempo de equilibrio para uma temperatura de 40°C

Tabela 8.5.3: Estimativa do tempo de equilibrio.
MODELOS  teq (min)

SINGH 1260
MPC-VCE 210
MPC-VV2 450
MPC-VVS 450

A partir dos valores da Tabela 8.5.3, observa-se que na estimativa do
tempo de equilibrio foram obtidos valores completamente diferentes entre os
modelos desenvolvidos com diferentes hipoteses (SINGH, MPC-VCE, MPC-
VV2). Ja entre os modelos MPC-VV2 e MPC-VVS néao apresentaram diferenca.
Os valores de teq @ 40°C estimados pelos modelos variaram entre 210 e 1260
minutos, sendo que os modelos MPC-VV2 e MPC-VVS estimaram valores mais
proximos ao observado experimentalmente (teq = 450 min).

Na Figura 8.5.1 constatou-se que o modelo MPC-VV2 foi a que melhor
representou os dados experimentais de hidratagdo, apresentaram-se menores

desvios quando comparados aos modelos de Singh e MPC-CE2, sendo o unico
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modelo capaz de estimar dados de concentracdo de agua na ervilha com um

desvio maximo de +7% .

0,7
0,6 -
~ 05 -
-l
E
= 04
d o Singh
o MPC-VV2
x MPC-CE2
0,5 0,6

Figura 8.5.1: esquematizagdo dos desvios do modelo generalizado

Na Tabela 8.5.4 estdo apresentados os valores dos desvios quadraticos
dos modelos de Singh, MPC-VV2 e MPC-VCE2. Observa-se que tanto para
tempos inferiores a 180 minutos (¢%1g) quanto para tempos de 1620 minutos
(¢21620) o modelo MPC-VV2 realmente obteve melhores resultados,

apresentando menores valores de desvios quadraticos totais.

Tabela 8.5.4: Desvios quadraticos acumulados totais
MPC-VV2 SINGH MPC-CE2

9180 (9°/mL?) 0,0163  0,0305 0,0316

%1620 (0¥/mL?)  0,0296  0,0428  0,0540
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8.5.3 Conclusoes

Diversos modelos apresentados até aqui, neste trabalho foram capazes
de representar as principais tendéncias do processo de hidratagao de graos de
ervilha. Sendo que o modelo que melhor representou aos dados de hidratacao
foi 0 modelo MPC-VV2 com um desvio maximo de 7%, 0 que comprova que a
variacdo do volume é um fator que influéncia a dinamica do processo de
hidratacao.

Observou-se grande analogia entre as expressdes matematicas dos
modelos. Tanto os modelos desenvolvidos para volume constante como os de
volume variavel possuem uma forma geral dado pela Equacéao 8.5.2. O modelo
a ser escolhido depende do intervalo de tempo de hidratacdo, dos dados

requeridos e da precisdo aos resultados que se deseja.
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9 MODELO DE PARAMETROS DISTRIBUIDOS

No Capitulo 7 e 8 foram apresentados modelos de parametros
concentrados, estes foram obtidos a partir de um balan¢co de massa admitindo
concentracao uniforme no grao de ervilha. Neste capitulo foram desenvolvidos
modelo de parametros distribuidos que tém como particularidade admitir a
resisténcia interna a difusao de agua nos graos.

Foram estudados dois diferentes modelos de parametros distribuidos,
cada modelo foi desenvolvido sob diferentes hipéteses de transferéncia de
massa na superficie. No entanto todos os modelos partiram de um balanco de

massa diferencial em regime transiente.
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9.1 Balanco de massa no volume de controle

Para a transferéncia de massa controlada pela resisténcia interna
decorrente da difusividade da agua (D) para dentro do poro do gréo, tem-se a
relacao entre o fluxo de massa (Na) e o gradiente de concentracdo, segundo a
lei de Fick da difusividade em coordenadas esféricas, representado pela
Equacao 9.1.1:

N, :Dd—p (9.1.1)
dr

Partindo-se de um balanco de massa diferencial interno ao gréao de
ervilha em regime transiente, para um volume de controle, representada pela
casca interna da esfera com espessura diferencial, na Figura 9.1.1, encontra-se
os fluxos de massa de agua e a diregdo do movimento da particula de agua

internamente no grao assim como o volume de controle.

Figura 9.1.1: Representagdo da transferéncia de massa no grao

A partir do balango de massa diferencial no volume de controle,
utiizando a lei de Fick para calcular o fluxo massico e admitindo volume
constante do grdo, obtém-se a Equacao 9.1.2 que € a expressdo geral de
modelos de parametro distribuidos (MPD) e volume constante.

