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ABSTRACT

The equilibrium behavior and the kinetics of osmotic dehydration of vegetable tissues were
studied considering a multicomponent medium, the multiphase structure of vegetable cell and their

changes during the process, and the thermodynamics properties of water at different phases.

Microscopic images were able to represent in good agreement the behavior of vegetable
tissue. With these images, expressions for the different phases of vegetable cell were determined as
a function of water concentration, A model based in thermodynamic approach was applied, which
predicts gquantitatively the repartition of water in tissue (MARCOTTE & LeMAGUER, 1991).
The phase volumes were determined and compared with those calculated by microscopic images
and also with values calculated by expenmental data of concentrations and total volumes at

equilibrium.

A two-equation mathematical model for transient diffusion processes was developed to
formulate a theory of mass transfer in biological tissues which takes into account the interference
between the fluxes, and diffusion coefficients and shrinkage of material as a function of
concentration. The cellular tissue, a porous media, was treated as a conmtinwum, to enable
description of the phenomena in terms of measurable quantities. The effect of the microscopic
configuration of the interfaces and physical properties of the medium on the interfaces was

computed by a closure scheme.

The spatial distribution of water and sucrose was determined for potato immersed in a
concentrated aqueous solution of sucrose. An expression for shrinkage as a function of

concentration was obtained.

The equations of continuity were well fitted to experimenial data of water and sucrose by

using the effective diffusion coefficients - two straight and two cross coefficients,

The numeric solutions of the closure scheme for a simplified geometrical model of the
cellular system permitted to estimate the diffusion coefficients for the different phases of the cell,

and to demonstrate the relative contributions of the different coefficients on the mass transport.



RESUMO

Estudou-se o comportamento no equilibrio e a cinética da desidratagio por imersio de
tecidos vegetais, considerando-se o meio multicomponente, a estrutura multifisica da célula
vegetal e suas variagfes durante o processo, bem como as propriedades termodinamicas da agua

nas diferentes fases,

O comportamento do tecido vegetal em equilibrio com solugBes desidratantes foi bem
representado através de imagens microscopicas, com as quais determinaram-se correlagdes que
representam os volumes das diferentes fases da célula vegetal em funglio da concentragio da agua.
Para tanto, aplicou-se um modelo que prediz quantitativamente a repartigio de 4gua no tecido
(MARCOTTE & LeMAGUER, 1991), baseado em aproximagOes termodindmicas, determinando-
se os volumes das fases, 0s quais foram comparados com volumes determinados através das
imagens microscopicas e também comparados com outros volumes calculados a partir de dados

experimentais de concentragdes e volumes globais no equilibric,

Foi desenvolvido um modelo matematico de duas equacbes para processos de difusio
transiente em tecidos bioldgicos, considerando a interferéneia entre a difusdo dos diferentes
componentes, além de descrever os coeficientes difusionais e o encolhimento volumétrico do
material como funges da concentragiio. O tecido celular, um meio poroso a nivel HHCTOSCOpico,
foi tratado como um contimuum, o que possibilitou descrever o fenBmeno em termos de
quantidades mensuraveis. A influéneia da configuracio das interfaces a nivel celular, ¢ das
propriedades fisicas do meio sobre as mesmas, foi computada através de um problema & parte, o

“closurs™,

Para a aplicagio do modelo, coletaram-se dados de perfis de concentragio de 4gua e
sacarose em batata imersa em solucio constituida pelas referidas espécies, determinando-se

experimentalmente uma expressdo de encolhimento em funciic da concentragiio.

As equagles de continuidade para agua e sacarose ajustaram-se aos resultados
experimentais, obtendo-se expressGes para os coeficientes efetivos principais ¢ cruzados das duas

espécies, em fungio da concentragiio,

-
[



Com a resolugdo numérica do problema “closure” para um modelo geométrico
simplificado de estrutura celular, determinaram-se os coeficientes de difusio nas diferentes fases

da célula, 0 que permitiu uma anélise da influéncia relativa dos mesmos sobre o transporte de

massa.
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Dy coeficiente de difusdo da espécie k em relagio 2 espécie i, baseado
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Alimentos podem ser desidratados osmoticamente por imersio em uma solugio
concentrada contendo um ou mais solutos. A concentraclio osmotica, quando aplicada a tecidos
vegetais integros, tem como caracteristica a grande transferéncia de alguns compostos, geralmente
os solventes, como a agua, ¢ a pequena transferéncia de outros, como os solutos, através das
membranas celulares, devido & permeabilidade diferencial das mesmas (BIDWELL, 1979}
Segundo NOBEL (1991), o plasmalema, membrana que eavolve o protoplasto, ¢ o maior
controlador do fen6meno osmético. Este fendmeno € ainda mal explicado devido ao enorme
nimero de varidveis envolvidas no processo, e pela falta de conhecimento quanto a exata
significAncia de cada uma delas sobre o transporte das espécies, frente & complexidade associada
as propriedades dos tecidos celulares. Além disso, os dados normalmente levantados durante
ensaios laboratoriais de concentragio osmética sio reduzidos e referem-se a concentragSes médias

ou velocidades médias.

Segundo YAQ & LeMAGUER (1997a), a desidratagiio osmotica geralmente tem sido
modelada através de aproximag@es macroscopicas, nas quais os tecidos siio considerados
homogéneos, sem nenhum encolhimento, e sem nenhuma interagfo entre os diferentes fluxos. A
equagio de difusio para estado nfio estacionario ¢ aplicada para encontrar uma solugiio
aproximada, desconsiderando o fluxo global ¢ o encollimento na maioria das situagBes. A
ditusividade efetiva engloba a variagiio das diversas propriedades fisicas, juntamente com a
influéncia das caracteristicas da solugfio e das varidveis de processo, além das simplificagGes
mencionadas anteriormente. O valor da difusividade efetiva ¢ determinado por regressio para
satisfazer os dados experimentais observados. Desde que a difusividade efetiva é influenciada por
muitos fatores, o impacto dos diferentes parimetros sobre o processo de desidratacio osmoética

ndo ¢ explicitamente compreendido pelo simples exame da magnitude desse pardmetro.
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A difusividade efetiva, portanto, tem sido reportada como um parfmetro agrupado que
representa, implicitamente, uma série de parimetros que dependem da estrutura celular, como
permeabilidade de membranas, propriedades de transporte nos compartimentos celulares e

configuragio das interfaces a nivel celular.

Na érea de alimentos, ha muitos processos de transferéncia através de tecidos integros,
que ocorrem em operagOes de imersio ou em secagem a baixas temperaturas, Em particular, a
desidratagio por imersio vem despertando interesse, pois pode incrementar a qualidade dos
produtos quando combinada a outros processos, como secagem por convecgdo de ar, secagem a
vacuo ou congelamento. PONTING ef al (1966) e PONTING (1973), em trabalhos pioneiros
nessa hnha de pesquisa, ja ressaltavam a qualidade superior de frutos pré-tratados
osmoticamente, quanto a4 cor e ao sabor, antes de serem congelados ou desidratados em
secadores a ar ou a vacuo, Além da qualidade, segundo LENART & LEWICKT (1988), a energia
consumida durante 3 desidrataciio osmotica combinada 4 secagem convectiva de tecidos vegetais
¢ significativamente reduzida quando comparada & secagem apenas por convecglo. Apesar de
existir um bom ntimero de trabalhos na drea (HAWKES & FLINK, 1978, MAGGE et af., 1983,
BISWAL & BOZORGMEHR, 1992, CONWAY e¢f o/, 1983, BERINSTAIN ef af, 1990,
HOUGH ef al., 1993), os mecanismos do transporte induzido a nivel de células intactas estiio
pouco esclarecidos, o que dificulta, por exemplo, o projeto de processos de desidratagiio

osmotica,

A proposta do presente trabalho ¢ desenvolver um modelo matematico que descreva o
fendmeno de transporte de massa em tecidos vegetais imersos em solugbes concentradas, que
considere explicitamente, a nivel celular, os parimetros envolvidos no processo, e testé-lo com
dados levantados com batata variedade Bintje imersa em soluglo aguosa de sacarose. Este
modelo tem como objetivo estabelecer uma ligagio clara entre os coeficientes de difusiio globais
para o meio poroso come um todo (como sfio usualmente reportados na literatura) ¢ os

coeficientes de transporte em cada fase da célula,

Este trabalho esta estruturado em cinco capitulos.
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O primeiro capitulo € a introdugiio a0 estudo ¢ apresenta alguns conceitos sobre a
estrutura da célula vegetal e suas propriedades. Analisa os antecedentes encontrados na literatura
sobre modelagem de transferéncia de massa em tecidos vegetais, situando o trabatho frente ao
que foi realizado até o momenio € mostrando 0§ aspectos em que ele avanga comparativamente

aos demais trabathos.

O capitulo dois analisa 0 comportamento de tecidos vegetais sujeitos 4 desidratagio por
imersiio, no equilibrio, com o objetivo de determinar o8 volumes, tanto da célula quanto das
diferentes fases que a compdem, e as concentragdes, especificamente para batata variedade Bintje
imersa em solucbes de sacarose de diversas composicdes. O capitulo traz como inovaglo
imagens microscopicas obtidas a partit de tecido fresco corado com vermelho neutro, que
demonstram claramente a plasmolise ¢ o delineando dos protoplastos e vacuolos das células em

equilibrio com as solugOes desidratantes.

O capitule trés desenvolve detathadamente um modelo matemético, para representar o
transporte em meio multifasico e multicomponente, sujeito a encolhimento, e que apresenta as
propriedades intrinsecas ao tecido celular. O modelo, ao mesmo tempo que considera as
propriedades associadas 4 estrutura e composigio da célula, descreve separadamente o problema
a nivel macroscopico. Basedo mo método bastante conhecido das médias volumétricas
(SLATTERY, 1972, WHITAKER, 1980), o modelo aproxima o meio poroso a um contimumn,
utilizando o teorema da média volumétrica e a hipdtese de equilibrio local, porém aplicado a um
sistema de equagbes de continuidade escritas para 0s diversos componentes, o gue ndo se
encontra na literatura para problemas de difusdo. Os desvios resultantes da aplicagio das médias
sobre as equagBes sio estimados nas interfaces das diferentes fases da célula, e representam a
dificuldade adicional que os componentes t&m para difundir stravés do meio, devido a forma
Este fator é representado juntamente com propriedades caracteristicas das fases como pardmetros
globais, que sio os coeficientes efetivos das equagBes de continuidade promediadas. O problema
desenvolvido sobre um comprimento caracteristico macroscopico é desacoplado do problema a
nivel celular — o problema “closure”. A metodologia empregada possibilita a resoluciio das
equagdes de transferéncia de massa para cada componente, cont a obtengio dos coeficientes de

difusfio globais para todo o meio poroso. A resoluglio do “closure” permite estabelecer 2 ligago
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destes coeficientes determinados no problema “macroscOpico™ com os coeficientes de transporte

¢ propriedades de cada fase do tecido celular,

O capitule quatro aplica 0 modelo para batata variedade Bintje imersa em solugdo
aquosa de sacarose, com o objetivo de determinar os coeficientes de difusio efetivos globais do

problema macroscapico para Agua e Sacarose.

O capitulo 5 aplica o problema “closure”, com base nos coeficientes determinados no
capitulo quatro ¢ uma representagiio geométrica da célula. Este problema, que ¢ desenvolvido
sobre a umdade celular, possibilita avaliar separadamente os pardmetros associados & estrutura e
composicio das diferentes fases que constituem uma célula. Com os resultados, os diversos

fatores que influenciam o fen6émeno so avaliados.

Os apéndices um, deis ¢ trés dio detalhes quanto a denivagiio das equagdes. O apéndice

guatro mostra a discretizagfo das equagdes ¢ os esquemas de resolugfio numérica.

(s anexos apresentam equagles e teoremas que embasam a derivagfo das equagdes do

modelo proposto.
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1.1. SOBRE A ESTRUTURA CELULAR E MECANISMOS NA
DESIDRATACAO POR IMPREGNACAO

Grandes porgdes dos vegetais sdio constituidas por células de parénquima. Estas sfo
encontradas nas partes comestiveis de frutos, tipos especiais de caules como bulbos {cebola) e

tubéreulos, que armazenam materiais de reserva, além da maioria das raizes (a por¢ie do cortex).

G termo parénquima geralmente se refere a tecidos que exibem relativamente pouca
especializagio e que podem se relacionar com vérias fungdes fistologicas da planta. Células

parenquimaticas conservam a habilidade de se dividirem ainda quando maduras (FAHN, 1987),

Muitas células parenquimaticas sdo poliédricas, e seus difimetros tendem a ser mais ou
menos iguats, embora outras formas sejam também comuns (alongadas, lobulares, etc.). O tecido
parenquimatice maduro pode estar compactado e sem espagos intercelulares, ou pode ter uma
arquitetura que abriga espagos intercelulares bem estabelecidos (FAHN, 1987}, como peorre nas
folhas.

Espagos intercelulares em tubéreulos de batata, por exemplo, sio reduzidos: WOOLLEY
(1962) fez observagdes microscépicas constatando que 0s espacos ocupavam entre 0,2 e 1% do
volume do tecido de batata. Também realizou testes forgando ar, agua ¢ solucdes aquosas
através do tecido, para demonstrar que hé interconexio entre os espagos, que formam longas e
estreitas passagens. Nos frutos, o parénquima pode ter espagos mais significativos. ocupam cerca
de 20-25% do volume total da magi, e 15% do volume do péssego (AGUILERA & STANLEY,
1990).

