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RESUMO

Neste trabalho se objetivou estudar o fendmeno de hidratacdo em graos de alpiste
(Phalaris canariensis L.) em diferentes temperaturas. Foram utilizados graos secos de
alpiste, embebidos em agua destilada, nas temperaturas de 10, 25 e 45 °C. O aumento da
temperatura resultou em aumento da taxa de absor¢do de agua e o modelo de Peleg se ajustou
satisfatoriamente aos dados experimentais. O coeficiente efetivo de difusdo aumentou com
a variacdo crescente da temperatura, de 2,396 até 2,428x10"* m” s''. A dependéncia do
coeficiente efetivo de difusdo com a temperatura pode ser descrita pela relagdo de Arrhenius
apresentando, para a faixa de temperatura estudada, a magnitude da energia de ativagdo
aparente para o processo de 39,239 + 4,3463.
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ABSTRACT

The objective of this work was to study the hydration of grains of birdseed (Phalaris
canariensis L.) at different temperatures. Dried birdseed beans were used embedded in
distilled water at temperatures of 10, 25 and 45 °C. Increasing the temperature resulted in
higher water absorption rate and the model of Peleg adjusted satisfactorily to experimental
data. The effective diffusion coefficient increased with increasing temperature from 2.396
t0 2.428 x 10* m? s%. The dependence of the effective diffusion coefficient on temperature
can be described by the Arrhenius relationship, presenting, for the studied temperature
range, the magnitude of the apparent activation energy for the process of 39.239 + 4.3463.
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INTRODUCAO

O alpiste, Phalaris canariensis L. (Graminaceae), é um tipo
de grao natural da regido do Mediterraneo, muito utilizado
para a alimentacdo de passaros quanto na alimentagdo humana,
em sopas e doces e também na producéo de cola, em industrias
téxteis (Reitz, 1982).

O processo de hidratagcdo de grdos estd presente na
caracterizagdo da qualidade fisioldgica do grao, na extragdo de
algum constituinte de interesse, no cozimento, na redugio ou
eliminagdo de fatores antinutricionais existentes nos graos e na
melhora da digestibilidade (Omoto et al., 2009). A umidifica¢do
depende de varidveis, como a temperatura e o teor de agua
inicial do grdo. Dados de variagdo do teor de agua de graos
em fungdo do tempo podem ser empregados para descrever
o comportamento dos dados de hidratacio e interpreta-los
por intermédio de dois tipos basicos de modelos: empiricos e
fenomenoldgicos.

A hidratacdo tem sido entendida como um processo
fisico diretamente relacionado com as caracteristicas de
permeabilidade do envoltério (pericarpo) e as propriedades
dos coloides constituintes dos graos (Woodstock,1988; Bewley
& Black, 1994). A cinética de hidratagdo tem sido amplamente
caracterizada por produtos como graos de cereais e leguminosas
(Abu-Ghannam & Emckenna, 1997; Lucas et al., 2007).

Estudos envolvendo a cinética de adsor¢do e absor¢do
em diversas variedades de graos, tais como soja (Fracasso
et al., 2014), feijao (Resende et al., 2010), arroz parbolizado
(Botelho et al., 2010) e cereais (Lucas et al., 2007), entre outros
produtos industrializados, tém demonstrado o interesse e sua
importincia. Nos varios trabalhos citados na literatura tem-se
avaliado a influéncia da temperatura na taxa e na quantidade
de hidratagdo dos gréos.

A modelagem matematica permite predizer e simular
o comportamento de determinado pardmetro e processos,
podendo ser utilizado modelos empiricos e fenomenoldgicos.
Os modelos empiricos, apesar de normalmente nao possuirem
uma fundamentagio tedrica sdo, em geral, mais simples e de
facil aplicagdo visto que estdo fundamentados na analise de
dados experimentais, na analise dimensional e na analise
estatistica; por sua vez, os modelos fenomenoldgicos baseados
em teorias e leis, sdo mais complexos e envolvem parametros
que refletem, com boa aproximagéo, o sentido fisico do sistema
podendo esses pardmetros também serem obtidos no intuito
de representar o sistema real.

