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Simulacao da difusdo multicomponente durante a desidratacao
osmotica em maca: determinacao dos coeficientes de difusao pelo
meétodo simplex

Simulation of the multicomponent diffusion during the osmotic
dehydration of apple: determination of the diffusion coefficients by
the simplex method

Dionisio Borsato'*; Ivanira Moreira?; Rui Sérgio dos Santos Ferreira da Silva’,
Evandro Bona*; Marcelo Medre Nobrega®;
Marcos Vinicios Roberto Pina®; Mariete Barbosa Moreira’

Resumo

A perda de agua e o ganho de agticar foram modelados durante o processo de desidratacdo osmotica
de cilindros de maga. A transferéncia de soluto para a fruta e de dgua para a solucdo, foi modelada
com base na 2* Lei generalizada de Fick para difusdo simultanea e resolvida por meio do método
de elementos finitos utilizando o software COMSOL Multiphysics 3.2. Os coeficientes de difusao
principais e cruzados, a relagdo entre o coeficiente de transferéncia de massa e o de condutividade
massica bem como o nimero de Biot foram determinados na simula¢do com a aplicagdo do método
de otimizag@o simplex por meio da minimizagdo dos desvios percentuais. O valor dos desvios entre
os dados experimentais e simulados foi de 5,76% para a sacarose e 2,95% para a agua. A simulagdo,
desprezando o nimero de Biot, indicou que a resisténcia externa pode ser desconsiderada no fenomeno
de transferéncia de massa estudado. O sistema desenvolvido para simular a difusao da 4gua e do soluto
permitira o controle ¢ a modulagdo do conteudo de agticar nos cilindros de maga.

Palavras-chave: Difusdo multicomponente, desidratagdo osmotica, método de elementos finitos

Abstract

Water loss and sugar gain were modeling during the osmotic dehydration process of cylinders of apple.
The transfer of solute to the fruit and the water to the solution was based on Fick’s 2nd law generalized
for simultaneous diffusion and solved by the finite element method using the software COMSOL
Multiphysics 3.2. The main and cross diffusion coefficients, the relationship between the mass transfer
and mass conductivity coefficients, as well, the Biot number were determined on the simulation with the
implementation of the simplex optimization method through minimization of the percentage deviations.
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The value of deviation between the experimental and the simulated data were 5,76% for sucrose and
2,95 for water. The simulation despising the Biot number indicated that the resistance of the film can be
disregarded in the phenomenon of mass transfer studied. The system developed to simulate solute and
water diffusion will permit control and modulation of the sugar content in cylinder of apple.

Key words: Multicomponent diffusion. Osmotic dehydration. Finite element method.

Introduciao

Uma das principais causas da deterioragdo
de alimentos frescos e também conservados ¢ a
quantidade de agua livre presente (MANNHEIM;
LIU; GILBERT, 1994). A
desenvolvimento dos métodos de preservagao de
alimentos concentram-se nos processos durante os
quais a estrutura do produto nao ¢ alterada e o seu
valor nutricional ¢ mantido (FITO et al., 2001).

pesquisa e

A desidratacdo osmotica, uma técnica bastante
util na conservagao de frutas e vegetais, consiste em
submeter o alimento s6lido, inteiro ou em pedagos,
a solugdes aquosas (sais ou agucares) de alta pressao
osmotica para promover a remog¢do da dgua ndo
ligada presente no alimento. No caso de frutas tem-
seutilizado solu¢des de sacarose, com concentragdes
de 50 a 70°Brix (TORREGGIANI, 1993). Neste
processo ha no minimo dois fluxos simultaneos: a
penetracdo dos so6lidos da solugdo no material e o
fluxo de dgua do material para a solucao (YAO; LE
MAGUER, 1997). Além do mais, a desidratacdo
osmotica pode ser usada como um pré-tratamento
antecedendo o congelamento, liofilizacdo, secagem
a vacuo e secagem com ar (PONTING, 1973;
HAWKES; FLINK,1978; DIXON; JEN, 1977,
NANJUNDASWAMY et al.,1978).