A FIGURA L1 ilustra caracteristicas comuns A maioria das células vegetais
parenquimaticas de plantas superiores. Um esquema sumério ¢ apresentado na FIGURA 1.2,

destacando a parede celular, o plasmalema, o citoplasma, o tonoplasto e o vaciiolo.
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FIGURA L1: Parénguima de uma célula de algodfio ilustrando coaracteristicas comums &
maioria das células vegeiais: PM, plasmalema; N, micleo; Nu, nucléolo; P, plastidio, contendo
gramios de amido, S; V, vaciolo; T, tonoplasto; CW, parede celular; M, mitocondria; ER,
reticulo endoplasmdtico; L, inclusdo lipidica; 1S, espago intercetular. (Fotografia de W. A,
JENSEN, cedida por cortesia a SALISBURY & ROSS, 1969)
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FIGURA L.2: Representagdo esquemdtica de uwma cébula ve gelal de wma planta superior

A parede celular contém numerosos intersticios relativamente grandes ¢ nfio se apresenta
como a barreira principal, sendo permedve! 3 4gua ¢ a pequenos solutos (NOBEL, 1991}

CARPITA et al. (1979) estimaram que o didmetro médio dos poros das paredes celulares

vegetais é 3,5 nm (35 ). A sacarose, por exemplo, tem um difmetro médio estimado em 1 nm,

A espessura das paredes celulares varia entre 0.1 e 10 um. A celulose compde 25 a 50%
do material orgénico da mesma, e esth organizada estruturalmente com outros polissacarideos
ndo celuldsicos, como pecting e lignina, além de pequena quantidade de proteina, aprecidvel
célcio, outros cations, e algumas vezes silicatos (NOBEL, 1991). Mais de 50% da parede celular
pode ser agua (KRAMER, 1983},

Na pectina, o grupo carboxil, normalmente dissociado, tem carga negativa com grande

capacidade de ligar cations e de repelir dnions. Segundo BAKER & HALL (1988), esse sitios
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carregados negativamente restringem o movimento de cations. Mesmo assim, ions e outros
solutos geralmente atravessam a parede celular mais factlmente gue o plasmalema devido aos

intersticios, que sendo relativamente grandes, formam canais aguosos.

Plasmalema, segundo KOTYK ef al (1988), ¢ a denominacfic dada, no caso particular
dos vegetais, & membrana plasmatica que envolve o proteplasto, ou seja, todo o contetdo da

célula, excetuando-se a parede celular,

Biomembranas sfio compostas de lipidios, proteinas e carboidratos (glicolipidios e
glicoproteinas) (CHAPMAN, 1994). A estrutura basica comum a todas as membranas celulares
consiste de uma camada dupla de lipidios, continua, dentro das quats proteinas globulares estio
inseridas, Em microscopio eletrdnico, a membrana plasmatica aparece como a membrana mais

espessa da célula vegetal (BAKER & HALL, 1988).

Segundo NOBEL (1991), a etapa que limita a velocidade de movimentagio de muitas
moléculas para dentro e para fora das células vegetais € a difusfio através do plasmalema, devido
ac forte empacotamento, e as interagBes entre as moléculas que complem a membrana.
Membranas celulares geralmente apresentam permeabilidade diferencial, isto €, permitem que
solventes as atravessem mais facilmente, mas restringem a passagem de solutos, ainda que estes

penetrem muito lentamente (BIDWELL, 1979}

CARPITA ef ol (1979) determinaram o tamanho de poros de paredes celulares de
vegetais. Eles confactaram suspensdes de c€lulas vegetais com solugles cujos solutos tinham
diferentes pesos moleculares. Alguns solutos ultrapassaram a parede celular, mas niio penetraram,
pelo menos significativamente, no protoplasto, através do plasmalema. O protoplasto, por sua
vez, a0 perder agua, apresentou encolhimento, separando-se da parede celular, fendmeno
denominado plasmélise. A plasmolise foi observada com manitol, sacarose, estaquiose, €
polietileno-glicois de pesos moleculares menores {até 630). Quando, porém, os autores utilizaram
sclueBes hiperténicas com solutos de peso molecular maior, incapazes de atravessar a parede da
céhila, nfio houve separaglio entre o protoplasto e a parede celular, Porém, a célula apresentou
dobras e deformagdes, mum processo conhecido como citorrise. A citorrise se associa 4 saida de

Agua para 0 meio concentrado e 4 impossibilidade de moléculas atravessarem a parede celular.
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O citoplasma ¢ delimitado pelo plasmalema e pelo tonoplasto {membrana citoplasmética
que retém o contelido vacuolar), como pode-se observar na FIGURA 1.1 E constituide por uma
solugo {citosol), e contém organelas como cloroplastos, mitocOndrias, peroxissomos,
numeresos ribossomos, proteinas e outras macromoléeulas e estruturas que influenciam as
propriedades termodindmicas da 4gua (NOBEL, 1991). Por exemplo, na célula da batata existe

significativa quantidade de amido nesta fase.

Existem canais de comunicagio que ligam células entre si, de citoplasma a citoplasma,
Essas conexfes sfio chamadas de plasmodesmata {singular: plasmodesma). Esses canais ndo sio
simples canais. Eles contém um desmotubo, estrutura membranosa contigua com os reticulos
endoplasmaticos de duas células. O citoplasma continuo que conecta as ceélulas é comumente
referido como simplasma (NOBEL, 19913,

Nas células maduras de plantas superiores e de muitas plantas menos avancadas, existe
uma grande fase aquosa central, o vactiolo, delimitado pelo tonoplasto. Segundo NOBEL (1991),
0 vactolo pode chegar até a 90% do volume de uma célula madura. Sua solucdio aquosa contém
principalmente fons inorgdnicos ou acidos orglnicos como solutos, apesar de consideraveis

quantidades de aglicares e aminoacidos poderem estar presentes em algumas espécies.

Sobre o tonoplasto, NOBEL (1991) comenta que € bem provivel que nio exista
diferenga apreciavel na pressfio hidrostatica entre o citoplasma e o contefido vacuolar. Isso
perque as membranas se rompem mediante tensdes de 0,2 a 1,0 MPa, como cita NOBEL (1991),
baseando-se em KOTYC ez o/, (1988) ¢ WOLFE & STEPONKUS (1981}, Se o gradiente de
pressio ¢ pouco significativo, a igualdade de potenciais de agua entre vactolo e citoplasma se
deve essencialmente & atividade de 4gua (ou pressdo osmotica, termo usual entre fisiologistas
vegetais). Da mesma forma que o plasmalema, o ionoplasto deve apresentar permeabilidade
diferencial, restringindo a passagem de solutos, especialmente os de maior peso molecular, No
vacholo, o abaixamento da atividade de 4gua se daria praticamente pela presenca de solutos, ja
que o mesmo contém poucos coldides ou outras interfaces. Por outro lado, a atividade de agua
do citosol (a solugdio citoplasmatica) presumivelmente & abaixada tanto pelos solutos quanto pela
presenga de colbides e outras interfaces. Conclui-se, portanto, que 0 vacuolo tem maior

concentraglo de solutos osmoticamente ativos do que o citosol,
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Segundo TOUPIN et al. (1989), durante a desidrataglio osmotica a deformaco de uma
unidade celular pode ser descrita em trés diferentes estagios. Parte-se de uma célula num estado
de turgor total, isto €, no maximo volume que a mesma pode atingir, obtido quando a célula entra
em equilibrio com a agua pura. O protoplasto exerce pressiio sobre a parede celular, que por sua
vez oferece resisténcia a0 mesmo, Neste estado o plasmalema encontra-se firmemente colado a
parede celular, No primeire estagio, a célula vat do turgor total até a plasmolise incipiente. A
plasmolise incipiente equivale ao estado em que a célula ja ndo apresenta pressdo interna, ou seja,
o protoplasto deixa de exercer pressdo sobre a parede celular. Neste estagio, a célula sofre
reducio de volume, sendo que ocorre apenas um fhuxo de dgua de dentro para fora da célula. O
plasmalema ainda encontra-se proximo & parede celular. No segundo estagio, a célula vai da
plasmolise incipiente até o volume critico celular. O volume critico € o ponto onde a sstrutura
celular comega a entrar em colapso. Durante este estdgio o volume da célula ndio sofre variagio,
porém o protoplasto se reduz, porque perdeu agua no decorrer do processo. O plasmalema vai
se distanciando da parede celular, deixando um espago kivre, que serd preenchido pela solugio
contendo o soluto presente na solugfio osmotica. Neste estdgio hd um fluxo de agua de dentro
para fora da célula, e um fluxo de soluto no sentido contririo, que, dependendo de seu peso
molecular, nfo atravessa o plasmalema. O terceiro estdgio vai do volume critico aié o volume de
equilibrio. Neste estagio o volume celular sofre significativa diminuigéo, causando o colapso de
toda a estrutura. A célula continua perdendo agua e ganhando soluto, até entrar em equilibrio

com a soluclo osmotica.

10
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1.2, HISTORICO

Durante as tltimas trés décadas tém-se realizado muitos estudos com respeito a
desidratagdo osmética de alimentos, Porém, poucos avangos quanto a modelagem matematica
deste processo sio observados, sendo que a maioria dos trabalhos apresenta equagdes empiricas,

sem considerar 0 fluxo global e o encolhimento, que sdo importantes na desidrataciio osmética.

HAWKES & FLINK (1978) sio os precursores de uma série de trabalhos como os de
MAGEE ef al. (1983) e BISWAL & BOZORGMEHR (1992}, cuja a proposta ¢ correlacionar a
concentragdo de solidos com a raiz quadrada do tempo de desidratagiio, através de um
coeficiente empirico de transporte de massa. Esta equagido € uma versiio simplificada da equacio

equagdo de Fick para placas planas, considerando tempos ¢urtos e um meio infinito.

Com um tratamento matematico um pouco mais rigoroso, tém-se trabalhos como os de
CONWAY et al. (1983) ¢ BERISTAIN et al. (1990), que consideram a solugio analitics da
equaglo de Fick para placas planas em um volume limitado. Os autores utilizaram fatias de
frutas (magd e abacaxi) relativamente grossas, o que invalidou a consideracio de sistema
unidimensional. HOUGH er ol (1993) desenvolvem um modelo para desidratagio osmdtica de
fatias de fruta (corpo unidimensional) que considera a entrada de soluto, a saida de agua e o
encothimento do material. MAURO & MENEGALLI (1995}, a0 concentrarem osmoticamente
fatias de bananas, utilizam as solugBes analiticas da equagdo de Fick aplicadas a um corpo

bidimensional para a determinacfio de coeficientes de difusio de agua e sacarose.

Quando se utilizam géis para simular alimentos, encontram-se trabathos com mais Tigor
no tratamento matematico. BOHUON ef al (1994) modelam a transferéncia de dgua e de
solutos num sistema quaternario cuja matriz é ym gel misto de carragena e gelatina. O estudo de
desidratagdo-impregnagiic por imersio baseis-se nas equacdes de conservagio de matéria e
considera o encothimento, DIELVEH er of. (1992) trabalham igualmente com géis imersos em
solugbes ¢ estudam o transporte de matéria com base na termodinimica dos processos

irreversiveils.

O que ha de mais elaborado em termos de modelo de desidratagio osmética de vegetais

foi proposto por TOUPIN ef al. (1989), para descrever a transferéncia de massa em tecidos

11
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vegetais, incorporando caracteristicas da célula e utilizando a termodindmica dos processos
ureversivels para descrever a interferéncia entre os fluxos de dgua e soluto. Mais adiante serfio
feitas referéncias a este estudo ¢ a uma série de publicagdes que deram continudade ao mesmo,
Antes, porém, serio discutidos outros trabalhos relevantes que introduzem propriedades do

tecido celular no estudo de transferéncia de massa.

Na literatura, j& ha algum tempo, tém sido publicados estudos e modelos sobre o
transporte de solventes e solutos em tecidos vegetais, levando em consideragfio a estrutura
celular, Porém, o volume de trabalhos ¢ bastante reduzido, sendo que alguns referem-se 3
secagem convencional e outros estudam realmente a desidratagio osmotica destes tecidos, que é

o objeto desta pesquisa.

ROTSTEIN & CORNISH (1978) estudaram a secagem de materiais biologicos, com a
suposi¢do de que esta é controlada pela permeabilidade das membranas celulares a agua, através
de um modelo simplificado que caleula o fluxo de 4gus com base na permeabilidade das
membranas, na congentracio molar de agua do tecido {que seria a concentragiio de agua no
vactiolo, supondo que fora do vactolo existe apenas ar amido), e na fragio molar de agua
presente nas membranas, Ao aplicarem o modelo & secagem convencional de magis cortadas em
paralelepipedos (ar a 76°C, 10 m/s e 10% de umidade relativa), eles concluem que a
permeabilidade celular sozinha n3o controla o processo. Os valores preditos consideraram dois
casos extremos, tendo em vista a dificuldade de se estimar a fragfio de agua nas membranas: (a) a
fragiio corresponde & concentragio dessa espécie no vacholo, e (b} a fragfio ¢ aproximadamente
nula. As duas predicDes representaram uma secagem muito mais rapida que a obtida
experimentalmente. Segundo os autores, a resisténcia ao fluxo de vapor de dgua estaria entdo ao
tongo de toda a estrutura porosa do tecido, e na camada superficial da pega. A hipbtese de que a
estrutura celular teria sido destruida devido 4 temperatura de secagem (76 °C) nfio foi
mencionada. No caso da magd, com a perda da integridade das membranas, ter-se-ia a liberagdo
de agticares, que poderiam facilitar a formagfio de uma crosta endurecida {““case hardening”) na
superficie dos blocos de frutas, oferecendo resisténcia 4 secagem, além da posstvel obstrugo dos

espacos intercelulares, o que dificulta o deslocamento de vapor de agua dentro do sohido.

Em relagio & integridade das membranas de diferentes tecidos vegetals em fungio da
temperatura, varios autores (BURG ef al, 1964, FIELD, 1981, THEBUD & SANTARIUS,
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1982} verificaram comportamento semelhante das mesmas: temperaturas acima de 40°C
provecam aumento progressivo na lixiviagio de solutos, sendo que acima de 55°C a

semipermeabilidade ¢é perdida irreversivelmente.