_12(ppi0)

o r*or or (9.1.2)

Pégina 145



Os dois modelos desenvolvidos (MPD — TCS, MPD — RSD ) baseiam na
Equacado 9.1.2, o que diferenciam entre estes é a condi¢cdo de contorno que
sera discutida a seguir.
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9.2 Modelo de parametros distribuidos com transferéncia de massa

por conveccao na superficie — MPD-TCS.

O MPD-TCS foi desenvolvido a partir do modelo geral de parametros
distribuidos, admitindo que na superficie do grao (r = ro) o fluxo massico € igual
ao fluxo convectivo da agua na superficie do grdo Na = Kc(peq-ps) € esta

representado pela Equagao 9.2.1.

% _p azp; L 20p,
ot or r or (9.2.1)
Condicéo inicial: ,0A|t=0 = Pos

%P
ot

d
=0, -DP|  =ke(p, -p.,)

r=a

Condigées de contorno:

r=0

O modelo foi modificado utilizando as Equacgdes 9.2.2 e 9.2.3 obtendo-se a Equacao
9.2.4.
r=rlrp e (9.2.2)

P’ =p=p )P, —pP,)

op" D(o*p! 2 op’
L _Z|LL 2P (9.2.4)
ot or* i’ or*
=0
# #
k
Condicées de contorno: P =0, ap | = Zelo (p —1)
o™, dr*|r:1 D

9.2.1 Discretizacao do modelo

O método de linhas foi empregado para solugdo do MPD-TCS, o qual a fungéo €

discretizada no espacgo por meio de divisdes no raio, conforme demonstrado na Figura 9.2.1.
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Figura 9.2.1: Discretizacdo ao longo do raio

Sendo N o nimero de divisbes ao longo do raio. Sdo geradas as seguintes Equacoes

na forma discretizada:

S = % (9.2.5)
ri=(@{-1)or*, i=1,...,N (9.2.6)
8/0#1' _ ,D#i+1 - ,O#i (9.2.7)
ors & h
o’p'i  plia—2p" + ptia 5
e e (9.2.8)

Substituindo as formas discretizadas (Equagdes 9.2.6, 9.2.7, 9.2.8 )
nas derivadas da Equacdo 9.2.4, obtém-se a Equacdo 9.2.9 que é a
expressdo matematica do modelo MPD-TCS, composto por um conjunto de

EDO’S.

dp*; D plin=2p% + p'i N 2 ol —p" (9:2.9)
i r’ (or*)? (i-Dor*

72 or*
Condicao inicial: p#i =0,r=0,i=1,...N+1
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# #
= k
P N1 — O N _ lc)a(p#NH_l)

Condigdes de contorno: p#l = p#z ,
or*

9.2.2 calculo da concentracdo média

A solucdo da Equagao 9.2.9 corresponde aos valores de concentracdo ao longo do
raio em fungdo do tempo. No entanto, os dados experimentais representam a concentracao
média de agua no grao ao longo do tempo. Desta forma, para que seja possivel a avaliacao
dos dados gerados pela solugdo do modelo, deve-se encontrar um valor que representa a
concentracdo meédia de agua dentro do grdo, a partir das concentracbes em diferentes

posicoes radiais. Por este motivo foi utilizado o teorema da média, dado pela Equacéo 9.2.10:

_ jv p(r)dV
p="r— (9.2.10)
jv dv

Para o grio de geometria esférica tem-se dV =4z (r¥)*dr*, substituindo na

Equagao 9.2.9 obtém-se a Equagéo 9.2.11.

o= 3j01 (7)) dr (9.2.11)

Aplicando-se 0 método de integracdo numérica de Simpson na Equacado 9.2.11, a

concentracado média é calculada pela Equagéo 9.2.12.

P=5"4p" 2 -1 +2.0%1(2j-2)+ p*rxi)
j=1,2,3..,..N2

(9.2.12)

9.2.3 calculo do erro quadratico

O ajuste dos parametros do modelo foi realizado a partir da minimizagado da fungéo
objetivo (<|>2), dado pela Equagédo 9.2.13, o qual é calculado o desvio quadratico entre os valores
da concentragdo estimada pelo modelo (pa®) e obtida experimentalmente (p,™°) para as
temperaturas de 20, 30, 40, 50, 60°C.