A desidratacdo osmotica caracteriza-se como
um processo complexo de transferéncia de massa
contra-corrente entre o tecido vegetal e a solugdo
hipertonica. O fluxo da substidncia osmoativa
penetrando no tecido modifica sua composicio
quimica. H4a também um fluxo de substancias
nativas, no caso agua, deixando o tecido (LEWICKI;
LENART, 2007). A influéncia das principais
variaveis do processo, como concentragdo ¢
composicdo da solugdo osmotica, temperatura,

tempo de imersdo, procedimentos realizados como

pré-tratamentos, agitacdo, natureza do alimento e sua
geometria, relagdo solug@o e amostra no mecanismo
de transferéncia de massa a na qualidade do produto
tem sido estudados (AKTAS et al., 2006).

Este processo tem atraido atencgdo, devido as
suas vantagens, incluindo: (1) retencdo de cor e
sabor, (2) manutencdo na seletividade da parede
celular, ¢ (3) a necessidade de menos energia
quando comparado com a secagem convectiva com
ar quente. Apesar de todas essas vantagens, suas
aplicacdes comerciais ainda sd@o muito limitadas
(LAZARIDES; KATSANIDES; NICOILAIDES,
1995; RAOULT-WACK, 1994).

Modelos de perda de agua e ganho de soluto
estdo baseados na hipotese que a transferéncia de
massa pode ser descrita pela equacdo de difusdo de
Fick (2* lei) em regime nao estacionario. A equacao
de Fick estabelece uma relacdo entre o fluxo dos
componenteseos gradientesde concentracao(GHEZ,
1988; RAOULT-WACK, 1994). Uma variedade de
solucdes para a 2* lei de Fick ¢ apresentada de forma
compreensiva por Crank (1975). Solugdes analogas,
para problemas de transferéncia de calor, que via de
regra sdo rapidamente convertidas em solucdes para
a 2% lei de Fick podem ser encontradas no classico
de Carslaw e Jaeger (1959). Solugdes particulares
dependem de condigdes iniciais e das condi¢des de
contorno.

A transferéncia de solutos a partir de solidos
alimentares para um fluido adjacente ou para
fluidos no interior do proprio solido depende
da difusdo desses solutos através dos alimentos
(SCHWARTZBERG; CHAO, 1982). Esta ¢é a
maior dificuldade para representar, por modelos
simples, mudangas de concentragdo nos alimentos
em processos de transferéncia de massa, devido a
variedade de componentes individuais.
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Os coeficientes aparentes ou efetivos de difusao
sao determinados experimentalmente (ZORRILLA;
RUBIOLO, 1994). A difusividade de solutos nos
processos de extracdo ou infusdo foi apresentada
por Schwartzberg e Chao (1982).

Varios autores investigaram a transferéncia
de calor e/ou massa em alimentos aplicando a
formulacdo de elementos finitos (ZHANG et al.,
1984; LOMAURO; BAKSHI, 1985; CHANDRA;
SINGH, 1995). O método de elementos finitos
(MEF), um conjunto de técnicas eficientes que
obtém solugdes numéricas de equacdes diferenciais,
aparecem nos variados campos das ciéncias e em
particular nos problemas de engenharia, fisica e
quimica (CHUNG, 1978). O método ¢ geral, no
que diz respeito a geometria e as propriedades dos
materiais. Corpos mais complexos e irregulares,
compostos por diferentes materiais sdo facilmente
representados, pois formas irregulares podem ser
aproximadas em razdo de cada elemento poder ser
diferente (CHUNG, 1978).

A confiabilidade da solugao obtida usando o MEF
esta diretamente relacionada com a discretizacao
do modelo, que deve representar o problema fisico
considerado (LYRA, 1993).

A fun¢do de conveniéncia, uma técnica analitica
para otimizagdo de sistemas com varias respostas,
¢ uma técnica facil de ser aplicada, permitindo a
avaliagdo subjetiva da importancia das respostas
(DERRINGER; SUICH, 1980). Métodos de busca
direta, tais como otimizagdo simplex, oferecem uma
alternativa simples para otimizag¢do de respostas
combinadas, necessitando, para isso, da defini¢do do
espago experimental para a combinagao dos fatores,
além da fungdo de compromisso de Derringer e
Suich (1980).