Uma linha de modelagem apropriada 4 secagem convencional em meios porosos €
adaptada para secagem de materiais celulares por CRAPISTE er ol (1988a). Eles usam a
aproximagiio a um confimuam, método ji difundido em meios porosos na descricio dos
fendmenos de transporte de calor, massa e movimento (SLATTERY, 1972, WHITAKER, 1980).
Os autores consideram o tecido celular um meio poroso, e fazem a aproximagdo para um
continuun, desenvolvendo uma teoria para secagem isotérmica desses materiais, valida enquarnto
2 maioria das membranas celulares permanece intacta e a estrutura celular prevalece. A teoria
construida parte de uma visdo realista do tecido celular, incluindo as principais fases do mesmo.
Neste método, sio considerados os coeficientes de difusio em cada fase da célula, as
permeabilidades das membranas celulares e a configuragio interfacial entre as fases. As equacles
de transporte promediadas em cada uma das fases sdo somadas para a obtengBo de uma equacio
de transporte total de umidade em termos de conteddo de agua, que ¢ relacionada explicitamente
com o encolhimento do sistema. Utilizando relagdes de equilibrio sorcional e a hipotese de
equilibrio local, o transporte total de 4gua ¢ expresso mediante uma Gnica equagdo, e mostra que

O processo segue uma cinética do tipo difusiva.

O esquema proposto permite predizer teoricamente o coeficiente efetivo de transporte de
dgua, desde que se disponha da composigio do material, das propriedades das fases individuais e
da permeabilidade das membranas, que podem ser determinados experimentalmente. Um
coeficiente de encolhimento é considerado no modelo como uma relagio empirica dada em
funglio do teor de umidade (LOZANO ef al,, 1983). CRAPISTE ef af {1988b) comprovam o
modelo para uma geometria simples {duas dimenses), obtendo boa concordancia entre as faxas

de secagem experimentais e tedricas.

SODDU & GIOIA (1979) consideram a estrutura celular ao estudar o mecamismo de
difusdio de aglicar em beterrabas imersas em agua. Esses autores, seguindo o procedimento de
CHANDRASEKARAN ef al. (1976), consideram dois mecanismos para descrever a taxa de
transporte através de tecido vegetal. O primeiro, relacionado ao liquido intercelular, seria

associado @ dessorgio de moléculas que passariam a ser movels, difundindo livremente, O
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segundo seria um processo de adsorgiio das moléculas envolvidas pelas células, imovw,
participariam do processo de difusfio, Neste ponto, considera-se o equilibrio local, assum,.

que a troca entre as espécies moveis e imbvels € muito rapida, comparada a0 mecanismo «
difusdo livre. O equilibrio local € descrito através de uma isoterma de Langmuir. Esse processo
de difusdo combinado com uma adsorgio de equilibrio € mais tento gue uma difusfo livre, e tem

se estabelecido na literatura como “teoria de sorgdo dual”.

C transporte de agucar através de membranas celulares, ainda que extremamente lento,
parece ser comprovado em beterrabas, segundo trabalhos publicados por bidlogos, como o de
FIEW & WILLENBRINK (1990). Esses autores estudaram mecanismos de transporte de

agticares isolando protoplastos de células de beterraba.

KEDEM & KATCHALSKY (1958), baseando-se na termodinimica dos processos
irreversivels, derivam equagbes de transporte através de membranas. Em trabalho recente,
DJELVEH et al. (1992} se baselam no modelo de KEDEM & KATCHALSKY (1958) para
estudar os fluxos de 4gua e sal através de agar-gel, avaliando a interferéncia entre fluxos, ¢

concluem que o gel realmente comporta-se como membrana ndo seletiva.

Referimo-nos anteriormente 2 uma das linhas de modelagem mais elaboradas para
desidratacfo osmotica, com enfoque microscopico, que considera a interferéncia entre os fluxos
utthizando a termodindmica dos processos irreversiveis. Como a resolugio mateméatica se
desenvolve a nivel microscépico, de célula em célula, as condigBes de contorno entre as células
adjacentes passam a constituir um problema bastante complexo. O modelo apresentado por
TOUPIN er al. (1989) para transferéncia de massa em tecidos celulares € adequado & proposigio
de MOLZ (1976}, que considera dois caminhos diversos para a agua, de célula a célula, através
de canais gue conectam os ciioplasmas das mesmas, e pela parede celular e espagos
intercelulares, através do plasmalema. Segundo TYREE (1970), a difusividade da dgua através
dos canais ¢ em torno de 100 vezes superior aquela através do plasmalema. Por outro lado, os
canats equivalem a 1% da area do plasmalema, o que reduzina a significincia deste transporte.
Observa-se, com respeito a isso, gue MARCOTTE ef «f {1991) simplificam o modelo de
TOUPIN ¢f al. (1989), eliminando o transporte através dos canais citoplasmiaticos do mesmo.
Porém, existem fortes indicios de que, quando a célula ¢ exposta a um meio osmatico, enquanto

a mesmga apresentar pressdo de turgor, que é um potencial significativo nos vegetais, esses dutos
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estardo servindo como um mecanismo importante para o transporte da dgua para fora da célula,

provocando rapida queda desse potencial nos instantes ipiciais (Le MAGUER, 1995).

Ainda sobre o modelo de TOUPIN e ol (1989), o transporte de dgua através da
membrana € modelado considerando que nenhum soluto atravessa as membranas, Além disso, a
equacdo de contimuidade ¢ aplicada ao chamado meio intersticial, que engloba parede celilar ¢
espago intercelular, sendo que neste caso, a andlise ¢ macroscopica, enquanto que

intracelularmente ela ¢é feita de unidade em unidade celular,

TOUPIN (1986} desenvolveu o conceito de unidade celular cilindrica equivalente,
propondo um arranjo desses cilindros num tecido parenquimatico hipotético. Cada unidade
apresenta trés fases, através de cilindros coaxiais. A camada mais exierna representa o volume
extracelular, compreendendo espago e parede. A camada intermediaria equivale ac volume
celular, englobando vacuolo e citoplasma, Por fim, o cilindro interno serve como “tampio’,

acomodando o volume e a area interfacial das duas fases em questio.

O modelo de TOUPIN ef al. (1989), apesar de ser bastante completo devido a analise
individual e detalhada das propriedades de cada célula, apresenta quatro diferentes propriedades
do tecido como pardmetros a serem ajustados, a saber, permeabilidades das membranas,
difusibilidade no espacgo intersticial, volume celular relative nfo osmoticamente afivo ¢ volume
celular critico, o que facihta a concordéncia do modelc com dados experimentals, como
verificado por TOUPIN & Le MAGUER (1989). A difusibilidade ¢ um fator de resisténcia,
funciio da porosidade e da tortuosidade do meio. O volume celular relativo nfio osmoticamente
ativo ¢ um fator de corregio empirico, sendo uma medida do volume aparente da célula que néo
toma parte nas transferéncias osmoticas. O volume celular critico € o volume onde a estrutura

celular comega a entrar em colapso.

Posteriormente, MARCOTTE er ¢/ (1991} melhoraram bastante o modelo, sendo mais
rigidos na descrigiic termodindmica das forcas envolvidas no processo, e ndo apresentando
parmetros de ajuste. Os autores trabalham basicamente com dois modelos, um para o fluxo de
dgua que deixa o volume celular através das membranas, ¢ outro para ¢ fluxe de sacarose no
espago intersticial. O fluxo de agua gue deixa o volume celular é estabelecido através do

potencial quimico do vachiolo e do citoplasma, considerando os mesmos em equilibrio, ¢ levando
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também em conta a composi¢io das fases, Para a determinagio do potencial quimico, os autores
computam ¢ potencial de pressdo, o potencial osmético {correspondente 4 gua em solugo) e o
potencial matrico {correspondente & agua ligada). A agua deixa o volume celular através do
plasmalema. As equacdes sio estabelecidas célula por célula. Para tal fluxo o coeficiente de
permeabilidade de batata dado por ROTSTEIN & CORNISH (1978) ¢ reduzido de 3 a 30 vezes
gquando sfo consideradas camadas limites nos dois lados da membrana, o que aumenta sua
resisténcia. A difusdo global de sacarose ocorre no mtersticio, ou espago extracelular, ¢ ¢
modelada segundo a equaglio de Fick, na diregio axial dos cilindros. Os autores consideram a
contribuicio de trés fluxos: o fluxo de agua através da membrana, e os fluxos difusional e
convectivo. Devido as propriedades microestruturais do volume extracelilar que restringem o
processo de difusiio {paredes celulares e espago intercelular), € introduzido um coeficiente de
difusividade aparente. Para comparagio de resultados experimentais com tedricos, MARCOTTE
& Le MAGUER (1992) simulam o modelo, e obtém boa concordincia entre 08 mesmos,
concluindo que isso nfio seria possivel se considerassem apenas o fendmeno de difusiio ou

usassern a equagio de Fick com uma difusividade corrigida.

Estudando o tecido de batata em equilibrio com diferentes solugbes aquosas de sacarose
(de 5% a 60%), MARCOTTE & LeMAGUER (1991) propuseram um modelo de repartigio de
dgua entre as diferemtes fases da célula. Utilizando uma composigdo tipica para batata e
expressfes que relacionam o conteGido de Agua de equilibrio com o potencial quimico da agua em
cada fase, foi possivel predizer os volumes ocupados por cada fase, nas diferentes concentragbes
osmdticas, incluindo o espago intercelular entre o protoplasto e a parede celular, que se forma 4
medida em que a célula sofre plasmolise. Tecido de batata foi equilibrado em solugbes de
sacarose de 5 a 60%. A comparagio enire varlagles volumétricas tedricas € expenmentais

mostrou adequacio do modelo.

Em trabatho recente, YAQ & LeMAGUER (1996b) apresentaram um modelo para
transferéncia de massa em tecidos vegetais que descreve as variagdes, com o tempo € a posiglo,
das concentragdes, da velocidade do fluxo global, do fluxo através das membranas celulares e do
encolhimento, acoplando os quatro fatores. E um modelo mecanistico baseado em pariimetros
fisicos e nio contém constantes empiricas. A geometria do mesmo ¢ simplificada a trés camadas

planas ¢ continuas, uma representando o volume celular (citoplasma e vacuolo), separada de
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outra {volume livre} por uma membrana celular, ¢ mais uma camada representando a parede
celular, O modelo utiliza o conceito de média volumétrica para representar propriedades
descontinuas {concentragio e pressiio) dentro das células como fungdes continuas da posigio
segundo a geometria proposta, o que simplifica a modelagem e procedimentos de resolugio do
problema. Para a aplica¢iio do conceito de média volumétrica, um plano seccional corta um
namero de céiulas,' e a propriedade média {concentragdo ou pressfio) resulta da ponderacgio da
mesma entre todas as células contidas no plano. Os balancos de massa ¢ volume sfio descritos
separadamente para o volume livre e o volume intracelular, sendo que cada equaglio diferencial

tem suas respectivas condigdes de contorno.

Comparando-se com o modelo original (TOUPIN ef al | 1989), no qual a anakise se
desenvolvia de célula a célula para o meio intracelular, o modelo de YAO & Le MAGUER
(1996b) nfio necessita descrever o fendmeno de transferéncia de massa na interface entre duas
células adjacentes, porque as descontinuidades naturais de pressfio e concentragdo 530 expressas

como fungdes continuas, através do conceito de volume médio.

YAO & LeMAGUER (1997a) realizam uma simulagio numérica, com trés categorias de
valores de entrada: parBmetros de transporte ({difusividade da substincia penetrante),
propriedades fisicas do tecido (permeabilidade da membrana celular e espago extracelular imicial}
e parmetros de processo (concentragio do meio). Os pardmetros de transporte ¢ de processo
sio fixados, mas as propriedades fisicas do tecido sio geralmente dadas na hteratura dentro de
uma faixa. Portanto, seriam necessarios no minimo dois conjuntos de dados experimentais, um
usado para otimizar os pariimetros ajustéveis, e outro para verificar o modelo. Batata for utilizada
para validar o modelo, pois possui dados disponiveis na literatura, sendo que MARCOTTE
(1988) mediu a concentragio de sacarose no tecido da mesma, apos contactd-la com solugio de

sacarose a 40°C.

Apenas dois pardmetros necessitaram ser ajustados, o volume correspondente i
plasmolise incipiente, € o volume critico (volume onde a estrutura celular comega a entrar em
colapso). Tais pardmetros resultaram dentro da faixa da literatura, demonstrando que a

otimiza¢&o obteve sucesso.
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Mais quatro conjuntos de dados experimentats foram utilizados para a comprovagio do
modelo (MARCOTTE, 1988), além de dados de LENART & FLINK (1984) para batata imersa
em solugio de sacarose. Houve uma boa concorddncia entre o modelo proposto e as medidas

experimentais.

A seguir, YAQ & LeMAGUER (1997b) realizaram um estudo paramétrico, tomando os
dados experimentats de STUART (1973), com os quais fixaram um estade de referéncia (fatias
de batata imersas em manitol}. Os autores variaram entfio os par@metros para analisar o efeito
dos mesmos sobre a desidratagiio osmotica. Estes foram a concentracic do soluto escolhido
(manitol), o peso molecular do soluto (metanol, manitol ¢ polietileno glicol), a permeabilidade
celular {grama (Niteliopis steiligera), batata e cebola} e 0 volume de espago extracelular inicial
{batata). Concluiram que o processo de desidratacio osmética ¢ afetado nfo sd pelas
propriedades do tecido (permeabilidade das membranas celulares, e fragio de espago extracelular
inicial com respeito ac volume total), mas também pelas caracteristicas da solu¢do (concentragio
¢ tipo de soluto). Isso cria dificuldades com relagio ao uso de modelos simplificados quando se
passa de um tipo de tecido a outro, de um tipo de solugfio a outra, e de uma concentrago a outra
diferente concentracio. Além disso, os autores observaram que a membrana plasmatica ¢ a
principal barreira & transferéncia de massa na desidratagdio osmotica apenas para células isoladas
ou fatias de tecido com poucas camadas de células, pois o transporte no espago extracehular
—que inchui, além do espaco entre as células, as paredes celulares e os espagos que se formam
entre parede celular e plasmalema— pode tornar-se um fator limitante a medida que a espessura

do tectdo aumentar.