=D (P, = p,"") (9.2.13)
1
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9.2.4 Sintese da solucao e ajuste de pardmetros do modelo

O ajuste de parametros do MPD-TCS foi realizado, neste trabalho, conforme apresentado
no diagrama de blocos (Figura 9.2.2). O ajuste dos parametros D e K, foram realizadas,
para cada temperatura, a partir de rotinas desenvolvidas no Software MATLAB.
Primeiramente é feito um “chute inicial” dos pardmetros K; e D que s&o utilizados para a
solugdo numérica do MPD-TCS discretizado (Equacgao 9.2.9) composto por um sistema de
EDO'S e resolvida a partir da rotina ODE45. Imediatamente apds a esta etapa é calculada a
concentracdo média a partir da integragdo numérica (Equacdo 9.2.12), sendo entdo
comparada com os valores experimentais, calculando-se assim uma fungdo objetivo
(Equagao 9.2.13). Todo este procedimento é realizado repetitivamente, a cada passo, séo
gerados novos valores de K; e D de forma que a funcédo objetivo é minimizada por uma
rotina fminsearch. No passo encontrado em que o desvio € minimo, assume como sendo

estes os valores ajustados de K. e D.

Modelo MPD-TCS (discretizado)

“Chute inicial” Solugdo numérica da Equagdo 8.11
(Ke. D) Rotina ODE45
|
Dados & o7 o -
experimentais s P 1, P2, PNt

Cilculo da concentragdo média
(tisp * Acxp) (tisp * Acat) Equacio 8.14

'

Calculo do residuo . ) " X
Minimizacao de (¢°) Parametros ajustados

#* = (p'scuc—pac] || -Rotina (fminsearch)- > (Ks, Pacg)
1

Figura 9.2.2: Esquema da técnica de ajuste utilizada.

9.2.5 analise e obtenciao do valor de N

O modelo MPD — TCS deve ser devidamente discretizado para aproximar a EDP em
um sistema de EDQO’s. Sendo assim, a escolha do niumero de divisdes ao longo do raio (N) é
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fundamental para obter boa precisdo na resolu¢cdo do modelo. A Figura 9.2.3 representa uma
simulagdo da concentracdo média do gréo calculada pelo modelo em véarios tempos de
hidratacao (1, 5, 10 e 20 min) e obtida em diferentes valores de N, para uma dado valor de
difusividade e coeficiente de transferéncia de massa.

Observa-se que os valores calculados da concentracdo caem lentamente a medida que
aumenta o nimero de incrementos, nota-se que a partir de 8 divisdes a concentragao calculada

praticamente ndo varia mais com o aumento de N

0.45 - D =0,000255 (cm?/min)
kc = 8,5 (cnymin)
040Q--...... 0
° R o o--m ------ (o o)
£ 0351
~ 0~
PO A L O---moii. o--dflmmim - - - - - O vmmmee.. o
2 ool Wil
= Q--._
c Treronell. Y R = s U [ RN o
£ 0.25 - 51ﬁi]ﬂ|ﬂ
8 Q-
0.2 o
o Ao °
0.15 - - ' '
4 8 10 12
valores de N

Figura 9.2.3: MPD-TCS — analise do valor de N

9.2.6 Resultados e discussoes

Neste item serdo apresentados a solucédo e ajuste de parametros do
modelo aos dados experimentais, o0 comportamento dos parametros com a
variacdo da temperatura, e o0 modelo generalizado. Para facilitar a

compreensao do leitor, este contexto foi dividido em subitens.

9.2.6.1 Simulacao e Ajuste dos Parametros do Modelo

Nas Figura 9.2.4 e 9.2.5, estdo apresentadas as simulagbes do modelo
para temperatura de 20°C. Observa-se, na Figura 9.2.4, que o modelo ajustou
aos dados experimentais em toda faixa de tempo (entre 0 e 1620 minutos).
Observou-se também, a partir da Figura 9.2.5, a variagdo da concentracao ao
longo do raio do grdo. Notando-se que a concentracdo na superficie levou em
torno de 200 minutos para alcangar o equilibrio, j& no centro contribuiu a uma

taxa de hidratagdo mais lenta com uma estimativa de equilibrio em torno de
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800 minutos. Para todas as temperaturas foram feitos 0s mesmos
procedimentos e ajustaram adequadamente aos dados experimentais, 0s
valores ajustados juntamente com o desvio quadratico encontra-se na tabela
9.2.1.

20°C
D.E T T T T T T T _*_ T
—k *
e +*F

055k +* ¥ |

05} .
045} .

04F .

* experimental
— maodelo i

=
o]
T

concentragaa (g/ml)
(=
&

s

0.2

0.15F .