O modelo de difusio liquida é o mais comum entre os
modelos tedricos aplicados ao processo de hidratagdo. Tal
modelo é aplicado em processos de secagem e de hidratagdo de
solidos considerando-se, como mecanismo principal, a difusido
liquida baseada na Lei de Fick, que estabelece uma relagéo entre
as taxas de variagdo temporal e espacial da concentragio de
agua, por meio do coeficiente de difusdo. A difusdo de agua
em gréos ocorre devido a existéncia de uma forga motriz, ou
seja, um gradiente de concentra¢do de dgua entre a superficie
e o interior do produto. No entanto, altera¢des fisico-quimicas
ocorrem em paralelo com a difusdo de agua nos graos sendo
observadas alteragdes na composi¢io quimica e na estrutura
fisica. Como os graos podem, em sua maioria, ser capilares
porosos os possiveis mecanismos de transporte de dgua sio:
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difusdo liquida, difusdo capilar, difusdo na superficie, fluxo
hidrodinamico, difusdo de vapor e difusdo térmica (Brooker
et al., 1992).

Informagdes sobre o mecanismo de transporte de agua
podem ser obtidas a partir das isotermas de hidratagao
obtidas experimentalmente e possibilitando a determinagio
do coeficiente efetivo de difusdo. Segundo Roca et al. (2008),
o coeficiente de difusdo determinado experimentalmente é
considerado como efetivo ou aparente haja vista que os modelos
baseados na segunda Lei de Fick ndo sdo rigorosamente
representativos dos diversos mecanismos que prevalecem no
transporte de d4gua em graos.

Muitos pesquisadores tém verificado que a dependéncia
do coeficiente efetivo de difusdo com a temperatura pode ser
expressa por meio da representacdo de Arrhenius (Lucas et
al., 2007; Botelho et al., 2010; Resende et al., 2010). Dos varios
modelos empiricos propostos, o que vem sendo frequentemente
utilizado para predizer a hidratagdo de diversos tipos de graos
¢é o proposto por Peleg (1988). A principal vantagem de tal
modelo é a simplicidade com relagdo aos demais modelos
tedricos e empiricos. Este modelo ja foi utilizado para descrever
a cinética de hidrata¢do em soja (Fracasso et al., 2014), para o
feijao variedade Adzuki (Resende et al., 2009), dentre outros.

A partir do exposto tem-se, por objetivo, modelar, para
diferentes temperaturas, a cinética de hidratagdo dos graos
de alpiste e verificar a influéncia deste processo na difusio de
dgua para o interior do gréo.

MATERIAL E METODOS

Este trabalho foi realizado no Laboratério de Graos e
Cereais pertencentes @ Unidade Académica de Tecnologia de
Alimentos, do Centro de Ciéncias Agroalimentar localizado
no campus da Universidade Federal de Campina Grande,
UFCG, Pombal, PB.

Utilizaram-se, para a realizacdo dos experimentos, graos de
alpiste beneficiados industrialmente e adquiridos em comércio
local do municipio de Pombal, PB, onde foi feita, inicialmente,
a selecdo do material a fim de eliminar grios defeituosos e
materiais estranhos.

Antes do processo de hidratagdo foram utilizadas amostras
de 100 g de graos de alpiste, previamente secadas em estufa
possibilitando obter o teor de dgua préximo de zero; em
seguida, os graos foram embebidos com agua destilada numa
razao 4/1 volumes de dgua/grao e submetidos as temperaturas
de 10, 25 e 40 °C, em banho-maria, durante o periodo de
treze horas, em triplicata; durante este periodo as amostras
foram pesadas, periodicamente, em uma balanca digital com
resolucido de 0,0001 g, na qual os grdos foram retirados da
imersdo e deixados sobre papel toalha por trés minutos, para
que a agua superficial fosse retirada, pesadas e posteriormente
retornavam a imersdo. O teor de dgua foi determinado
tomando-se como base o aumento de massa total das amostras
em relagdo & massa seca inicial.