Diante da literatura existente conclui-se que ha pouquissimos trabathos que consideram a
estrutura celular no estudo da transferéncia de massa em tecidos vegetais. Ha muito a ser feito a
nivel fundamental sobre o tema em questio. Em desidratagdo osmoética, os trabalhos
desenvolvidos considerando a estrutura celular ainda ndo permitem estabelecer, pela metodologia
adotada, uma relagio clara entre os numerosos coeficientes globais efetivos e os coeficientes de
transporte de cada fase da célula. A modelagem referida nestes trabalbos, ainda que
extremamente cuidadosa, tem a desejar quanto a simplificada descricio geométrica das estruturas
da unidade celular, Esse fato impossibilita a avaliagio da influéncia estrutural da célula sobre o

processe de transferéncia, Por outro lado, a modelagem proposta para secagem baseada na
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aproximagiio a um confinuwm ¢ bastante atrativa, primeiro porque tanto a forma e distribuigho
das estruturas quanto as propriedades relacionadas 4s mesmas sic computadas, e segundo
porque o problema macroscOpico pode ser descrito de uma forma simplificada, atraves de
coeficientes efetivos globais que agrupam todos os parmetros consilerados no modelo
microscopico. A posteriori a resolugic do problema “closure” estabelece a higacio entre os
coeficientes de transporte globais e os coeficientes das fases para uma geometria proposta de

orgamzacio celular.

O modelo proposto por CRAPISTE (1985) para secagem convencional foi desenvolvido
para um componente (3 dgua) difundindo através de uma matriz sélida. No caso da desidratagio
osmotica, 2 complexidade ¢ bem maior, pois tem-se pelo menos dois componentes {agua e soluto
da solugio desidratante) difundindo em sentidos opostos, além de uma matriz solida. Isso requer
no minimo um sistema de duas equagdes com quatro coeficientes globais, além de cuidadosa
derivacio das mesmas de forma a obter coeficientes globais nas equagoes MAacroscoOpIcas como
funcdes das propriedades intrinsecas do tecido celular. QUINTARD & WHITAKER (1993)
apresentam uma versio do modelo de duas equagSes com base na teoria das médias
volumétricas, para transferéneia de calor. Os autores salientam que tais versdes séo limitadas ao
desenvolvimento de ZANOTTI & CARBONELL (1984a, 1984b e 1984c), para tranferéncia de
um Unico componente distribuido entre duas fases ou para tranferéncia de calor, e de
WHITAKER (1989), também para calor. Portanto, nfio se tem conhecimento de versbes de
modelos de diversas equagBes para processos de difusdio de varios componentes em sigternas

multifasicos, tratados pelo método das médias volumétricas.
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Capitulo 11

ANALISE DO COMPORTAMENTO DE TECIDOS
VEGETAIS SUJEITOS A DESIDRATACAO POR
IMPREGNACAOQO, NO EQUILIBRIO

INTRODUCAO

Neste capitulo avalia-se o comportamento do tecido de batata em equilibrio com solugGes
aquosas de sacarose a diversas concentraglies, a 27°C. Para tanto, aplicou-se o modelo preditivo
de repartigio de 4gua em tecidos vegetals, com base em aproximagdes fermodinimicas, que
utilizam a composigio média da batata e expressdes relacionando o conteddo de dgua de cada fase
ao potencial quimico da dgua (MARCOTTE & LeMAGUER, 1991), ¢ comparou-se 0 mesmo
com imagens microscopicas que detectaram o protoplasto e o vactolo das células em equilibrio
com as solugBes. As imagens feitas com peliculas de tecido fresco e equilibrado em curtos
perfodos de tempo deram boa concordincia com o modelo tedrico. Determinaram-se expressdes
que representam a variagio volumétrica das diferentes fases em funglio do contendo de agua.
Através das imagens foi comprovado que as células de batata soffem plasmolise em soluges
osmobticas de sacarose entre 10% e 50%, ¢ obteve-se a separagBo entre protoplasto e parede

celular.

Os volumes das diferentes fases também foram calculados com base em dados
experimentais de concentragdes ¢ volumes globais, apos fatias de batata equilibrarem por 48 ou 60
horas nas diversas solugbes. Neste caso ndo houve boa concordincia entre o modelo proposto e
os resultados experimentais. Aparentemente, 0s longos tempos de equilibrio levaram a degradagio
das estruturas celulares. A aplicagio do modelo sem a consideragio das membranas celulares

ajustou-se bem aos dados experimentais.
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2.1. EQUILIBRIO SORCIONAL DA AGUA

A predigio do equilibric sorcional da dgua em tecidos vegetais pode ser realizada com
base na igualdade de potenciais quimicos das fases internas ¢ externas dos mesmos (ROTSTEIN
& CORNISH, 1978). Para estimar o contetido de agua retido em cada fase nesses materiats
celulares, € necessario estabelecer um modelo que, no caso, se baseia na descriglio simplificada das
céhulas, e respectiva composigio das fases individuais. As fases consideradas na célula de batata
sio parede celular, espago intracelular, citoplasma e vacuolo. O espago intracelular ou espago livre
se forma entre a parede celular e a membrana que envolve o citoplasma (plasmalema), a medida
que o agente osmotico penetra na célula através da parede e ndo atravessa o plasmalema. No
citoplasma estio presentes predominantemente amido ¢ proteina. No vaclolo da célula, envolvido
pela membrana conhecida como tonoplasto, tem-se uma solugio composta essencialmente de sais,
acidos e agicares.

O potencial quimico da dgua de um sistema vegetal em relagio a um estado padriio (dgua
pura nas mesmas condigBes de temperatura e pressio) pode ser expresso, segundo CRAPISTE &
ROTSTEIN (1982), pela equagdio (2.1}

Hw ™ 1“31 = ?w(f)c - meﬁ)+RTlnaw + le[—‘m (2.1}

onde u,, representa o potencial da agua no sistema, 45, representa um estado de referéncia {agua

pura nas mesmas condigBes de temperatura e na pressao de referéncia, que € a pressédo
atmosférica); o primeiro termo do lado direito representa ¢ potencial de pressio dentro da célula,

com P, = pressio de turgor da célula, isto €, a pressdo interna da célula vegetal que excede a
pressio atmosférica (I*“m) (SALISBURY & ROSS ,1969), ¢ V., o volume parcial molar da agua

nas mesmas condicdes de temperatura e pressdo; o segundo termo representa o potencial da agua

na célula devido aos solutos dissolvidos (potencial osmético), sendo que a,, € a atividade de dgua
no sistema; ¥,, ¢ o chamado potencial matrico, devido s fortes interagOes entre agua e sohdos, €

as grandes superficies, irregulares e porosas.

Para a soluglio osmatica pode-se escrever:

(ty — i )so = RT Indty (2.2)
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onde a,,  representa a atividade de Agua na soluglo osmdtica.

No equilibrio, as equagdes (2.1} e {2.2) podem ser igualadas.

Desde que cada termo possa ser explicitado como uma fungfio da concentragdo de agua,

esta igualdade serd a base para o cdleulo da reparticio de dgua entre as diferentes fases do sistema,

2.1.1. POTENCIAL DE PRESSAO

A pressio de turgor (P, ) resulta da pressdo do protoplasto sobre a parede celular, O
plasmalema ¢ uma membrana com permeabilidade diferencial, que permite que solventes a
atravessem facilmente, restringindo bastante a passagem de solutos. A parede cetular ¢ elastica, ¢
sofrerd pressio do protoplasto enquanto a célula apresentar pressdo de turgor, Conforme o
protoplasto perde pressio, toda a célula vai encolhendo, até que o plasmalema se descola da
parede celular. A partir dai o volume da célula se mantém constante. Esse termo de pressio

hidrostatica portanto existe até a chamada plasmolise incipiente. A partir dai a célula perde o

turgore F, = 0.

A pressiio é considerada semelhante emi todas as fases. Na realidade, deve existir uma
pequena queda de pressiio hidrostatica através das membranas celulares, isto €, do plasmalema ¢
do tonoplasto. Entretanto, como a elasticidade das membranas biologicas € baixa, estima-se que
elas se romperiam mesmo com valores baixos de tensdo (KOTYK e¢f o/, 1988, WOLFE &
STEPONKI1JS, 1981},

Segundo STADELMAN (1966), a medida necessaria e relativamente facil de ser tomada,
para estimar a pressio dentro de uma Unica célula, € o volume relativo a plasmolise incipiente.
Esse volume pode ser tomado experimentalmente através do volume constante relativo ao
segundo estagio de desidratagio osmética, como discutido no item 1.1 do CAPITULO 1, e 0

mesmo corresponde 4 plasmélise incipiente.

Durante o estagio em que a célula vai perdendo o turgor, a parede tem um comportamente

elastico (DAINTY, 1976, NOBEL, 1991), o que permite expressar F,. segundo:

22



H-Andlise do Comportamento de Tecidos Vegetais...

. v,
df, = é‘“};: (2.3)

onde P, é a pressio no volume celular, £ é o modulo de elasticidade e ¥, o volume celular.

Dessa forma, dispondo-se de dados sobre as propriedades eldsticas da parede celular, a

diferenga na pressio hidrostatica pode ser avaltada,

FALK e al. {1958) e NILSSON et al, (1958), assumiram uma relag@o para o modulo de

elasticidade (&) segundo uma expressio linear em fungio da pressdo hidrostatica:
&= pyF - P+ (2.4)

onde (P, ~ P™™) representa a diferenca entre a pressdo hidrostatica (7,) no volume celular e a

pressio atmosférica { P%™), B, ¢ definido como a variagio de £ com respeito a (7, — Py e By

¢ o valor de & na plasmoélise incipiente.

A equagio (2.3) pode ser integrada desde a pressdo hidrostética inicial (£?) e o volume
inicial (V/7), até a pressio final (/) e o volume final (V). O resultado sera:

r P '“I[V )ﬁl g
P eI ::j po Pm‘m- F2 i te M2 ‘
.~ P L“Pc & e 5 @5

FALK ef al. (1958) e NILSSON ef al. (1958) determinaram, para batata, os valores de

¢ B, experimentalmente, além de conduzirem um estudo tedrica. A constante /3, ndo variou,

quando foi determinada para diferentes se¢des do tubérculo, € o valor obtide foi 0,510°N/m?.

O coeficiente angular experimental resultou em £ =3.5.

Fazendo-se P, =Pl e V, =V}, onde P, é a pressdo correspondente 4 plasmolise
incipiente, e ¥ ¢ o volume correspondente & plasmolise incipiente, se a relagio V; Ve for
conhecida, pode-se determinar a pressio inicial de célula, pois a diferenga de pressdo hidrostatica

¢ nula (P — PA™ =0), ja que a célula perdeu o turgor. MARCOTTE & Le MAGUER (1991)
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determinaram para batata a relagio de volumes entre turgor total e plasmolise incipiente igual a
1,54,

2.1.2. POTENCIAL OSMOTICO E POTENCIAL MATRICO

A contribuigdo dos solutos dissolvidos sobre o potencial quimico da adgua € o chamado
potencial osmotico. No entanto, superficies hidrofilicas coloidais podem adsorver dgua, e a
tenacidade com que as moléculas de agua sfo adsorvidas sera fungfio da distAncia entre a
superficie ¢ as moléculas (SALISBURY & ROSS, 1969). Quanto mais proximas da superficie,
mais fortemente higadas estarfio. Coldides ou materiais do tipo gel, como a parede celular, sfio
insolavels e se hidratam consideravelmente, apresentando superficies irregulares € porosas. Esse
material insolivel ¢ refenido como matriz e o potencial de agua devido 4 mesma ¢ chamado de

potencial matrico.

Se uma curva de sorgiio para um tecido vegetal € construida pelos métodos classicos, onde
o tecido permanece dias entrando em equilibrio com o ambiente de umidade relativa constante,
certamente o potencial de pressdo se anulara e neste caso, a curva de sorgfio representara a soma
do potencial osmdtico com o potencial matries. Caso as curvas sejam construidas em tempos
curtos, como realizado por CRAPISTE (1985) para batata, as trés contribuigBes estarfo

presentes.
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2.2. MATERIAIS E METODOS

INTRODUCAO

Selecionou-se como objeto deste estudo a batata, por ser um vegetal com estrutura
relativamente firme e homogénea (o que facilita 0 manuseio), por nfio apresentar taxas de reagdes

enzimaticas significativas, e por ser bastante isotropico.

A parte aérea da batata constitui uma planta fruticosa desenvolvida de brotos de folhas
verdes, de 30-80 c¢m, podendo alcancar até 2 m de comprimento. As floves fertilizadas
desenvolvem frutos do tipe baga, contendo até 200 sementes. Abaixe do solo, entre a raiz ¢ a
superficie da terra, os rebentos livres de clorofila (caules subterrdneos), sdo denominados estolthos.
A parte superior dos estolhos torna-se protuberante e desenvolve-se em um tubérculo~o orgio de
armazenamento da planta de batata (LISINSKA & LESZCZYNSKI, 1989).

A batata, de género Solammm, pertencenté 4 familia Solanaceae, inclut em torno de 2000
espécies, sendo que oito sdo utilizadas em cultivo. Uma dessas espécies, a Solanum fuberosum
(L.), é cultivada mais frequentemente, especialmente nas zonas de clima temperado. Pesquisadores
praticam hibridizag#io de diferentes espécies com o objetivo de criar variedades com caracteristicas
altamente desejaveis, Cada variedade é um grupo de espécimes que vem de uma mesma planta
criada por semente, e que sdo desenvolvidas por propagagdo vegetativa dos tubérculos. A
variedade pode ser criada por auto-polinizagio ou por hibridizagfio. O numero de variedades
criadas e desenvolvidas no mundo alcanga 3000, das quais 700 sfo usadas no cultivo. Tal nimero
¢ justificado pela importincia econémica da bafata, e por sua reaglo positiva ds condigles
ambientais (LISINSKA & LESZCZYNSKI, 1989), A batata ¢ cultivada em ampla variedade de
solos e condigSes climticas (SALUNKHE & DESAIL 1985) Sendo a quarta maior fonte de
alimento do mundo, ultrapassada apenas pelo trigo, arroz ¢ mitho (HOOKER, 1986).
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2.2.1. DETERMINACAO DE DADOS DE EQUILIBRIO

Batatas variedade Bintje, oriundas de Itapetimnga (SP) ou Paranavai (PR}, foram
adquiridas em mercados da cidade de Campinas (SP), e estocadas a 5°C até no maximo uma

semana, quando entfio eram realizados os ensatos.

ajuste para
a batata {parafuso e porca)
parafuso de
s#’ua;:grt«emw lAmina ajuste (Tmmivolta)
alamina | ¢
]
8
tritho
guia -
de p— I - I
corte s
J\ maganeta para
- mover a pega
encaixe para =
a batata )
g
parafuso de de ajuste ¥ ®
ajuste

FIGURA 2.1: Equipamento para fixagdo da batata, e corte de fatias de espessura conhecida.