0.1

| | | | | | | |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
tempo(min)

Figura 9.2.4: MPD-TCS — simulacdo do modelo a 20°C
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concentracao ao longo da posicao para 20°C

D.E T T T T T
055 .
D5F Posicio 4
Centro

r/a=0,3 7]
r/a=0,5
r/a=0,7
r/a=0,8 7]

= =
= &

Superficie

=
L

concentragao (g/ml)
=)
&

3

0.2

0.15

0.1

| | | | | |
600 800 1000 1200 1400 1600 1800
tempo({min)

| |
0 200 400
Figura 9.2.5: MPD-TCS - simulag@o da concentrag@o ao longo do raio a 20°C

Tabela 9.2.1: Parametros ajustados

Temperatura D.10™ K. 10" | ¢%10°
(°C) (m?%s) (m/s) | (g¥mL?
20 1,11 4,94 7,9
30 1,66 6,84 3,9
40 2,45 6,16 5,4
50 3,27 12,84 1,6
60 3,47 44,72 1,7
total 20,5

Na Figura 9.2.6 estdo apresentadas os desvios entre os dados gerados
na simulacao do modelo e os dados experimentais. Observa-se que o modelo é

capaz de estimar dados experimentais de hidratacdo com a precisao de 5 %.

Pégina 153



0,7 -
pa (g/mL)
0,6 1 bl
, -5%
4 x . ’
_ %7 L
o 3; »*&
g 0,4 T Py ’xa *‘K
-§ L4 ’ ;x'%x
§ 0,3 - I L
o F2e
0,2 - A
ey
0,1 4
0 T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
calculado

Figura 9.2.6: MPD-TCS — Analise dos desvios.

9.2.6.2 comportamento dos parametros em funcao da temperatura

A partir dos dados da tabela 9.2.1 ajustou a Difusividade em fungéo da
temperatura, a qual é observada, a partir da Figura 9.2.7, um comportamento
linear da difusividade com a variagao da temperatura de hidratacao, resultando
em uma relagédo (D = 0,0633 T — 0,141 ) com um coeficiente de correlagao de
0,97.
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R? = 0,9739
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Figura 9.2.7: MPD-TCS - difusividade em funcao da temperatura.

O coeficiente de transferéncia de massa foi correlacionado com a
temperatura, utilizando-se a Equacao 8.3.2 com os dados de K. da Tabela
9.2.1.

K, =B.eXp(—?j (8.3.2)

Os parametros B e E’ foram ajustados a partir da Equacao 8.3.3 que é a
Equacdo 8.3.2 na forma linearizada. Observa-se, na Figura 9.2.8, que os
valores encontrados de B e E ’ foram de 7,02 (m/s) e 4862 (K
respectivamente, obtendo-se um coeficiente de correlagao de 0,90.

In(K,) = In(B) —? (8.3.3)
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4 - y = -4872,2x + 18,067
. R%=0,90

In(Kc)

0 T T T T T 1
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

1T (K™

Figura 9.2.8: MPD-TCS - ajuste de K. com a temperatura.

9.2.6.3 Modelo Generalizado Para Hidratacao

O modelo MPD-TCS generalizado é composto da Equacao 9.2.1 com e
as respectivas correlacdo do coeficiente de conveccao e da difusividade em
funcdo da temperatura de hidratacdo. Na Figura 9.2.9, esta apresentado a
simulacdo do modelo generalizado, verifica-se que o modelo foi capaz de
representar adequadamente as principais tendéncias experimentais em toda
faixa de temperatura e tempo analisado. Na Figura 9.2.10, constatou-se que o
modelo MPD-TCS estimou dados de concentracdo de agua no grdo em toda
faixa de tempo (1620 minutos) com um desvio maximo de 7% em relacao aos
dados experimentais.
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Figura 9.2.9: MPD-TCS - Simulacao frente aos dados experimentais
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Figura 9.2.10: MPD-TCS — Desvios em relacéo aos dados experimentais
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9.2.7 Conclusoes

O modelo MPD-TCS representa satisfatoriamente o processo de
hidratacdo, com um desvio maximo de 7%.

Pode-se correlacionar, com a temperatura, o parametro Ks por uma
equacao similar a de Arrhenius. O ajuste deste modelo foi obtido com dois
parametros 7,02 (m/s) e 4862 (K™'), com um coeficiente de correlagéo de 0,90.

A difusividade apresentou um comportamento linear com a variagao da

temperatura.
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9.3 Modelo de parametros distribuidos com resisténcia na
superficie desprezivel — MPD-RSD.