O simplex ¢ uma figura regular que se desloca
sobre uma superficie de modo a evitar regides de
resposta ndo satisfatorias. No espago n-dimensional
o simplex representa um poliedro com faces planas
contendo n+1 vértices, sendo n o numero de variaveis

independentes. O método como procedimento
recorrente, tende a levar o simplex a um valor 6timo
pela reflexdo de pontos especificos. Nas vizinhangas
do 6timo, o simplex pode apresentar contragdo com
o0 objetivo de determinar uma posi¢cdo mais precisa
(BEVERIDGE; SCHECHTER, 1970). O método
simplex ¢ de facil implantagdo nos processos
automatizados. Sua aplicagdo ¢ relativamente facil,
rapida, e permite com uma boa margem de seguranca,
localizar a regido Otima, apesar de ndo oferecer
informagdes claras com respeito ao comportamento
das variaveis (EIRAS; ANDRADE, 1996).

O objetivo deste trabalho foi determinar os
coeficientes de difusdo e o nimero de biot, usando
como modelo experimental a desidratacdo osmética
de magas.

Material e Métodos
Preparo das amostras

Foram utilizadas macas gala (Malus domestica
Borkh) adquiridas em um supermercado local na
regido de Londrina — PR. Com o auxilio de um
furador, foram retirados cilindros da mag¢a com 1,45
cm de diametro ¢ estes cilindros foram cortados de
modo a apresentar 2,5 cm de comprimento.

Preparo da solu¢do osmotica

A solugdo osmotica foi preparada com uma
concentracdo de acucar de, aproximadamente,
60°Brix. Foi utilizado como agente osmoético uma
sacarose comercial da marca Alto Alegre refinado.
Para garantir que a concentragdo da solucdo
osmotica permanecesse constante e, também, a
sua homogeneidade durante todo o processo de
desidrata¢do o volume de solucdo utilizado foi 20
vezes maior do que o volume ocupado pelos cilindros
de maca (KHIN; ZHOW; YEO, 2007; DEROSSI et
al., 2008). Antes do inicio e no término do processo
de desidratacéo foi retirada uma amostra da solucéo
para quantificacdo do agucar presente.
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Como asolucao de sacarose apresentou densidade
maior que os cilindros de maga, foi utilizado um
suporte reticulado de polietileno para garantir que
as amostras permanecessem imersas durante todo
o processo de desidratacdo permitindo, com isso,
manter as mesmas condi¢des de contorno em todas
as faces. O estudo da desidratagao osmotica foi feito
em solugdo estatica, em recipiente fechado para
evitar a evaporacdo, mantida sob refrigeragcdo para
a manutencao da temperatura de 20 +1°C durante
todo o processo.

Amostragem

As amostras cilindricas de mag¢a foram coletadas
em intervalos compreendidos nas 33 horas de
experimento.

Determinacdo da umidade

A porcentagem de umidade das amostras de
maca foi determinada por secagem das amostras em
estufa a 100 °C até peso constante (RICHARDSON,
1985; AOAC, 1984).

Determinacdo da sacarose

A sacarose foi determinada em um refratdbmetro
de ABBE (PANADES et al., 2008).

Formulagdo em elementos finitos aplicada ao
processo de desidratagdo osmotica

Para a formula¢do da difusdo simultanea
em elementos finitos foram feitas as seguintes

consideragdes ou hipoteses simplificadoras:

Modelou-se a difusdo de um soluto em um
cilindro de maga tridimensional que ocupa o volume
Q < R?, associado a um sistema de coordenadas
cartesianas x, y, z, com origem no centro geométrico
da peca de maga.

O coeficiente de difusdo ou difusividade massica
foi considerado constante em relacdo a concentracao
(independente do tempo e posi¢ao).

Nessas condigdes, propde-se analisar o processo
de desidratacdo de maca, considerando-a imersa
numa solu¢do aquosa estatica contendo sacarose
na propor¢do em massa de 60%. A concentragdo
C,(x,y,zt) do soluto utilizado e a concentragdo
C,(x,y,z,t) de 4gua num ponto P(x,y,z) € Q e num
instante t, podem ser descritas a partir das equagoes
de Onsager (1945) para as concentragdoes dos
solutos:

o _ D, V*C,+ D, V°C,
i ()
8t2 =D, V’C,+D, V°’C,

onde D, sdo os coeficientes principais, DU. sS40 0s
coeficientes cruzados, que acoplam os fluxos e
V2(.) = V.V(.) é o operador laplaciano.