Fatias de batata com espessura média de 1,96 mm, cortadas em equipamento construtdo
especialmente para isso (FIGURA 2.1), foram deixadas entrar em equilibrio com solugGes de
sacarose (5%, 10%, 15%, 20%, 27%, 35%, 42% e 50%) a 27°C, contendo 0,20 a 0,24% de
sorbato de potdssio para evitar deterioragio. Para cada concentragfio foram conduzidos dois ou
trés ensaios diferentes. Uma fatia de batata era inserida em erlenmeyer de 500 mi, com tampa,
contendo aproximadamente 550 g de solugiio (a relagio entre soluglo-tubéreulo foi de

aproximadamente 50:1). O erlenmeyer era introduzido em banho termostatizado. A coleta de
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amostras realizou-se apos 24, 48 ¢ 60 horas (comparando-se os resultados obtidos nos diversos
ensaios, observou-se semelhanga entre aqueles tomados em 48 horas e em 60 horas, o que
garantiu que em 48 horas as amostras ja estavam equilibradas com a solugfio). Apds o periodo de
equilibrio, fatias eram retiradas da solucfio, vazadas por um tubo cilindrico cortante de didmetro
conhecide (23,2 mm), e submetidas & determinagio da densidade. Com as rebarbas analisavam-se
os agticares totais e redutores, e os solidos totais das fatias em equilibrio com as diferentes
solugGes osmoticas. Ensaios independentes foram realizados para a determinagfo mais precisa da
espessura das fatias no equilibrio, sendo que neste caso utilizou-se um tubo cilindrico de 41,0 mm
de didmetro. Com as espessuras determinou-se uma curva que traduz o encollimento

unidimensional.

2.2.2. ANALISES QUIMICAS E FISICAS

Foram determinados os teores de fibras, cinzas e proteinas em amostras aleatorias de
batata, secas e pulverizadas, no minimo em quadruplicata. As determinagSes de sélidos totais e de
amido foram realizadas com as batatas in natura, especificamente utilizadas nos diferentes ensatos
de equilibrio, em triplicata para umidade e duplicata para amido. A caracterizagio dos agucares

totais ¢ redutores resultou da analise de dez amostras distintas.

A preparacio de amostras de batata seca ¢ pulverizada foi conduzida tomando-se em um
almofariz fatias ou pedagos de batata que nio ulirapassaram espessura de 2 mm. Aleool etilico
95%, P.A., era adicionado sobre as fatias, e estas levadas 4 estufa de recirculagio a 50° C. Quando
as fatias mostravam-se aparentemente secas, eram moidas até formar um po fino. Este pod voltava
4 estufa de recirculagfio até peso constante, quando entdio era armazenado em frascos herméticos,

em congelador.
ACUCARES TOTAIS E REDUTORES

A determinaciio de actcares redutores foi realizada pelo método colorimétrico de Somogy-
Nelson (SOMOGY, 1945, ¢ NELSON, 1944). Os aglicares totais eram determinados apos a
inversio da sacarose com 4cido cloridrico a 68-70°C, por titulagfio de oxiredugdo (A.O.AC,
1970, 31.030) com o licor de Fehling. Para a caracterizagdo da batata utilizou-se um grama de

amostra pulverizada, e para a analise das amostras levadas ao equilibrio utilizaram-se trés gramas
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das mesmas. A diferenca entre os aglicares totats e redutores, multiplicada por 0,95, resultou na

porcentagem de sacarose.
SOLIDOS TOTAIS

A determinacio dos solidos totais foi gravimétrica, por secagem em estufz a vacuo de

aproximadamente um grama de amostra, a 60°C, até peso constante.
AMIBO

A determinacfio de amido na batata foi conduzida por hidréhise acida de amido (A.O.AC,
1980, 8.019). Para tanto, um grama de amostra pulverizada era hidrolisado com écido cloridrico
concentrado, por aquecimento em placa e com refluxo, por 2 horas. A solugio, neutralizada,
clarificada e filtrada era titulada em licor de Fehling, para determinagfo dos agucares redutores
{método por titulagio de oxiredugiio, A O.AC., 1970, 31.030), Os aglcares totais determinados
na mesma amostra eram deduzidos e o resultade muitiplicado pelo fator de conversio 0,923,

obtendo-se a massa de amido em base seca.
FIBRAS

A determinagiio de fibras insoliveis na batata foi realizada por método enzimatico,
adaptado de ASP ef al, 1983. Um grama de amostra pulverizada era dissolvido em 4gua e tratado
com enzima alfa-amilase termoresistente, em seguida com pepsinase e por fim com pancreatina.
Filirava-se posteriormente o liquido em cadinho de placa porosa com 0,5 g de celite, previamente
seco em estufa e tarado. Lavava-se o residuo com dgua destilada, etanol 95% e acetona. Secava-
se a 105°C até peso constante. Para preparar o branco, usava-se 0 mesmo procedimento sem as
amostras, e reproduzia-se exatamente as quantidades de celite e enzimas ¢ o niimero de lavagens.
Apos a secagem da amostra, deduzia-se do residuo seco de amostra o residuo seco do branco. O

resultado foi computado como percentual de fibras em base seca.
PROTEINA

A determinaciio de proteinas foi realizada através da determinagdo de nitrogénio pelo
método de Kjeldabl (A.O.A.C., 1984, 2.055), com 0,2 gramas de amostra pulverizada.

CINZAS
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As cinzas foram determinadas com dois gramas de batata pulverizada, queimados em bico
de Bunsen, ¢ levados 4 mufla por 6 horas a 550°C (A.Q.A.C,, 1984, 14.006).

DETERMINACAO DA DENSIDADE E DO COEFICIENTE DE ENCOLHIMENTO

A densidade das fatias desidratadas osmoticamente foi determinada com a propria solugio
de equilibrio através da técnmica de deslocamento de volume Para tanto, apés cada fatia
permanecer imersa em solugfio pelo periodo de tempo necessario para entrar em equilibrio, o
excesso de solugfio era retirado rapidamente da fatia com uma toatha absorvente umedecida,
seguida de uma toalha seca. Uma rodela de didmetro conhecido era cortada com um tubo
cilindrico de didmetro igual a 23,2 mm ou 41,0 mm. Sua massa era determinada no picndmetro
vazio, que em seguida era preenchido com a solugfio, para a determinacio do volume da rodela.
Como seu diimetro era conhecido, a partir do volume determinou-se sua espessura. A razio entre

a espessura no equilibrio e a espessura inicial representou o coeficiente de encolhimento.

2.2.3. MICROSCOPIA

Utilizaram-se técnicas histologicas para fotografar microscopicamente células de batata
submetidas a tratamento osmoético. Para tanto, realizaram-se testes preliminares com diversas
técnicas de fixag@o do tecido e diferentes corantes. Selecionaram-se corantes vitais, isto é, que nio
afetam a curto prazo a fisiologia das células: vermelho neutro e “acridine orange™ (fluorescente e
vital a baixas conceniragBes). O aparelho utilizado para obtengdo das imagens com vermetho
neutro foi um fotomicroscopio Gptico de rotina, € para as imagens com “acridine orange” utilizou-
se um fotomicroscopio 6ptico de fluorescéncia com filtros de comprimento de onda desde o ultra-

violeta ao vermeltho.

2.2.3.A. TECNICAS COM CORANTES VITAIS
VERMELHO NEUTRO

0 vermetho neutro € um corante vital de peso molecular relativamente baixo (288,783),
que penetra no vacuolo de protoplastos intactos de células vegetais, na forma neutra em termos
de carga. Os vactiolos tém o pH bastante baixo, o que leva o composto 4 forma idnica, ¢ este
perde a capacidade de atravessar o tonoplasto, permanecendo retido ¢ acumulando-se no vactiolo
(THEBUD & SANTARIUS, 198Z) Usa-se o vermelho neutro para conferir contraste ao
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protoplasto, CARPITA ef ol {1979) ntilizaram esse corante para observar a plasmolise de células

vegetais em diversas solugfes.

Suco de batata era obtido por trituraco em centrifuga, inativaciio térmica e filtragem em
papel de filtro. Ao suco era adicionado o respectivo corante. Utilizou-se um corante com
capacidade de coloragio de 54%, sendo sua concentragio final no suco, calculada como massa de
corante por volume de suco, igual 2 0,05%. O tempo de coloragdo ideal para boa definicio em
fotos situou-se entre 10 e 20 minutos. Os cortes eram realizados manualmente, com ldminas de
barbear, ¢ que requer alguma habifidade mas da os melhores resultados porque mantém um grande

mimero de céliulas intactas.

Qs tratamentos dados aos cortes de batata, apos efetuar a coloragio, foram 1mersSes em
solugBes aquosas de sacarose a 10%, 20%, 30%, 40% ¢ 50%, durante um minimo de 60 minutos.
Seguindo-se s imersBes, as ldminas histologicas contendo os cortes de batata colocados
juntamente com uma gota da propria solugfo de sacarose eram recobertas com laminula e
rapidamente observadas e fotografadas. Os cortes para controle, apds o tempo de coloragio, eram
lavados no suco de batata entre 10 a 30 minutos. Estas {dminas histologicas eram preparadas com

08 cortes IMerses no proprio suco,
As micrografias foram feitas com filme colorido 35 mm e asa 100, utilizando-se filtro azul.
“ACRIDINE ORANGE”

“Acridine orange” é um corante fluorescente, basico, com absorgido a 497 nm, de peso
molecular de 301,822 e que, a baixas concentragdes, pode ser usado como corante vital. Como
citado por CONN'S (1990), STADELMAN & KINZEL (1972) observaram acridine orange
como corante vital em tecidos vegetais a 0,01%, em pH entre 3-8, onde vacoolos apareciam
verdes ou vermethos, paredes celulares nfo lignificadas, vermelhas, e lignina, amarelo esverdeado
brilhante. Segundo MUNCK (1989}, o ndcleo e o citeplasma aparecem laranja, enquanto que a
eromatina nuclear fica entre amarelo e verde. Os cortes de batata variedade Bintje foram corados
por 20 mimutos em corante preparado a 0,005% em suco de batata (massa/volume), ¢ a seguir, da
mesma forma do ensaio antertor, foram tratados osmoticamente em solugBes aquosas de sacarose
por um tempo minimo de 60 minutos. O citosol ¢ todas suas inclusdes fluoresceram em 480/300

1111318
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2.2.3.B. MEDICOES DAS IMAGENS

A retragio do vacholo e do protoplasto foi medida através da comparagio das imagens das
areas dos mesmos com respeito a area total da célula, Desenharam-se as dreas em papel vegetal de
densidade homogénea, que a seguir foram recortados e pesados. Foram tomadas imagens de

vacuolo e de protoplasto para cada solugo osmotica no minimo em triplicata.
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2.3.RESULTADOS E DISCUSSAO

As diversas solugBes aquosas de sacarose adentraram a parede celular e provocaram
retragio dos protoplastos, estabelecendo um “espago livre” entre o plasmalema e a parede celular.
Os resultados experimentais quantificando dgua, sacarose, densidade e encolhimento volumétrico
da batata nas diversas concentragSes osmoticas permitiram calcular os volumes dos distintos
espagos livres e os novos volumes dos protoplastos, o que esta apresentado no item 2.3.1. Com
base no equilibrio termodindmico, e de posse da composigiio dos vaciolos e dos citoplasmas, dos
dados de umidade e de sacarose e da curva de encothimento volumétrico, estimaram-se, no item
2.3.2, os volumes de protoplastos, de espacos livres e de vaciolos. O primeiro método nio
permitiu determinar o volume dos vacuolos. As micrografias por sua vez possibilitaram estimar,
além dos volumes dos protoplastos e dos espagos livres, 0s novos volumes dos vactolos, o que
esta apresentado no item 2.3.3. No item 2.3.4 discutem-se 0s resultados obtidos atraveés dos trés

diferentes métodos.

2.3.1. ESTIMATIVA DOS VOLUMES DAS FASES COM BASE NOS
RESULTADOS EXPERIMENTALS

Os resultados experimentais da porcentagem de solidos totais sobre a massa total de
batata, 57, da porcentagem de sacarose sobre a massa total da batata, S, e das densidades, p, em
fungdo da concentragiio da solugio osmotica, SO, dada em porcentagem de massa de sacarose

sobre massa total de solugfo, estdo apresentados na TABELA 2.1
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TABELA 2.1: Porcentagem média de sélidos totais (ST } e sacarose (S ) sobre a massa total da
batata no equilibrio, a uma dada concentracdo osmotica (SO). Densidade média da batata (p)
em equilibrio com a solwgdo osmotica.

SO ST Cv+ 5 Cv* g CV*
%, p/p %o, p/p % %, p/p % (ofen) %
gfom

0 15,33 0,94 0,12 71.38 1,0476 1,17
52 21,78 8,81 4,02 025 1,0496 1,53
10,2 2542 1,84 7.56 1.89 1,0673 1,63
15,0 29,56 4,55 8,99 1.50 1,0880 1,18
20,1 33,84 3,26 12,83 2.30 1,1082 1,52
26,9 40,56 2,15 19,41 0.36 1,1380 0,63
34,8 46,27 0,66 26,00 3.10 1,1736 1,02
427 52,56 1,31 31,87 0.91 1,2006 0,91
49,7 58,490 1,07 37,26 1.02 1,2496 1,40

* TV € o coeficiente de varidncia dado pela razdo entre o desvio padriio ¢ a média dos dados, Na
determinagio do desvio padrio considerou-se a perda de um grau de liberdade, computando-se
portanto (N-1) amostras, onde N € o numero de amostras.