Para a modelagem da hidratagdo do alpiste utilizou-se o
tradicional modelo de Peleg (1988), Eq.1, tendo tal modelo uma
das grandes vantagens, ou seja, o ganho de tempo para predizer
a cinética de sor¢do de dgua em alimentos possibilitando o
calculo do teor de dgua de equilibrio.
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t
+—
K, +K,t

X, (t) (1)

em que as constantes K, e K, do modelo proposto para mode-
lagem do presente processo foram obtidas pelo ajuste da
Equagio de Peleg linearizada, conforme descrito na Eq. 2:

1 1
XX, ?
ou, ainda,
XZS"" =Kt +K, (3)
onde:

1

X(t) - teor de dgua para determinado tempo, kg 100kg_ -
X, (t) - teor de dgua inicial do produto, g, 100kg '
K, - taxa constante de Peleg, 100h kg_ kg ™!

K, - capacidade constante de Peleg, 100kg kg !

2
t - tempo, h

Sendo também X*e=P(t) = 1/(X(t) - X0(t)) e t* = 1/t.
O teor de 4gua de equilibrio pode ser obtido pela prépria
Eq. 1, quando o tempo tende ao infinito, resultando na Eq. 4.

X =X, (t)+— (4)

em que:

X, - teor dedgua de equilibrio, kg 100kg !

O coeficiente efetivo de difusdo foi obtido por meio do
ajuste do modelo matematico da difusdo liquida, descrito
pela Eq.4, aos dados experimentais de hidratacdo do alpiste;
esta equagdo é a solugdo analitica de Crank (1975) para uma
geometria esférica desconsiderando-se a expansio volumétrica
dos grédos porém considerando a condi¢do de contorno de
equilibrio de umidade conhecida na superficie do gréo.

CX()-Xy 61 ]
R (X & )

cq

RS

sendo que:
R, -razdo de umidade
N, - raizes da fungio de Bessel de ordem zero
D, - coeficiente efetivo de difusdo, m*s™!
r - rajo equivalente, m

A solugdo analitica desta equagido se apresenta na forma
de uma série infinita de rdpida convergéncia; desta forma,
um namero finito de termos (n) pode ser utilizado para uma
precisio especificada.

O raio equivalente de um grdo pode ser definido como o
raio da esfera com mesmo volume. Para se determinar o volume
médio dos graos de alpiste considerou-se o alpiste como
sendo um elipsoide; para o céalculo do seu volume tomou-se
uma amostra de trinta e dois gréos, na qual foram realizadas
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medidas no comprimento, largura e espessura, com a ajuda de
um paquimetro digital com resolu¢éo de 0,001 mm sendo que
foram consideradas, como didmetro do cilindro, as médias das
medidas da largura e espessura. O raio equivalente encontrado
neste trabalho foi de 0,00265 m.

A dependéncia do coeficiente efetivo de difusdo com a
temperatura foi verificada utilizando-se a relagao de Arrhenius,
Eq. 6:

-E,
D, = Doe{RTJ (6)
onde:
E, - energia de ativacio, k] mol™!
R - constante universal dos gases, k] mol* K"
T - temperatura absoluta, K
D, - fator pré-exponencial equivalente ao coeficiente de

difusdo para temperaturas tendendo ao infinito, m? s

O coeficiente efetivo de difuséo foi obtido por meio de
regressdo nao linear da Eq. 4, com aproximacio de sete
termos pelo método Gradiente Reduzido Generalizado Gauss,
utilizando-se a ferramenta Solver® do Excel®.

As equagdes para a analise estatistica, apresentadas a seguir,
foram obtidas a partir do método dos minimos quadrados
utilizando-se o modelo da Eq. 2 juntamente com fundamentos
de estatisticas e aplica¢do do operador esperanca, de acordo
com Schwaab & Pinto (2007).