O MPD-RSD, representado pela Equagao 9.3.1, foi desenvolvido a partir
do modelo geral de parametros distribuidos (Equagdo 9.1.2) admitido que o
coeficiente de difusdo (D) € constante e a resisténcia a transferéncia de massa
na superficie € desprezivel, de forma que a concentragdo de agua na superficie

ps € equivalente a concentragao de equilibrio ao longo do tempo (p,, = p,., )-

op, -D o’p, +26pA
ot or* r or

(9.3.1)

Condigao inicial: pA| o = Po>

=l

0
Condicdes de contorno: Pal 0, p

r=0

r=R P Aeq

Neste trabalho, o0 MPD-RSD foi ajustado os seus parametros, por duas

maneiras distintas: pela solucao analitica e a partir da solugao numérica.

9.3.2 Ajuste e solucao Analitica
A Equacédo 9.3.1 possui solucdo analitica, representada pela Equacao
9.3.2. (Tdthncu e Labuza, 1996).

—7'n’Dt
exp
e Pacs = Pa Zii ( r2 j (9.3.2)
pAeq_pO 72-2 n=I nz

A difusividade foi ajustada a partir da Equacédo 9.3.2 utilizando os 50
primeiros termos da série, por meio de busca aleatéria até que o valor do
parametro gerado corresponde a um valor minimo da funcédo objetivo, para
isso, utilizou-se célculos a partir de planilhas no Excel. Primeiramente foi
analisado o comportamento do modelo a medida que variava o0 niumero de

termos da série.
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9.3.2.1 Verificacao do numero (n) de termos da série
Observa-se a partir da inspecao da Figura 9.3.1 que valores superiores
a partir de n igual a 8 ndao ha mais variagdo no comportamento na solucéao

analitica do modelo em qualquer faixa de tempo.

0,45 -

0,05 +

0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

tempo (min)

Figura 9.3.1 — verificacdo do numero de termos da série na solugao analitica

TOtdncO e Labuza (1996) simularam a absorcdo de agua em cereais
matinais utilizando o MPD-RSD. Os autores compararam duas solugdes para o
modelo: linear (apenas o primeiro termo da série) e a ndo-linear (20 primeiros
termos da série) e observaram que o modelo ndo-linear representa melhor o
processo e € uma ferramenta matematica melhor na determinacdo do
coeficiente de difuséo.

Seyhan-Glrtas et al. (2001) simularam, com sucesso, 0 processo de
hidratacdo de agua em lentilhas, feijdes e grao-de-bico. Porém, o modelo néo
foi capaz de representar a absorcdo lenta inicial, quando feijoes foram

saturados a 152 C.
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9.3.2.2 Comparacao entre o modelo MPC-CE e MPD-RDS com n=1.

Considerando apenas o primeiro termo da série na Equagéo 9.3.2 temos
a expressao reescrita conforme a Equacao 9.3.3 que é muito parecida com a
expressao matematica da solugdo analitica do modelo MPC-CE, apresentado
no capitulo 7, e representada pela Equagéo 7.2.4.

. 6 —-7°Dt
R (9.3.3)
— 3kt
* — S
pm=cxp ( " J (7.2.4)
pAeq—po

Observe que a unica diferenca entre as duas equacdes é a presenca do
termo 6/n° na Equacdo 9.3.3 é justamente este termo que merece uma analise
detalhada, observe:

Inicio da hidratacao

t0; papo, logo p D1

. 6 _[-7'Dt] 6
lim p* = hm—zexp(—z] =—

t=>0 1=>0 g1 rO T
lim p* = lim exp(_ 3kStJ =0
t=>0 1=>0 rO

Observe que é justamente este termo que contribui a erros nas estimativas de
concentracdo em pequenos intervalos de tempo, conforme observado na Figura 9.3.1. Este
coeficiente prejudica os dados no inicio da hidratagdo, tendo maior impacto justamente em
menores temperaturas conforme verificado e observado pelos autores: Seyhan-Gdrtas et al.
(2001) e Tatlincl e Labuza (1996).
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9.3.3 Resultados e discussao da solucao analitica

O ajuste dos parametros da solucédo analitica em cada temperatura foi
realizada a partir da minimizacao da funcao objetivo utilizando como ferramenta
planilhas de excel, para que seja possivel esse ajuste foram desprezados o0s
valores proximos a condi¢ao de equilibrio.

As Figuras 9.3.2 e 9.3.3 sdo simulacées da solugédo analitica do modelo
MPD — RSD nas temperaturas de 30 e 60°C respectivamente. Observa-se que
o modelo ajustou adequadamente aos dados experimentais. No entanto, o
mesmo apresentou limitacdo em relacdo aos dados iniciais (t=»0) sendo mais

facilmente visualizada para as menores temperaturas.