Realizaram-se ensatos independentes para esttmar o encolhimento do material em fungiic
das diferentes concentragdes de solugio osmética, como descrito no item 2.2.2. Apesar da batata
ser um material bastante isotrépico, por apresentar células poliédricas com didmetros, em
diferentes planos, mais ou menos iguais, por questdes técnicas de manuseio optou-se por tomar a
medida de uma Gnica dimensdo para estimar o encolhimento, e supor que as demais 1ém o mesmo

comportamento, A razio entre a espessura de uma fatia no estado de equilibrio (/) e sua espessura
inicial {#°} pode ser definida como um coeficiente de encolhimento unidimensional {h/ h%). Esse

coeficiente fol tabelado em fungio das concentragOes das solugdes osmoticas (TABELA 2.2).
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TABELA 2.2: Coeficiente de encolhimento unidimensional (h / h°Y em fungdio da concentragdo
osmotica (SO}

SO ) v
%, p/p %
0 ] .
5.6 0,8901 2,68
10,4 0,8634 8.18
15,1 0,8358 0,22
6.0 0,8071 0,68
77,0 0,8261 6,25
4.8 0,7866 5,28
42,7 0,7945 9,68
493 0.7551 272

* 'V é o coeficiente de varidncia dado pela razfio entre o desvio padriio e a média dos dados. Na
determinacio do desvio padriio considerou-se a perda de um grau de liberdade, computando-se
portanto (N-1) amostras, onde N é o numero de amostras,

O coeficiente de encolhimento foi correlacionado com a porcentagem de sacarose na

solugo osmética (SO) segundo um polindmio de terceira ordem:
(1°)y = -6,7325107° 507 +6,0661107 SO% 18337107250 +9,9195107! (2.6)

Um polindmio de terceiro grau representou razoavelmente bem o comportmento tipico de
deformacfio de uma célula. O modelo nfio linear foi ajustado aos dados experimentais segundo o
método dos passos descendentes (MARQUARD, 1959). Para avaliar o ajuste realizado, calculou-
se a RAIZ DAS MEDIAS DOS QUADRADOS DOS RESIDUOS (RMOR), isto &

87y o [ 1 2 - 2
RMOR(%) = 10{3‘\/@_1{4);[(& B.)/B,] 2.7

onde (B, — B,) é o residuo, isto ¢, a diferenca entre o valor experimental (B, ) e o calculado
(B,); N é o niimero de observagbes, ou residuos; K ¢ o nimero de variaveis independentes da

equagio ajustada, ¢ (N — K — 1) define os graus de liberdade (DANIEL & WOOD, 1980).
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A equacdo (2.7) resulta no valor de RMQOR igual a 5,4 %. A FIGURA 2.2 mostra a
eficiénoia do ajuste, a0 comparar os resultados experimentais com os caleulados segundo a
equagio (2.6). Como descrito no CAPITULO 1, item 1.1, durante o estagio que vai da plasmolise
incipiente até o volume critico celular, o volume da célula s mantém aproximadamente constante.
Esse fato seria representado no grafico por um patamar. Os resultados experimentals sugerem que

os volumes permanecem aproximadamente constantes entre 20 e 40% de concentragdo de solugdo

osmdtica, correspondendo & relagio unidimensional de h/ =08,

0.8 -

o854

hh°

0.8 -

0,75 -

0,7 e
0 10 20 30 40 50

S0 (%)
[XEXPERIMENTAL ~~EQUAGAOC (2.6)]

FIGURA 2.2: Encolhimento unidimensional - Comparagdo enire os valores experimentals e os
calculados segundo a equagdo (2.6).
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£ atil expressar o coeficiente de encolhimento em fungdio das concentragdes de equilibrio
encontradas na batata. Através dos resultados experimentais de solidos totais (57) reportados na
TABELA 2.1, {oi possivel correlacionar a umidade da amostra com a concentragio osmotica da
solugdio. Portanto, uma expressdo equivalente a equagio (2.6) para o coeficiente (h,/ #%), dado

agora em fungiio do percentual de umidade da amostra (UM), seré.

(/1) = 877651070 UM? — 152111072 UM +88699.1072UM -9 3362107 (2.8)
onde
UM =100~ ST 29

Uma vez determinada a razio entre a espessura de equilibrio ¢ a espessura inicial, (h/ A%y,

estimou-se a razdio entre o volume de equilibric ¢ o volume inicial, considerando-se o material

ISOtropico:
3
¥ h
() -
AN

onde I representa o volume total do tecido de batata em equilibrio com a solug3o osmotica, e }e

o volume inicial do tecido {ao natural).

A variagio de massa {AM), com respeito a massa fotal inicial da batata, (M), foi

calculada segundo;

2
o

onde p represenis a densidade da batata em equilibrio com a solugio osmodtica, € p” a densidade

da batata ao natural.

A agua perdida (em pontos percentuais) com relagdo A massa total inicial (4P), foi

calculada segundo:

AP;{(IOOMST).[%Jr zﬂu(loow s7°) 2.12)
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A porcentagem de solidos ganhos pode ser definida como a raziio entre a sacarose que
penetra na batata ¢ a massa total inicial da batata. Considerando-se a sacarose inicial da batata,
que resultou, como média de uma série de caracterizagOes, em 0,12% sobre a massa total inicial,

calculam-se os solidos ganhos (S}, em porcentagem, segundo:;
AM

8G = S(---—+ 1}5" (2.13)
M(}

onde § é a porcentagem de sacarpse na batata em equilibrio com a solugio osmética, e 8% é a

porcentagem de sacarose originalmente existente na batata,

As membranas celulares so muito pouco permedveis 3 sacarose e bastante permedvels 4
dgua, 0 que ndo acontece com a parede celular, que ¢ permedvel tanto a dgua quanto & sacarose.
Sendo assim, pode-se fazer a suposigio de que a sacarose proveniente da solugfio osmética existe
somente no espago entre plasmalema e parede celular e nos intersticios entre as células, e que, no
equilibrio, a concentragio nesse espago € a da soluglo de sacarose na concentragiio da soluglo

psmotica.

Para o céleulo do volume ocupado pela solugBo agua-sacarose nesses espagos
intercelulares e intracelulares {entre plasmalema e parede celular), que chamaremos de espaco

livre, considera-se a concentracio voluméirica da sacarose na solu¢io (¢ )
Csacy = Pao-Wso (2.14}

onde p,, € a densidade da solugdo osmética, supostamente a mesma que se encomnira no espago
livre, & w,, a fragHo de sacarose, em p/p, na mesma solugdo, isto €, w,=S30/100. As densidades

de solugles aquosas de sacarose em funco da temperatura sio tomadas da literatura (A Q.AC,,

1984, 52 008 e 52.020), nas correspondentes concentragdes.

Assim, o volume ocupado pela solugdo aquosa de sacarose nos espagos livres (F,; ), com

relagiio ao volume inicial (F°), sera:

T - (2.15)
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Para obter-se o volume ocupado pelos protoplastos, (V. ), onde a sacarose néo

penetrou, faz-se a diferenga entre o volume total de tecido (equagio 2.10} e o volume ocupado

pelo espago livre (equagio 2.15), isto &

17
profo

;7‘0

Vef

ye

(2.16)

Na TABELA 2.3 sfio apresentados os resultados de AM, / MO AP, SG,VIVO .V, / Ve,e

V oroto / V? _ calculados com os dados experimentais, em fungfio da concentragdo osmotica (SO).

TABELA 2.3: Variagéo de massa relativa a massa inicial (AM / MY ), dgua perdida (AF), e
silidos ganhos (SG); volume celular (V[V°), volume do espago livre ( V Ve) e do

- o ) L ~ N ”
protoplasto (V proto / V™ ), relativos ao volume inicial, em fungdo da concentragio osmotica

(50), calcuiados com vs dades obtides experimentalmente.

S0 AM] M x100 AP SG Ve |V /[Vox00 | Voo o
(%) (%) (%) (%) (%) e
(%)
0 100 0 100
5,2 27,90 28,34 2,78 75,87 54,82 21,05
10,2 -35,43 -36,51 4,76 63,80 47,13 16,67
15,0 39,49 42,05 5,32 57,32 34,77 22,55
20,1 YT Z46,10 736 53.89 35,53 18.36
26,9 -42.43 -50,45 11,05 52.48 38,84 13,64
34,8 ~42.,36 -53,70 14,87 52,11 39,03 13,08
42,7 -44 3% -58,28 17,60 49,46 36,32 13,14
497 “4%,40 63,25 19.11 42,61 32.88 9.73
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2.3.2. ESTIMATIVA DOS VOLUMES DAS FASES COM BASE NO
EQUILIBRIO TERMODINAMICO

Com os dados de composigho inicial da batata e, conhecidas as curvas de sor¢do dos
diferentes componentes, pode-se calcular o conteado de agua e o volume de cada fase,
considerando-se o equilibrio termodindmico entre as fases e a composicdo de cada uma delas. Para

tanto, basta igualar os potenciais quimicos das fases.

Este método possibilita estimar o volume médic dos vactolos, o que ndo € possivel através

dos dados experimentais coletados (item 2.3.1. deste capituio}

G potencial quimico de dgua numa célula envolve tanto o potencial osmético guanto o
potencial de pressio e o potencial métrico (equagio 2.1). Ao tomarmos dados de sorgiio de
batata, sem tratamento prévio, isto &, in natura, o potencial de agua do tubéreulo estaria
embutindo os trés termos da equagio. Entretanto, guando as curvas de sorclio sdo construidas
segundo o método estitico que condiciona a amostra num ambiente de umidade relativa até entrar
em equilibrio com o mesmo, dificilmente o tubéreulo manterd as propriedades de tecido vivo e sua
pressdo de turgor. Isso porque os tempos sfio longos e, portanto, a estrutura cetular dificilmente
resistiria. Porém, se as curvas sdo construidas em tempos curtos, como realizado por CRAPISTE
(1985), que secou amostras a 40°C, a diferentes niveis de umidade, e mediu o potencial de
equilibrio da 4gua em higrémetro elétrico a diferentes temperaturas, entdo a pressio de turgor
devera estar presente, evidentemente a altas umidades. Por outro lado, como a célula plasmolisa a
baixas concentragdes (a 10% as imagens j4 demonstram claramente a plasmolise - FIGURA
2.3.c), significa que o potencial de pressio poderia estar afetando apenas a determinacio a 5%.

Portanito, o termo de pressiio sera desprezado nos calculos.

Os dados de composigiio média da batata, determinados neste trabatho, encontram-se na
TABELA 24
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TABELA 2.4: Composigdo percentual da batata variedade Bintje

COMPONENTE TEOR
(kg/100 kg de
massa seca)

AMIDO 77,12
PROTEINA 10,5
FIBRAS 3,52
SACAROSE 0,79
ACUCARES 0,26

REDUTORES

CINZAS 2.83
OUTROS 4,98

E facil observar que a composicio da célula de batata tem como elementos predominantes
dos solidos totais, o amido e a proteina. Esses elementos estdo presentes no citoplasma, formando
uma solucdo coloidal, sendo que a concentragiio de sélidos soliveis nesta fase € muito baixa.
Pode-se pensar no amido como uma fase, cuja matriz retém uma quantidade de agua, e a proteina
como outra fase, retendo também alguma agua. Tanto uma como oufra estariam no mesmo
potencial quimico de 4gua da solugfo osmdtica, j4 que nfo ha penetragic de sacarose no

protoplasto.

Quando a equaglo (2.1) ¢ aplicada ao citoplasma, o potencial matrico prevalece, em
detrimento do potencial osmético, em fungiio das numercsas interfaces e das propriedades
coloidais. A forma de obter informagdes a respeito de tais potenciais se da através de curvas de

equilibrio determinadas experimentalmente para estes mateniais.

Para o amido, a curva de sorgio dada por CRAPISTE & ROTSTEIN (1982}, que
ajustaram os dados experimentais de NARA {1979) para amido em equilibric com ar umido, a
25°C, é:
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(1= 28] = RTIn(1- exp(~53,4759X 23015, (2.17)

a2

onde X, = massa de 4gua por massa seca de amido,

Para a proteina, ajustaram-se os dados de BULL (1944} na faixa mais alta de a, (0,6 a

0,95), segundo correlagio proposta por CRAPISTE & ROTSTEIN (1982), o que resultou em

( wm,uf:a) = RT(~6,5932107°X ;210189 (2.18)
pr

onde X, = massa de 4gua por massa seca de proteina, sendo que o coeficiente de correlagiio para

o ajuste resultou em R* =0,999859

Supds-se que a parede celular ¢ constituida basicamente por celulose, sendo seu teor igual
ao teor de fibras determinado experimentalmente. Para o equilibrio sorcional entre celulose e dgua,
PAPADAKIS ef al. {1993) ajustaram seus dados razoavelmente bem segundo a correlaciio de
HENDERSON (1952):

TSI
=]

onde X,.; ¢ o teor de 4gua retido pela massa seca de celulose purd, a,. ¢ a umidade relativa do

X = 2,48 B-; in

ambiente, ou a atividade de agua do mesmo, para presstes moderadas, e 7 ¢ a temperatura
absoluta (K).