No processo de desidratagdo, as condigdes
iniciais sdo dadas por:

C] (xa Ys Z’O) = CI,O

2
Cz (x9 Vs Z’O) = CZ,O

x,y,zeQ

onde C, e C,  sdo conhecidas. As condi¢des de
contorno para o processo de difusdo sem agitacdo
ficam sendo (LUNA; BRESSAN, 1986):

OC/(tR,t) h,
lgn ):E[Cl_cl,s]
0C,(xR,t) h,
LR Lpc,]
comXx,y,ze 0Q,t>0 3)

onde, h_ (g/cm”.h) é o coeficiente de transferéncia
de massa, A_ (g/cm.h) a condutividade massica; 0Q2
o conjunto de pontos da superficie que contorna o
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cilindro de maga; Cl,s e CLS, as concentragdes dos
solutos que banham o cilindro de ma¢a e d/0n o
operador da derivada normal. Os coeficientes h_ e
A, estdo relacionados com o numero de Biot pela
equacao

h .R
B =—"——— i=123. 4)

A
O processo de desidratagcdo foi simulado
utilizando uma malha contendo elementos

tetraédricos e assumiu-se como constante o volume
da amostra em todo o processo.

Teste estatistico

A comparagdo dados
experimentais do teor de solidos e de agua foi feita
por meio do desvio percentual (BONA et al., 2007),
como forma de avaliar a qualidade do ajustamento.

entre tedricos €

— — 2
Ccalc - Cexp 1

N “)

N
%desvio =100 z

i=1 exp i

Ccalc

onde: = concentragdo média estimada pela

solucdo numérica;

C,,, = concentragdo experimental média;

N = numero de observagoes consideradas.

Método de otimizagdo simplex

O simplex no espaco n-dimensional é um so6lido
com faces planas contendo (n+1) vértices, onde n

¢ o numero de variaveis independentes. O método
¢ um procedimento recorrente, que tende a levar
o simplex a um valor 6timo com a reflexdo de
pontos especificos. Uma vez nas vizinhangas do
otimo, o simplex pode apresentar contracdo com
objetivo de determinar uma posicdo mais precisa
(BEVERIDGE; SCHECHTER, 1970).

Ajuste dos coeficientes de difusdo e do numero de
Biot

Os coeficientes de difusdo e o numero de Biot
foram ajustados através do método de otimizacao
simplex (WALTERS et al., 1999) associado as
fungdes de desejabilidade (DERRINGER; SUICH,
1980). Um algoritmo de otimizagdo (BONA et al.,
2000) propds combinagdes para os coeficientes
de difusdo e niimero de Biot. Estes valores foram
avaliados através do MEF. As concentragdes de
sacarose ¢ agua simuladas foram entdo comparadas
aos resultados experimentais mediante teste de
avaliagdo estatistica (equagdo 4). Os desvios
percentuais  encontrados  foram  reavaliados
pelo método de otimizagdo que forneceu novas
combinacdes de valores com o objetivo de
minimizar o desvio entre os valores estimados e
os experimentais. O procedimento foi repetido
até a estabilizacdo dos valores calculados para os
desvios, coeficientes de difusdo e nimero de Biot.
A Tabela 1 a seguir mostra os limites das variaveis
independentes utilizados na otimizacdo simplex
que foram obtidos a partir de ensaios preliminares ¢
consulta na literatura especializada (DIXON; JEN,

1977; KHIN et al., 2007).

Tabela 1. Limite inferior e superior das variaveis independentes

Variavel independente

Limite inferior

Limite superior

D, x 10 (m?/s)
D, x 10‘1? (mj/s)
D x 107" (m?/s)
D, x 10" (m?s)
Numero de Biot (adimensional)

1,10 2,00
1,10 2,00
1,15 10
1,15 10
10 100
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Programacdo computacional

Para simulacdo do processo de desidratagdo
osmoética foi utilizado o software COMSOL
Multiphysics, e foi processado em um computador
Core 2 Duo com 2 Ghz de memoria.

Resultados e Discussao

A desidratagdo osmotica na maca foi realizada
utilizando uma solucdo estatica. A solucdo foi
mantida sob refrigeragdo para controle e manutencao

Tabela 2. Caracteristicas iniciais da solu¢ao osmotica*

da temperatura (20 +1°C) durante todo o processo. A
Tabela 2 mostra as caracteristicas iniciais da solucao
osmotica utilizada.