Para verificar o grau de ajuste do modelo foram consideradas
as magnitudes do coeficiente de correlagdo do modelo (p™),
Eq. 7, as varidncias e covariincias dos parametros dadas por

2 2 2 s
0% 071, € 07 1,» TESpectivamente, apresentadas nas Eqs. 8 a 10.

n

(X0 (1)-X7)(x7 (1)-X7)

m _ i=l

== —— — )
\/Z(Xi’“(t)—Xfxp) > (xr(0)-X")

i=1 i=1

(8)

Ok, =, ()

(10)

sendo:
X7 (t) - valor experimental
X" (t) - valor estimado pelo modelo



n - numero de dados observados
t* - inverso do tempo (1/t) de amostragem

O coeficiente de correlagdo paramétrica (p,,,,) foi obtidoa
partir da Eq. 11 no intuito de avaliar o grau de relagao entre as
mesmas. Os erros de predi¢do foram determinados pela Eq. 12;
o teste F foi aplicado visando avaliar se as variancias de predigdo
e experimental foram semelhantes estatisticamente permitindo
verificar se o modelo poderia ser considerado satisfatorio.

ap
Pap = 0.0, (11)
nx —2xzn:xf+i(xl )2
62-c2 = = (12)
y

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 estdo expostas as variagdes do teor de dgua
do alpiste em fun¢io do tempo nas temperaturas avaliadas.

Percebe-se que o alpiste exibiu um comportamento
caracteristico de diversos gridos submetidos ao processo de
hidratagdo. Observa-se, no inicio do processo, que a hidrata¢ao
exibe alta taxa de absor¢do de dgua tendendo a diminuir com
o tempo, a medida que o teor de 4gua do produto se aproxima
do equilibrio.

O comportamento observado na Figura 1, similar ao
justificado por Bello et al. (2007), pode ser atribuido a inibi¢ao
capilar das camadas externas do pericarpo que apressaria a
absor¢do de dgua. Semelhante a explicagdo dada por Bello
et al. (2007), a estrutura matricial dos varios tecidos do grio
de alpiste também poderia contribuir para as altas taxas de
absorgédo de dgua.

O tempo total de 13 h para cada experimento foi suficiente
para chegar proximo ao equilibrio mas é possivel observar um
aumento gradativo na absor¢do de 4gua com o aumento de
temperatura. Como nio foi alcanc¢ado o patamar de equilibrio
para o intervalo estudado, possivelmente nao se tenha atingido
a temperatura de gelatinizacdo do amido para este grdo uma
vez que nio foi verificado comportamento abrupto na absor¢iao
de agua.

Para verificar a qualidade do ajuste do modelo de
Peleg para representar a cinética da hidratagdo dos graos
de alpiste, o modelo foi ajustado aos dados experimentais

0,45 n [ ] -
[ a T
0,4 n
0,35 . A A A
= [] ‘ A 4 : * ¢ ¢
) 0,3 N : * o
& 0,25 . 4 4 o
£ 02 = 4
< 0,15 'y
0,1 + Xexp (10°) A Xexp (25°) u Xexp (40°)
0,05
o0& e ey
0 2 4 6 8 10 12 14
Tempo, h

Figura 1. Valores experimentais para o teor de dgua no
grao de alpiste para as temperaturas de 10, 25 e 40 °C
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sendo determinados seus coeficientes para cada temperatura
estudada. A determina¢do dos pardmetros cinéticos foi
realizada a partir da minimiza¢do da fungio da soma dos
quadrados entre os dados experimentais e a fun¢édo do modelo
linearizado de Peleg da Eq. 2, resultando nos estimadores, de
acordo com as equagdes seguintes:

N . 2 Xz‘tE)xp. N
ZXO) 1= - (t%)
K| _ =0 - t i=0 (13)
*
N %k 2 i=0 (t ) . ES
(t) 2.(t%)
i=0 t i=0
< X*Exp,
L § N o & () o i
DX XX = (1) 2 ()
K2 — =0 it=0 i=0 t=0 (14)

Verifica-se, na Figura 2, um ajuste aceitdavel do modelo
aos dados experimentais, o que pode ser comprovado pelos
valores obtidos do teste p-value menores que o valor do nivel
de significancia a adotado de 5 %, e a correspondéncia entre
os valores observados e estimados pelo modelo para todas as
temperaturas de hidratagio.