30°C

¢ experimental
m— calculado

0 T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Tempo (min)

Figura 9.3.2 — MPD-RSD- simulagéo da solucao analitica a 30°C
Os valores e analises dos parametros ajustados (D) serdo apresentados

juntamente com a analise da solu¢gdo numérica, para que seja feita uma analise

conjunta.
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0 500 1000 1500 2000
Tempo (min)

Figura 9.3.3 — MPD-RSD- simulacao da solucao analitica a 60°C

9.3.4 Ajuste e Solucao numérica

A Equacédo 9.3.1 foi discretizada para a forma correspondente a
Equacédo 9.3.3, a qual é resolvida utilizando-se os mesmos métodos, discutidos
anteriormente no ajuste e solugdo do MPD-TCS.

dp" _D|p'm=2p"i+p" 2 (pla-p 939
dt ,,02 (5r)> (i~ Do 5%

Condicbes de contorno: p#1 = p#z , p#N+1 =1
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9.3.5 Resultados e discussoes da solucao humérica

Apos estudar a solugdo analitica do modelo, também foi estudado a
solucdo numérica. Neste item serdo apresentados a solucdo e ajuste de
parametros do modelo aos dados experimentais e comparagdo com a solugao
analitica, o comportamento dos parametros com a variagao da temperatura, e o

modelo generalizado.

9.3.5.1 Simulacao e Ajuste dos Parametros do Modelo

Nas Figuras 9.3.4 e 9.3.5 estdo apresentadas as simulagdes do modelo
para temperatura de 20°C. Observa-se na Figura 9.3.4 que o modelo ajustou
aos dados experimentais em toda faixa de tempo (entre 0 e 1620 minutos). No
entanto, assim como a solucao analitica o modelo apresentou limitagcdes nas
previsdes nos instantes iniciais da hidratagdo. Observou-se também a partir da
Figura 9.3.5 a variagdo da concentragdo ao longo do raio do grao. Notando-se
que a concentracao na superficie desde o inicio da hidratacdo apresentou
como sendo o valor da concentracao de equilibrio. Para todas as temperaturas
foram feitos os mesmos procedimentos e ajustaram adequadamente aos dados
experimentais, os valores ajustados pela solugdo numérica juntamente com os
valores ajustados pela solugdo analiticas e também o desvio quadratico
encontra-se na Tabela 9.3.1.
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concentragao (g/ml)

concentragaan (g/ml)

0.6

0.55 .
0.5 .
0.45 .
04 .
0.35 -
0.3 .
0.25 .
0.2 .
0.15 + experimental |

— modelo

U_-1 | | | | | | 1 1

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
tempo(min)
Figura 9.3.4: MPD-RDS - simulagéo do modelo a 20°C
concentragao ao longo da posicao para 20°C

U.E T T T T T T T T
055 .
05} Posicio T

Centro
2 t/a =03 T
04 r/a=0,5 |
r/a=0,7

0351 r/a=0,8 |
0.3 Superficie .
025} .
0.2 .
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Figura 9.3.5: MPD-RDS —Concentracao ao longo do raio a 20°C
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Tabela 9.3.1: Parametros ajustados

Temperatura D.10™ D.10™ $>.10°
(°C) (m?/s) (m/s) (g%/mL3)
Analitico | Numérico
20 0,563 0,59 0,021
30 0,813 0,85 0,016
40 1,00 1,20 0,0235
50 1,50 1,64 0,0243
60 2,16 2,21 0,0163
Total 0,1011

Na Tabela 9.3.1 observa-se um pequeno desvio entre os parametros
calculados pela solucdo analitica e numérica. Além disso, conforme podemos
observar na Figura 9.3.6, estes pequenos desvios ndo sao sensiveis a resposta
do modelo, ja que os valores simulados sdo equivalentes entre a solugcéao
numérica e analitica. Isso valida tanto a metodologia utilizada na solucao

analitica como os métodos numéricos empregados.

0.7 p (9/mL)

0,6 n %‘

0,5 ng
o q@
O 04 M
S
E o
3 0,3 &q?
4 @00,

0,2 9&

L’ = = = numerico =
0,1 - . ° analitico
. L d
. L d
O T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Analitico

Figura 9.3.6: MPD-TCS —Comparagéo entre solugdo analitica e numérica.