A Tabela 3 mostra os valores correspondentes ao
teor de umidade, de solidos totais e do volume médio
dos cilindros de maga antes de iniciar o processo
experimental de desidratacdo osmotica.

A malha tetraédrica utilizada na simulacao foi
gerada automaticamente, sendo composta por 4585
elementos com 14224 graus de liberdade, como ¢
mostrado na Figura 1.

Temperatura durante a desidratacdo
Densidade (g/cm?)
Sacarose (g / 100g

Agua (g / IOOg sacarose + agua
Volume de maga : volume de solugdo

sacarose + égua)

20 + 1°C
1,2875
58,5
41,5
1:20

* as caracteristicas iniciais e finais da solug@o sdo as mesmas.

Tabela 3. Caracteristicas relevantes da amostra antes de iniciar a desidratagdo osmotica

Umidade (g/100g de amostra)
Teor de solidos (g/100g de solugdo)
Volume médio da amostra (cm?)

86,50% (£ 0,01)
13,50% (+ 0,01)
4,126 (£ 0,1)

1,45 cm

|25

2.0

2,5cm

1.0

T10.5

L

05

Figura 1. Dimensao média do cilindro de maga submetido a solugdo osmética, malha tetraédrica e convengao adotada
para os eixos imaginarios para identificagdo da simetria.
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Com a malha fornecida pelo programa
computacional e o esquemadediscretizagcdo temporal
utilizado foi obtida a estimativa dos coeficientes de
difusao e nimero de Biot pelo método de otimizacao
simplex (BONA et al., 2000). O método simplex
inicializou a busca com 6 conjuntos de valores
isto ¢ nt+1 utilizando as restrigdes mostradas na
tabela 1. Cada conjunto foi utilizado na simulacao
pelo programa COMSOL Multiphisics

valores obtidos foram comparados com os valores

€ O0S

experimentais por meio do desvio percentual
(equagdo 4). Os dois valores dos desvios (respostas)
foram codificados de zero a um e transformados por
meio de uma fun¢do de desejabilidade representada
por uma média geométrica dos dois valores obtidos
(CASTRO et al., 2003). O conjunto que apresentou
o maior desvio calculado foi substituido por um
novo conjunto de valores gerados pelo simplex

1
|

1
[ |

3 ——r
0 5 10

T T T T T T T
15 20 25 30
Simplex

Desvio em relagao aos valores experimentais para a sacarose
1
[ |

L |
35 40

e, 0 sistema recorrente, através de reflexdes e/ou
contragdes levou o sistema ao valor 6timo (BONA et
al., 2000). A estabilizagdo dos valores dos desvios,
em relacdo aos dados experimentais e simulados,
pode ser observado na Figura 2.

A Figura 2 mostra que os desvios foram
estabilizados, apos 20 interagdes para a sacarose €
15 para a agua.

A estabiliza¢do dos valores dos coeficientes de
difusdo e do nimero de Biot, ap6s 30 interagdes,
pode ser observada na Figura 3.

As estimativas dos valores dos coeficientes de
difusdo, da relag¢do entre os coeficientes de filme e
da condutividade massica bem como o nimero de
Biot, otimizadas pelo método simplex, encontram-
se na Tabela 4.

./

Desvio em relagéo aos valores experimentais para a agua

3 — e ﬁ_/m
2
1 —t——T—T—T—T—T—T7T—TT7—
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Simplex

Figura 2. Estabilizacdo dos desvios durante a aplica¢ao do método simplex.
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Figura 3. Estabilizacdo dos parametros estimados através do método simplex.

Tabela 4. Coeficientes de difusdo ajustados para o processo de desidratagdo osmotica da maga.