Portanto, o potencial de 4gua da cehilose pode ser explicitado segundo
( - gﬁ,) = RT'na, (2.20)
cel

Por outro lado, como a sacarose nio é capaz de penetrar no protoplasto, pode-se pensar
Que o mesmo mantem as caracteristicas sorcionais da batata sem tratamento, em equilibrio com a
solugdo osmética. Assim, a curva de sorgdo da batata sem tratamento representa a retengdo de
agua por parte do protoplasto e da parede celular, desconsiderando a égua retida pela solugdo no
espago livre. Para a retencfio de dgua por batatas, CRAPISTE (1985} determinou isotermas de

desorgio para a variedade Huinkul a 20, 40 e 60°C, sem tratamentos prévios. Eles ajustaram seus
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dados a diversos modelos da literatura ¢ o melhor ajuste foi obtido pela correlagiio de HALSEY

{1948}, para umidades relativas elevadas:
-8B 1
tyy = EXP | — 221
o [RT (X)C} @20
onde X & o teor de dgua retido pela massa seca de batata, R a constante universal dos gases, Ta

temperatura absoluta (K), ¢ 2 e ( sdo constantes.

A TABELA 2.5 mostra os valores de B e C reportados por CRAPISTE (1985} nas
diferentes temperaturas (20, 40 ¢ 60°C), Para a obtengdo de constantes mais adequadas a 27°C,

ajustaram-se os dados de B ¢ C a uma fungio AT do tipo
Fy=a exp(-b+c¢ (2.22)
onde a , b e ¢ s80 constantes.

0 resultado a 27°C enconira-se na Gltima coluna da TABELA 1.5,

TABELA 2.5: Constantes B e C da correlagdo de HALSEY (1948), reportadas por CRAPISTE
(1983) para 20, 40 e 60°C, ¢ calculadas segundo a equagdo (2.22), a 27°C.

CONSTANTES 20°C 40°C &0°C 27°C
{scgundo a cquaglio
2.22)
C 1,648 1,586 1,552 1,6265
B/R 6,718 4,725 3,053 35,9803

Como o potencial quimico de 4gua do protoplasto e da parede celular da batata estio em
equilibrio com o potencial quimico de dgua da solugio osmotica, a equagéo (2.1), que representa
o potencial quimico do sistema, pode ser igualada & equagio (2.2). Porém, como a equagdo (2.1)
pode ser representada pelas equagdes (2.17), (2.18) ¢ (2.20), o resultado sera:

Rl'tnay, g, =y~ ) =(any = i) =( sy~ ) (2.23)

am pr cel
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sendo que 0s potenciais quimicos da gua nas diferentes fases do tecido, isto €, amido, proteina ou
materiais celulosicos da parede celular, sio iguais a0 potencial quimico da agua na solugio

osmotica,

A partir da atividade de 4gua para cada concentragdo da soluglo osmotica, pode-se
determinar a dgua retida pela massa de batata seca (X), com o uso da equagdo (2.21). Obtem-se
portanto a quantidade de agua retida pelo protoplasto mais patede celular. A atividade de agua da

solugdo osmotica foi determinada segundo a equagiio de NORRISH (1966):
go = %y EXP(~K x1) (2.24)

onde x,, ¢ a fragio molar da 4gua,

(100 - 50)
T <100§g+ S0 (229)
PM,, PM
e x, € a fragio molar de sacarose
59
s = <100_§g§+60 @2.26)
PM,, PM,
com
X, +x, =1 {2.27)

A constante utilizada na equagfio {2.24), (K=6,47), foi determinada por CHIRIFE et af
(1980}, que ajustaram dados coletados por TENG & LENZI (1974), a 25°C. Os valores de Ay,

em funglio da concentragio da solugio osmética (50} sdo calculados segundo a equagio (224, ¢
encontram-se na TABELA 2.6. Esses valores, na forma de potencial quimico (equagiio 2.2) ou na

forma de atividade de agua (a,,), sio aplicados ds equagdes (2.17)-(2.21) para a determinagio

dos contetidos de 4gua sobre a base de massa seca inicial de batata, X, Koy, X € X
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Nas condigBes inigiais, isto &, sem tratamento, tem-se X, que é determinado através do

teor de agua inicial da batata sobre seu teor de solidos totats inicial:

o 1= 8T°
B —— (2.28)
8T
A retengdio de massa de dgua pelo vactiolo, por massa seca inicial de batata pode ser dada
segundo:
Ky =% Kam =k pr — *eel (2.29)
sendo que
}irzm = .Xﬂ?!? w:!}f?f (230)
Ko = Xpp Wo (231)
Koot = Kol Weel (2.32)

onde w,., é o teor de amido inicial da batata, em base seca, w;,, € o teor de proteina inicial, em

base seca, € w,; O teor inicial de materiais celulosicos, em base seca, todos considerados

constantes {(dados na TABELA 2.4).

Na TABELA 2.6, apresenta-se a atividade de agua da batata sem tratamento e da solugfo
osmotica, a quantidade de agua sobre a massa seca micial da batata, que € retida pelo protoplasto

mais parede celular {X), pelo amido (X, ), pela proteina (X ), pelos materiais celuldsicos ()

e pelo vacuolo (X,).
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celular (X), pelo amido (¥, ), pe

H-Andlise do Comportamento de Tecidos Yegetais...

wh Jracdo de dgua retida pelo protoplasto mais parede
la proteing (¥ pr). pelos materiais celulpsicos [ col/ € pelo

vactolo (X,, ), por massa seca inicial de batata, em fungdo dua concentragdo osmotica (S0).

S0 Gy ¥ X X or Xout X,
%, p/p

0 0,9987% 1 55239 0,3111 0,2242 0,0098 49788
5.2 0,9971¢ 3,2403 0,2944 0,1541 0,0091 2,7827
10,2 0,9938% 2,0526 0,2775 0,1082 0,0084 1,6584
15,0 0,9902 1,5459 0,2663 0,0869 0,0080 1,1846
20,1 0,0858 1,2275 0,2568 0,0727 0,0076 0,804
26,9 0,9787° 0,9547 0,2458 0,05986 0,0072 06418
34.8 0,9680% 0,7402 0,2342 0,0492 0,0068 0,4501
42,7 0,9533©@ 0,5837 0,2226 0,0400 0,0063 0,3139
497 0,9356" 0,4764 0,2121 0,0350 0,0059 0,2234

(a) Esse valor corresponde 4 atividade de agua da batata sem tratamento, calcolada a partir de X°
YO
(b) o (C) an{J

Para se caleular o volume do citoplasma e do vactiolo, separadamente, pode-se determinar

o primeiro em fungdo de seus principais componentes, agua, amido e proteina.

O volume do protoplasto e da parede celular, (Vproturpe ). pode ser determinado como a

soma do volume ocupado pela Agua mais o volume ocupado pelo sélido seco que compde a

batata;
fpmfe+ pe X 1
m Pw  Phat

onde g, ¢ a densidade da dgua pura a 27°C, pJ,, € a densidade da batata seca, € m’ representa

s

a massa de sélidos totais iniciais da batata, que engloba protoplasto e parede celular, e que sfo

considerados constantes ao longo do processo:

nt ¥

—5=S5T7.p° (2.34)
V
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O volume do citoplasma e da parede celular sio calculados segundo:

] - o o
Veito RE an Wam Wom ][- X.W MWor Wor _{ :
5 ”[ Tyt s (2.33)
" Fw Poam L Pw Ppr J
FPC [_X ce}'wgee’ wge! |
p . . R (236)
m Py Prel, |

onde p, € a densidade do amido puro, & qual varia com o contetido de umidade (NARA, 1979),
¢ ppy ¢ a densidade da proteina pura (KUNZ & KAUZMAN, 1974).

Por diferenga, entre a equagio (2.33) ¢ as equagdes (2.35) e (2.36) pode-se caleular o

volume do vactiolo (¥, ):

v ypmm+pc ~ Feito B Vo 237

& mS mS mS

Evidentemente, deduzindo-se (¥ proto+ pe / m* ) do volume total da célula na base de massa

seca inicial de batata, (P’/m"' ), este ultimo calculado a partir de dados experimentais segundo as

equagGes (2.10) e (2.34), obter-se-4 o volume do espago livre na mesma base, (V,; / m'y, isto &

Voo V Vprozo +pr
m b3 I & 1 5

(2.38)

Os resultados das equagdes (2.35)-(2.38), multiplicados pela equacio (2.34), encontram-se
na TABELA 2.7, que apresenta os percentuais de volume de protoplasto mais parede celular, de

citoplasma, de parede celular, de vactiolo e de espago livre sobre o volume inicial da batata.
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TABELA 2.7: Percentual de volume de protoplasto mais parede celular (Vp?, oto+ pe / y (})?

citoplasma (Va- /¥ ) parede celular (Vpc / V”), vactiolo (Vv v "} e espago livre (Vé; / P"'(}),

sobre o volume inicial da batata, caleulado com base no equilibrio termodindntico.

S(} (V VOJ (V::'fi‘() / VU)X (Vpc /.Fro) (Vv / yf}) (Vef /p’ﬂ)
¥4l
% ¢ co/ 100 100 100 100
x100 ) % | * *
- ) %) %)
0 100 18.61 0.52 80,54 B
) 62,87 17.17 0.51 4519 8.90
102 373 16.13 0.50 2711 19.48
15.0 3557 15,58 0.49 19,49 7254
201 30,44 15.18 0.49 14.77 74.51
26.9 26.04 14.77 0.48 10,79 26,81
348 22,58 14.39 0.47 772 28.72
427 70.06 14.05 0.47 555 28.34
49.7 {8.33 13.76 0.46 411 24,80

Comparando-se 2 TABELA 2.7, que se baseta no equilibrio termodindmico, com a
TABELA 2.3, que reporta resultados com base em dados experimentms, nota-se grande
incompatibilidade entre os volumes de protoplasto e de espago livre. Isso podera ser observado
mats adiante, na FIGURA 2.6, que compara os protoplastos, e na FIGURA 2.7, que compara os

espagos livres,
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2.3.3. ESTIMATIVA DOS VOLUMES DAS FASES SEGUNDQO IMAGENS
MICROSCOPICAS DO TECIDO

As imagens analisadas em microscopia ptica possibilitaram a medida dos volumes de
vactolos, de protoplastos e de espacos livres de células em equilibrio com solugfes aquosas de
sacarose. Utilizando-se corante vital vermelho neutro, obtiveram-se imagens em diversas

concentragdes osmaticas,

A figura {a) da PRANCHA 2.1 representz o controle, isto é, células coradas que ndo
sofreram tratamento osmético. Estas células apresentam grimulos de amido (A) em toda sua
extensfio, porque os vacGiolos mantém o material cioplasmético na periferia das mesmas.
Observam-se também inclusdes de pequeno didmetro (I}, lipidicas e proteicas, que foram
impregnadas pelo corante, além de paredes celulosicas (C) que delimitam as células. Em alguns
grinulos maiores de amido (por exemplo, figura (b) da PRANCHA 2.1 ¢ possivel observar os
anéis concéntricos em torno do Aifum devido s camadas cristalinas e amorfas alternadas
correspondentes aos anéis de crescimento. As figuras (b) e (¢) desta mesma prancha foram
obtidas de cortes em solu¢io com 10% de sacarose, enguamto a figura (d) corresponde a uma

solugdio com concentracio de 20%.

O fendmeno da plasmolise (T4) estd demonstrado nas figuras (b), (¢) ¢ (d) da
PRANCHA 1, ou seja, a separagio do plasmalema da parede celular, com a formagio de um

espago translicido entre parede e protoplasto, preenchido por solugéo aquosa de sacarose.

A figura (b) apresenta uma rea vermelha na parte inferior da célula, a qual corresponde
ac vactolo celular (V). A figura (d) apresenta imagem semelhante, porém o vaclolo é menor em
relacdio 4 area da célula, devido & maior concentragio da solugfo de imersdo do corte de batata,
causando aumento de espago livre e retragio do vactolo por perda de agua A figura (¢)
apresenta o protoplasto também afastado da parede celulosica pela entrada da solugfo osmotica; €

provavel que os grinulos de amido (A) estejam encobrindo o vaciolo destas duas células.

A PRANCHA 2 apresenta imagens também obtidas com vermelho neutro, de células
imersas em solugdes com concentragdes de 20, 40 e 50% de sacarose. Esta prancha demonstra

contrastes mais acenfuados das figuras (b}, (c) ¢ (d) em relagio 4 figura (a). A 4rea de plasmdlise
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(T4 é bem evidenciada e nfio depende da presenca do contraste do corante vital. Entretanto a
dissolugfio do mesmo no vacuolo e a impregnagio dos demais elementos estruturais do citosol

auxiliam a delimitacio dos vaciiolos (figuras (b) ¢ (d)}.

Foi utilizada a microscopia de fluorescéncia com a finalidade de confirmar os espagos de
plasmolise. Sob esta téenica a “acridine orange” impregnou fortemente os elementos citostlicos e
obscurecen os vaciolos, que foram esclarecidos nas PRANCHAS 1 ¢ 2 pelo vermelho neutro. Na
PRANCHA 3, a figura (a) representa o controle. Nas figuras (b), {(¢) e {d) o corante acumulou-
se sobre os elementos do citosol & os espagos de plasmolise (verdes) estdo limpidos,

demonstrando que nestas areas nio est4 mais presente o contevido do citosol.

A retragio foi medida por comparagiio de areas, entre protoplasto e célula total, ¢ entre
vaciolo e célula total. Sob a hipdtese de que as formas da célula, do protoplasto e do vacuolo sio

semelhantes, as dreas foram transformadas em volume segundo:

1/
v (A 0 V2
profo EL profo J (2.39)

¥ 4

qu [ Au) 7 _ .
— == 2.40
V A (249)

onde A representa a area total medida da célula numa determinada concentragdo osmotica, A,
a area do protoplasto, 4,, a area de vactolo, ¥ representa o volume total de tecido de batata a
uma determinada concentragio osmética, V proto © volume ocupado apenas pelos protoplastos, e

V., o volume ocupado pelos vaciolos.

A diferenga entre Ve V prota Tepresenta o volume de espago livre mais parede celular, que

designaremos por V,_, e portanto:

;’"}( b rp;\"{;df}
. =]
™ . (2.41)
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As relagbes entre os volumes, determinadas segundo as equagdes (2.39), (2.40) e (2.41),
foram multiplicadas pelo correspondente V' / V? (equagdo 2.10), com o objetivo de compara-las
com aquelas determinadas segundo o modelo de reparticio.