Na Figura 9.3.7, observa-se mais facilmente que o modelo apresenta

uma limitag&do para prever dados no inicio da hidratagao, observa-se ainda que
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os dados previstos pelo modelo no inicio da hidratacdo foram todos maiores do
que os valores experimentais demonstrando que a concentracdo de agua
superficie do grao nao alcanga a condicdo de equilibrio, neste pequeno

intervalo de tempo, e a resisténcia a transferéncia de massa deve ser

considerada.
0,7 ~
p (g/mL)
+10%
0,6 H e
L 0%
015 T ’ ‘ s Py ’
L%
A
g 04 RN o
s L ogne
= 3 > 7
o < .
S 03 A g.%% .
3 o< . .
oo, T
8B ,°
0,2 - 65>°r°' .
0,1 +
O 1 1 1 1 1 1 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
experimental

Figura 9.3.7: MPD-RSD — Comparagéo entre solugao analitica e numérica.
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9.3.5.2 comportamento dos parametros em funcao da temperatura
A difusividade foi correlacionada com a temperatura, utilizando-se a
Equacgao 9.3.4 com os dados de D da Tabela 9.3.1

D=B.exp(—?j (9.3.4)

Os parametros B e E’ foram ajustados a partir da Equacao 9.3.4 que € a
Equacdo 9.3.5 na forma linearizada. Observa-se, na Figura 9.3.8, que os
valores encontrados de B e E’ foram de 4,16.10° (m%s) e 3224,2 (K™

respectivamente, obtendo-se um coeficiente de correlagao de 0,99.

1

In(D) = In(B) —? (9.3.5)

y = 3224,2x - 0,9158

10,2 2
R“ = 0,9865

In (D)

8,8 1

*

8,6 T T T T T i
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

1T (K-1)

Figura 9.3.8: MPD-RSD - ajuste de D com a temperatura.
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precisdao que o modelo que considera o equilibrio na superficie, no entanto, a
partir de uma sensibilidade paramétrica do parametro Kc, a apresentado na
Figura 9.3.9 para uma difusividade de 2,5. 107'° m?s, que é um valor médio da
difusividade no modelo MDP-TCS, consta-se que a medida que kc aumenta,

tende ao modelo MPD-RDC, ou seja, o transporte na superficie é tdo acelerado

9.3.6 Comparacao entre os modelos MPD-TCS e MPD-RSD.

O modelo MPD-TCS foi capaz de prever dados experimentais com mais

que é rapidamente é alcangado o equilibrio.
0,7 ~
0,6
0,5
— - = = 1 00E-07
=104 s ”
g - w2 00E-07
O)
<03 === 5,00E -07
< g 1 00E-06
0,2 D=2,5.10"" m%s 5,00E-06
1,00E-05
0,1 .
— cquilibrio
0 I T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Tempo .10° (min)

Figura 9.3.9: Sensibilidade de Kc do modelo MPD-TCS
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9.3.7 Comparacao entre as difusividades dos modelos MPD-TCS e
MPD-RSD.

Observa-se, a partir da tabela 9.3.7, que os coeficientes de difusividades
do modelo MPD-TCS foram maiores do que o encontrado pelo modelo MPD-
RSD. Isso ¢ justificavel, pois no modelo MPD — RSD, nao ha resisténcia ao
fluxo de &gua na superficie, resultando assim em uma maior resisténcia

interna, para alcancar o mesmo fluxo massico do modelo MPD-TCS

Tabela 9.3.2: Comparacao entre difusividades

MPD - RSD MPD - TCS
Temperatura (°C) D. 10" (m?/s) D. 10 (m“/s)
20 0,563 1,11
30 0,813 1,66
40 1,00 2,45
50 1,50 3,27
60 2,16 3,47

9.3.8 Conclusoes

O modelo MPD-RSD representa o processo de hidratacdo, com um
desvio maximo de 10%, no entanto, ndo prevé com precisdo dados de
hidratagdo no inicio do processo.

Pode-se correlacionar, com a temperatura, o parametro D por uma
equacao similar a de arrhenius. O ajuste desta resultou com dois parametros B
e E' com valores 4,16.10° (m%s) e 3224,2 (K") respectivamente e um
coeficiente de correlacao de 0,90.