Sacarose Agua
Coeficientes principais (m*/s) 1,2662x10"° (D, ) 1,3125x10"°(D,,)
Coeficientes cruzados (m?/s) 3,92361x10" (D,,) 1,62037x10™"" (D,,)
Desvio (%) 5,76 2,95
h /A (m”) 8729,11
Biot 63,28605
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Os coeficientes cruzados apresentam uma ordem
de grandeza inferior aos coeficientes principais
indicando, como era esperado, que a difusdo em
relagdo ao proprio gradiente ¢ mais importante
do que a difusdo devido a interagdo entre o soluto
e o solvente (ZORRILLA; RUBIOLO, 1994;
LOMBARDI; ZARITZKI, 1996). A simulacao
desprezando o numero de Biot apresentou desvios
de 5,76% e 2,95%, respectivamente para a sacarose €
agua, valores proximos aqueles obtidos considerando
a resisténcia externa. Portanto, o nimero de Biot
estimado indica que a resisténcia externa pode

0,60 —

m  Experimental

0,55

— COMSOL

o

(o))

o
|

o
~

o
|

sacarose + agua
L

Sacarose (g/100g

ser desconsiderada no fendmeno de transferéncia
estudado (SCHWARTZBERG; CHAO, 1982).

As Figuras 4 e 5 a seguir mostram, ao longo do
tempo, o perfil de difusdo da sacarose e da agua,
respectivamente, com os valores das concentragdes
obtidos experimentalmente e com os obtidos pormeio
da aplicagdo do programa COMSOL Multiphysics
3.2 utilizando os valores dos coeficientes de difusdo,
principais e cruzados, da relagdo h_A e do nimero
de Biot otimizados no processo de desidratagdo em
estudo (Tabela 4).

10

T
15 20 25 30 35

Tempo (horas)

Figura 4. Perfil de distribui¢do da concentracao de sacarose durante a desidratacao osmética de pedacos de maga. Os

pontos representam os dados experimentais e a linha a simulagao.
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Figura 5. Perfil de distribui¢do da concentracao de agua durante a desidratagdo osmotica de pedagos de maga. Os
pontos representam os dados experimentais e a linha a simulagao.

A analise dos resultados obtidos (Figura 5)
para a desidratagdo osmdtica de cilindros de maga
mostrou que a diminuicdo do teor de agua, ao
final do experimento, foi de 55% e ocorreu mais
intensamente nas 12 primeiras horas do processo de
desidratacdo, momento em que ja se havia eliminado
34% do conteudo inicial de agua.

A Figura 6, que mostra o perfil de distribui¢ao de
sacarose (I) e agua (II) apds 33 horas de simulagdo
do processo de desidratagdo osmotica, indica que
ainda ndo houve a equalizacdo da distribuicao da
sacarose bem como da dgua.

400

A Figura 6. 1 mostra um teor de 58,5% de
sacarose nas extremidades e 39,0% no centro do
pedaco de maga. A Figura 6. II mostra um teor de
41,5% de agua nas extremidades e 60,1% no centro
do cilindro de maga indicando que apo6s 33 horas
de desidratagdo ndo temos, ainda, equalizagdo das
concentragoes.

A Figura 7 mostra, em cortes, o perfil de
distribuicdo da sacarose (I) e da agua (II) apos 90
horas de simulagdo onde a concentragao prevista no
centro do cilindro ¢ de aproximadamente 97% do
contetido de 4gua e de sacarose na solucao.
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Figura 6. (I) Perfil de distribuicao de sacarose e (II) perfil de distribui¢do de dgua apds 33 horas de simulagdo da
difusdo multicomponente da desidratagcdo osmotica.
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Figura 7. (I) Perfil de distribui¢do de sacarose e (II) perfil de distribuicdo de agua apds 90 horas de simulacdo.
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Conclusoes

O método de otimizagdo simplex acoplado
as funcdes de desejabilidade mostrou ser uma
ferramenta eficaz na busca dos principais parametros
envolvidos no processo de difusdo durante a
desidrata¢ao osmotica da maga.

Com a aplicacdo do método dos elementos
finitos foi possivel simular a desidratagdo osmética
de maga. Os dados simulados para o processo de
desidratagao mostraram-se coerentes € convergentes
com os resultados experimentais, validando a
aplicacdo do MEF para a desidratagdo osmética.

O MEF pode ser adaptado para o calculo da
concentracdo média do soluto e agua na macga,
permitindo a estimativa da concentracdo de
equilibrio dos mesmos. Esta informagdo pode
ter importdncia para a modulagdo do tempo de
desidratacdo e, possivel, melhoria na produtividade

e maior controle da qualidade do processo.
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