Na Tabela 1 estdo apresentados os valores dos coeficientes
K, e K, do modelo, assim como os intervalos de confianga para
os mesmos e do coeficiente de correlagdo (p™); nesta mesma
tabela estdo apresentados os teores de 4gua de equilibrio (Keq)
obtidos pela Eq. 3.

De acordo com Turhan et al. (2002), a constante K, do
modelo de Peleg esta relacionada com a taxa de transferéncia
de massa sendo que, quanto menor os valores de K|, maiores

| |
045 1 u JUUTY PO PP
| L PRSTRIEIAY i""-
04 e
|t
035 + e A
g Rl | ‘__‘,__L--A——-—--‘
= 03 4 e -——he -~ 0_:-
5 o eean AT e e
pv4 g | - -
205 r’:‘—' &
= 02 4 v 4’
= 4 +  Xexp (10°) A Xexp (25°) m Xexp (40°)
0,15 + ..'
0,1 y = = Xteor (10°) === Xteor (25°) eseeses Xteor (40°)
0,05 - P-value=4.04% P-value=4.07%  P-value=2.89 %
0 t t t t t t |
0 2 4 6 8 10 12 14
Tempo, min

Figura 2. Valores observados e estimados pelo modelo de
Peleg para as temperaturas de 10, 25 e 40 °C

Tabelal. Parametros, umidade de equilibrio em funcdo da
temperatura de hidratagao

T Kq K, Xeq m
(°C)  (minkgns kga") (gms kg (kgakgms!) P

10 248,379 + 2174 12,9623 = 0,012595  0,3376  0,991779
25 239,073 = 2,182 2,6239 = 0,012639  0,3811  0,995128
40 200,146 + 2,390 11,9868 + 0,012639  0,5033  0,995202

R. Bras. Eng. Agric. Ambiental, v.19, n.3, p.218-223, 2015.
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serdo as taxas iniciais de absorgdo de dgua pelo grao. Segundo
Cunningham et al. (2007) e Maskan (2002), este coeficiente
pode, ainda, ser relacionado com o coeficiente de difusdo. Com
avaliacdo do comportamento de tais coeficientes em fun¢io da
temperatura de hidratagdo verificou-se que esses pardmetros
decresceram com o aumento da temperatura segundo uma
relacdo quadratica, como mostrado a Tabela 2.

Tabela 2. Fungbes dos parametros do modelo em fungao
da temperatura

Parametro Equacao R2
Ki -0,0658T2 + 1,6835T + 238,13 0,9998
K> -0,0007T2 + 0,0007T + 3,0221 0,9995

O comportamento dos coeficientes para esse experimento
era previsto, de vez que resultados semelhantes foram observa-
dos por varios autores (Resende & Corréa, 2007; Cunningham
et al., 2007; Resende et al., 2010; Fracasso et al., 2014).

Considerando que as constantes K e K, podem ser expressas
em fun¢io da temperatura por meio das equagdes da Tabela 2,
o modelo de Peleg pode ser descrito de acordo com a Eq. 10.

X(t) = Xo(t)+{t/[(—o,658T2+1,6835T+238,3)+
15
+ (—0,0007T2+0,0007T+3,0221)t]} e
onde:
T - temperatura, °C

Na Figura 3 se apresenta o grafico de correspondéncia
entre os valores observados experimentais e os estimados
pelo modelo de Peleg, com seus respectivos coeficientes nas
temperaturas estudadas para 10, 25 e 40 °C, tal como o intervalo
de confian¢a com nivel de significaAncia a de 5%.

Pela correspondéncia entre os valores experimentais e
os estimados e pela magnitude do valor do coeficiente de
correlagdo p™, nota-se que, com seus coeficientes em fungio
da temperatura, o modelo de Peleg descreve adequadamente
o processo de hidrata¢ao do alpiste.

Os valores do coeficiente efetivo de difusdo para cada
condi¢do de hidratagdo do alpiste estdo apresentados na
Tabela 3.