O modelo MPD-TCS tende ao modelo MPD-RDS a medida que aumenta

o coeficiente de transferéncia de massa na superficie do grao.
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10 — Discussoes gerais

Primeiramente, a partir da avaliacdo dos dados experimentais, foi obtido
valores de massa especifica (pev = 1g/cm®) e concentracdo de equilibrio
(peq = 0,58 g/mL). Observou-se que a agua superficial e massa perdida na
hidratacdo nao interferem significativamente nos valores de concentracdo. A
prova disso, € que em diferentes métodos experimentais de hidratagéo
resultaram em valores equivalentes. Os ensaios em réplica, utilizando o mesmo
método de hidratagao, foram obtidos a um erro inferior a 5%. Além disso, Estes
valores coletados experimentalmente foram equivalentes ao encontrado por
diferentes literatura.

Os modelos empiricos representaram satisfatoriamente o processo de
hidratacdo entre as temperaturas de 20 e 60°C, utilizando-se ajustes individuais
de parametros. A partir de correlacdes dos parametros ajustados em fungéo da
temperatura, foi obtido os modelos generalizados, e também o tempo em que é
alcangado o equilibrio.

Em relacdo aos modelos apresentados neste trabalho esta apresentado
de forma resumida na Tabela 10.1
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Tabela 10.1 — sintese dos modelos estudados

a o)
| = . ©
g2 o|8
Modelo Parametros 28| 8[S(3|3|® Particularidade
8lei3|elel<|d|g
= -9 - Sl S s
s| 82| 3[2|E|¢|¢
: willgI518138/818
Singh Kes @ Peg | X Nenhuma
Peleg Kept Kepz [ X Nenhuma
MPC - CEl. |[K; peq X X x |Adequado parat <180 min
MPC - CE2. |K; peq X X X Adequado para todo o periodo
MPC - CAL. K’ puzo X X X N&o representou satisfatoriamente
MPC - CA2. | B, puzo: Pe X X X K's variavel
MPC - VV1. | K’ puzo X x |x Adequado para t <180 min
MPC - VV2. |K; peq X X X Adequado para todo o periodo
MPC — VVS. | K; peq X X - |- | MPC-VV2 simplificado
MPD — TCS. |K. peg D x |x X Convecgédo na superficie
MPC - RDS. |peq D X |x X Equilibrio na superficie

Todos os modelos de parametros concentrados e volume constante
apresentados neste trabalho, com excecdo do modelo MPC-CA1, foram
capazes de representar as principais tendéncias do processo de hidratacéo de
grédos de ervilha. No entanto, 0 modelo que obteve menores desvios em
relacdo aos dados experimentais foi que admitiu um comportamento linear do
parametro K’s com a concentragdo (MPC-CAZ2).

Os modelos de parametros concentrados e volume variavel foram
capazes de representar as principais tendéncias do processo de hidratacao de
graos de ervilha. Sendo que o modelo que melhor representou aos dados de
hidratacao foi o modelo MPC-VV2 com um desvio maximo de 7%

Observou-se grande analogia entre as expressées matematicas dos
modelos. Tanto os modelos desenvolvidos para volume constante, como
variavel possuem uma forma geral dado pela Equacdo 8.5.2. Além disso,
constatou-se que os modelos de parametros concentrados, quando sao
aplicados a um intervalo de tempo pequeno de hidratagdo ou a uma pequena
variacdo da concentracao, sdo todos equivalentes.

Em relagdo aos modelos de parametros distribuidos, tanto o modelo
MPD-TCS (desvio maximo de 7%.) quanto o modelo MPD-RDS (desvio
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maximo de 10%) representa satisfatoriamente o processo de hidratacdo.
Porém, o modelo MPD-RDS né&o prevé com a mesma precisao dados no inicio
do processo, evidenciando que a resisténcia na superficie € limitante ao
processo. O que reforca ainda mais esta ideia ao fato dos modelos de
parametros concentrados apresentarem boa representacdo aos dados
experimentais com ajuste de apenas um parametro.

Tanto o coeficiente convectivo quanto a difusividade podem ser

correlacionados com a temperatura.

10.1 CONCLUSOES

A hidratacdo pode ser representada por modelos empiricos, modelo de
parametros concentrado, volume constante ou variavel ou modelos de
parametros distribuidos.

Os modelos podem ser generalizados, para temperaturas entre a faixa de
20 e 60°C, por meio de correlagcdes dos parametros destes modelos com a
temperatura. Com isso calculo-se também o tempo em que os graos alcangcam
a condicao de equilibrio, sendo funcao da temperatura.

Dentre todos os modelos estudados, os que melhores representaram o
processo de hidratacao foram o concentrado de volume variavel e distribuido
com transferéncia convectiva na superficie, ambos com desvios inferiores a
7%. Porém, o modelo de parametros concentrados € aplicavel com ajuste
apenas de um parametro, além de possuir uma expressao matematica mais

simplificada.
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