Com base nos resultados da Tabela 3, observa-se que
os valores do coeficiente efetivo de difusdo aumentaram
com a elevacdo da temperatura variando de 2,396x10"* a

05 -
0,45 p™ =0,991625

+  Xexp(t)
...... +1C95%
...... -1C95%

0,1 } }
0,125 0,175 0,225 0,275 0,325 0,375 0,425
Valores estimados

Figura 3. Correspondéncia entre os valores experimentais e
os estimados pelo modelo de Peleg com seus coeficientes
variando em funcao da temperatura de hidratacao

R. Bras. Eng. Agric. Ambiental, v.19, n.3, p.218-223, 2015.

Tabela 3. Coeficiente efetivo de difusdo para o alpiste em
funcao da temperatura de hidratacao
Temperatura (°C) Coeficiente de difusao efetiva x 103 (m?s)

10 2,396 +0,03498
25 2,414 +0,03456
40 2,428 +0,03437

2,428x10"° m? s, com o desvio de 0,034x10"* m? s, com
nivel de significancia a = 5%. Com o aumento da temperatura
a viscosidade da dgua diminui e, sendo esta propriedade
uma medida da resisténcia do fluido ao escoamento, suas
variagdes implicam em alteragdes na difusdo da dgua nos
capilares do grio, de modo a favorecer sua movimentagéo no
produto. Outro fator ao qual pode ser atribuida esta variagdo
do coeficiente efetivo de difusdo é que, com o aumento da
temperatura, aumenta o nivel de vibra¢ao das moléculas da
agua contribuindo para uma difusdo mais rapida.

Vérios autores relatam o comportamento do coeficiente
efetivo de difusio. Botelho et al. (2010) obtiveram, estudando
a hidrata¢ao do arroz na parboilizagdo, valores de 0,8 a 9,18 x
10" (m?*s), Siqueira et al. (2012) relataram, estudando graos
e frutos de pinhdo-manso, valores entre 9,29 x 10%a 41,48 x
10 m?s™.

A dependéncia do coeficiente efetivo de difusdo com a
temperatura, expressa por meio da relagdo de Arrhenius,
esta apresentada na Figura 4 com a respectiva Equagido de
Arrhenius linearizada.

0,888

0,886 +

0,884 +
+ Ln(D(m3?)

3 y=-39,237x + 1,0124
0,874 R?=0,9996

0,872
0,00315

0,0035

0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345 0,00355
T-1 Kt

Figura 4. Representacao de Arrhenius para o coeficiente
efetivo de difusao para os graos de alpiste durante o

processo de hidratagao

Nota-se, para o intervalo de temperatura de 10 a 40 °C, que
existe uma uniformidade de variagdo do coeficiente efetivo de
difusdo para esta faixa de temperatura.

Assim, para determinac¢do da energia de ativacdo da
difusdo de dgua no alpiste durante o processo de hidratagdo
e considerando a faixa de temperatura estudada, a Eq. 11 é o
resultado da Equacdo de Arrhenius linearizada.

1

Ln(Def)=1,0125—39,237¥ (16)

Verifica-se, pela Eq. 11, que a magnitude do valor da razao
da energia de ativagio (E) pela constante universal (R) foi de
39,237. Tal valor permite mostrar que a hidratac¢do de grios
de alpiste apresenta nivel cinético de hidratacido proximo aos
obtidos por Kashaninejad et al. (2007) para Nozes de pistachio,
30,79, também de acordo com Resende et al. (2010) para arroz
em casca, 34,80 e para o feijdo-verde, 39,47 (Senadeera et al.,
2003).



CONCLUSOES

1. A hidratacio do alpiste pode ser descrita satisfatoriamente
pelo modelo de Peleg.

2. As constantes K, e K, do modelo de Peleg decrescem
com o aumento da temperatura de hidratagio.

3. A taxa de hidratagdo aumenta com a elevagio da temperatura
com o coeficiente efetivo de difusdo variando de 2,396 a 2,428 x
10"* m® s! para a faixa de temperatura de 10 a 40 °C.

4. A magnitude da energia de ativa¢do aparente foi de
39,239.
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