A razdio entre as areas medidas experimentalmente, de protoplasto sobre a area total da

celula (A proto | A), e de vacuolo sobre a 4rea total (Au / A }, estdo apresentadas na TABELA

2.8, nas diversas concentragdes de soluglio osmética (SO, Com esses valores, baseados nas areas,
sdo caleulados os volumes das fases. Para tanto, aplicam-se as equagdes (2.39) a (2.41),

juntamente com a equagdo (2.10), o que resulta no volume de protoplasto sobre o volume inicial

celular (mem / 4 ”) , 10 volume de vaciolo sobre o mesmo volume inicial (VU /e ) , aSsim como

no de parede-espacgo livre (I/’K / V 0), A TABELA 2.8 ainda inclui o volume de vaciolo sobre o

volume total celular, {equagio 2.40), e o volume de parede-espago livre sobre a mesma base
{equaglo 2.41). Estas razdes representam as fragGes volumeétricas das fases em equilibric com as

diversas concentragdes da solu¢io osmética.

A relagfio entre as dreas medidas, e seus correspondentes coeficientes de varidncia, assim

como a relaglio entre os volumes calculados, apresentam-se na TABELA 2.8,
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TABELA 2.8: Areas medidas ¢ volumes calculados, a partir de imagens microscopicas de
protoplasios ¢ vaciiolos, tomadas nas diversas concentragles de soluglio osmotica. Area de
protoplasto sobre drea total da célula ( Aprotw | ,4) e drea de vaciiolo sobre a mesma base
(A,,, /A) : volume de protoplasto (me 0 /VO), de vactolo (;:D /;w) e de espago-parede (VK /;,.—v)

sobre o volume inicial celular; volume de vaciiolo (F’;)/V)
volume total celular.

¢ de espago-parede (V. [V} sobre o

[

»

O e | VT [ OV Tl Vol |} | € | Gt
%, pf i % %

“ PP w100 ) x100 C8) x100 | yi00 X100 x100 x100
) % @ | oy | e | | co

10 70,75 10,85 49.17 17,84 3790 2213 26,16 3478 40,31

20 60,18 14,83 33,02 24,00 29,86 10,65 24,07 19,31 45,87

30 59,54 2,40 2265 32.45 24,07 5,79 28,29 11,05 5038

40 52,35 10,12 16,00 12,93 18,93 3,21 31,92 6,44 62,02

50 47 89 13,1 13,97 18,11 14 31 2,27 27 89 528 66,07

* CV ¢é o coeficiente de varidncia dado pela razdo entre o desvio padriio e a média dos dados Na
determinagio do desvio padrio considerou-se a perda de um grau de liberdade, computando-se
portanto (N-1) amostras, onde N é o niimero de amostras,

Analisando-se a TABELA 2.8, observam-se coeficientes de varifncia altos para as
medidas de imagens, especialmente no caso dos vactiolos, Porém, quando os volumes calculados a
partir dos resultados médios dessas medidas, que estdo apresentados nesta mesma tabela, sio
comparados com os volumes calculados com base nas relagBes termodindmicas (TABELA .7,
08 mesmos se mostram razoavelmente semelhantes. Isto pode ser melhor observado através das
FIGURAS 2.6, 2.7 ¢ 2.8. A FIGURA 2.6 compara 0s volumes de protoplasto calculados a partir
dos dados experimentais, com aqueles calculados com base no equilibrio termodindmico da 4gua,
e medidos através das imagens. A FIGURA 2.7 compara os espacos livres da mesma maneira, isto
¢, através dos caleulos com os dados experimentais, das relagBes termodinimicas e das imagens,
A FIGURA 2.8 compara os volumes dos vactiolos calculados segundo o equilibrio termodindmico

da 4gua com as imagens microscopicas.
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(d): SO=20% (¢): SO=10%

PRANCHA 1: Ldminas de tecido de batata com citosol colorido por vermelho neutro durante
10 minutos, e posteriormente imersas em solugdo de 10 e 20% de sacarose durante 60 minutos. A
figura (a) representa o controle, onde A é amido, 1, inclusdes lipidicas e proteicas, e C, parede
celulosica. As figuras (b), (¢) e (d) demonstram a ocorréncia da plasmolise (1 | ) e visualizagdao
do vacuiolo(V) devido a dissolugdo de vermelo neutro no seu interior.
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(d): SO=50% (c): SO-50%

PRANCHA 2: Ldminas de tecido de batata com citosol colorido por vermelho neutro durante
10 minutos (a), e 20 minutos (b), (c) e (d); os espagos de plasmélise (T 1) etdo bem delimitados
na figura (a), e também podem ser vistos nas figuras (b) e (c); iclusdes de pequeno didmetro
lipidicas e proteicas encobrem o vactiolo nas figuras (b) e (¢). Na figura (c) o vaciiolo estd
aparente (1 | ) apos ter absorvido vermelo neutro.
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(a): Controle (b): SO=43%

(d): SO-43% (c): SO-43%

PRANCHA 3: Ldminas de tecido de batata com citosol colorido por “acridine orange” durante
20 minutos, e posteriormente imersas em solu¢do de 43% de sacarose durante 60 minutos. A
figura (a) representa o controle. Os espagos de plasmolise (1 | ) estdo bem evidenciados nas
figuras (b) e (¢), enquanto que as figuras (c) e (d) mostram grande impregnagdo de “acridine
orange” nos elementos do citosol.
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2.3.4. SOBRE A DISCORDANCIA ENTRE 0S DADOS EXPERIMENTAIS E O
MODELO COM BASE NO EQUILIBRIO TERMODINAMICO - HIPOTESE
DA DEGRADACAO DAS MEMBRANAS

Observando-se a FIGURA 2.6, nota-se que h4 razodvel concordancia entre os volumes de
protoplastos calculados com base no equilibrio termodinamico da agua e medidos através das
imagens microscopicas, todos apresentados como fragiio do volume inicial celular (7). Por outro
lado, os volumes preditos experimentalmente mostram-se bastante discrepantes dos demais,
especialmente aqueles correspondentes is concentragfes osmoticas de 5 e 10%. Como referéneia,
apresenta-se no grifico a variagio do volume total da célula, calculado na mesma base que o8
demais, isto €, sobre o volume inicial celular. Comparando-se o volume de protoplastos predito
experimentalmente com o volume celular total, observa-se que o volume dos primeiros, até nas

concentragdes mais baixas de solugio osmética, € muito reduzido relativamente ao volume total.

A FIGURA 2.7, que apresenta o volume de espagos livres é equivalente & anterior, tendo
em vista que o mesmo resulta da diferenca entre volume total e volume de protoplastos, Portanto,
as mesmas observagBes quanto 4 concordancia entre as irmagens e os calculos com base na
termodindmica, assim como as discrepincias dos volumes preditos experimentalmente com os

demais, sdo validas para esta figura.

A FIGURA 2.8 compara apenas o volume de vaciolos calculados com base no equilibrio
com o volume medido através das imagens, j& que os dados experimentais nfio permitem a
prediciio do volume desta fase. Existe uma razoével concordineia entre os resuliados, sendo que
as imagens apresentam volumes ligeiramente inferiores. Pela figura observa-se a grande redugfio

de volume que sofrem os vaciolos em relagfio ao volume total da célula.

Ao se observar com atengiio 2 TABELA 2.3, se a agua perdida (A7) for somada acs
solidos ganhos (SG), e comparada & variagio de massa (AM/ M? ), notar-se-4 que a diferenca
entre os dois valores corresponde a aproximadamente 10% do menor valor, que € a soma
(AP+8G) para todos os casos. Evidentemente, esse percentual representa a soma de todos os erros
experimentais, inclusive aqueles envolvidos com o encolhimento, que sdo elevados ao cubo, j4 que

a medida foi realizada em uma dimensio. Porém, a discrepincia dos volumes de protoplasto e dos
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volumes de espago livre calculados segundo os dados experimentais e o modelo de reparticio

(FIGURAS 2.6 ¢ 2.7), supera de longe o erro de 10% observado na coleta de dados,

A discrepancia observada demonstra claramente uma tendéncia, que poderia ser
interpretada como excessiva presenca de sacarose no solido, que nfio se justificaria em funcio do
volume livre determinado microscopicamente. As possibilidades sio de que poderia ter se formado
alguma sacarose no interior do mesmo, por exemplo a partir do amido presente no citoplasma
{segundo LISINSKA & LESZCZYNSKY, 1989, sob condigles especificas, glucose, frutose e
sacarose, agucares encontrados na batata, permanecem num equilibric dindmico com o amido), ou
entdio que poderia ter havido degradagio das membranas celulares, com consequente entrada de

3acarose em outros compartimenms.

Na primeira hipotese, teria havido conversio de amido em sacarose durante o periodo de
equilibrio, devido 4 aglio enzimatica, e isto aconteceria no citoplasma. Essa sacarose, portanto,
ficaria retida nessa fase, j& que se supde que haja pouquissima permeabilidade da membrana com
respeito 4 mesma. O estabelecimento do tempo de equilibrio passaria entio a depender de reagtes
internas. Observaram-se que apds 24 horas os teores de agficar mostraram-se ligeiramente
diferentes em comparagfio com 48 horas, nas concentragdes de 5%, 10% e 15%. No entanto,
houve semelhanga entre teores medidos apos 48 e 60 horas, o que talvez demonstre estabilidade
ou reagles bastante lentas. Além de se colocar em divida a hidrolise enzimatica, que nfo seria
esperada nessas condigGes, mesmo que ocorresse alguma isso ndio seria suficiente para justificar os

desvios tio elevados.

Deve-se destacar que ap6s a amostra ser retirada da solugiio osmotica, adicionava-se
etanol aquecido sobre a mesma, com o objetivo de estancar posteriores reagdes enzimaticas,

garantindo que nenhuma conversio de amido pudesse ocorrer durante as determinagBes analiticas.
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Vproto/Ve.100 {36)

S0 {3}

SVAP EXPERIMENTAL -©-Vproio/V” - EXPERIMENTAL
WVproto/°- MODELO & Vproto/V® - FOTOS

FIGURA 2.6:Comparagdo entre o volume do protoplasto predito experimentalmente, calculado
com base no equilibrio termodindmico da dgua e medido através das imagens microscopicas.
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120

100 ¢

Vel/V°.100 (%)

¥ T

0 10 20 30 40 50
SO (%)

FEVA® EXPERIMENTAL €VelV® - EXPERIMENTAL
=®Vel/V* - MODELO ViV - FOTOS

FIGURA 2.7: Comparagdo entre o volume do espago livre predito experimentalmente,
calculado com base no equilibrio termodindmico da dgua e medido (espago livre mais parede

celular) através das imagerns nicroscopicas.
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FIGURA 2.8: Comparagdo entre o volume do vactiolo calculade com base no equilibrio
termodindmico da dgua e medido através das imagens nicrascopicas.

Na segunda hipotese, acredita-se que teria ocorrido degradacBo das membranas celulares,
tornando-se estas permedveis a sacarose. Consequentemente este soluto espathar-se-ia por todo o
interior da célula. Também ndo se descarta uma possivel atuagdo do agente preservante sorbato de
potassic. O uso do mesmo pareceu inevitavel, pois em poucas horas a aparéncia da solugdo
osmbtica em baixas concentragdes, assim como 0 odor, demonstratam a ocorréncia de reagdes

deterforativas. Por outro lado, 0 mecanismo de agdo do sorbato ainda nfio estd devidamente
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esclarecido, existindo a possibilidade de atuar sobre a permeabilidade das membranas (DERGAL,
1981).

Neste caso, no equilibrio ter-se-ia no interior da célula essencialmente amido, proteina e
uma solu¢fo de sacarose. Outros solutos que existissem no vacdolo abandonariam a célula, pois o

mesmo ja ndo existiria mais.

Poder-se-ia calcular o volume total da céhula como uma solugio homogénea de sacarose,

amido e proteina. Supondo-se que os volumes sdo aditivos, o volume da célula passaria a:

L:[ 1-ST](1+ M) +w§’” +w;’;"‘3’f +( S ](H M) (2.42)
m* \S8T%p,, M®/ pom Por ST 0% M®

onde ¢ primeiro termo da direita representa o volume de agua, o segundo o volume de amido, 0

terceiro o volume de proteina e o quarto o volume de sacarose, sendo pg,. a densidade da

5Acarose pura.

Multiplicando-se a equacdo (2.42) pela equagio (2.34), obter-se-a {V/ ¥ ), que podera

ser comparado a (V/ V7 determinado segundo os dados experimentais (equagio 2.10). Os
resultados sio mostrados na TABELA 2.9. Pode-se observar uma razodvel concordincia entre 08
resultados calculados através da equacio (2.42) e os experimentais. Isso confirma a hipotese da
degradacio das membranas celulares, com um espathamento de solugio de sacarose por toda a

célula, demonstrando que apos 48 horas de equilibrio ja ndo existe integridade do tecido.

A partir destas experiéneias, deve-se considerar que valores serdo utilizados no modelo
matematico para o processo de desidratacio por imersfo, apresentado no CAPITULO 3, e
aplicado nos CAPITULOS 4 ¢ 5. Isto porque os ensaios de desidratagio osmética sfo realizados
em tempos intermedidrios (3, 6 e 12 hs), sobre 05 quais ndo se pode assegurar que as membranas

mantém ou nfio sua integridade. Considerar-se-4, entretanto, que a semipermeabilidade é mantida.

Esse fato deve alterar muito pouco a representagio do encolhimento global com base nos
valores experimentais obtidos nos ensaios de longa duragéo, pois a plamolise j4 ficou evidenciada
a concentragles osmoticas de 10%, através das imagens. Quando ocorre a plasmolise, a parede
celular deixa de sofrer pressio do plasmalema, ¢ a partir desta etapa seu encolhimento

provavelmente se deve & variagdo de sua densidade, como fungio da concentragiio de agua na
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solugdo osmoética que a inunda. Portanto, serdo utilizados no modelo matemdtico os dados de

encolhimento determinados nos ensaios de longa duragio, representados pela equacdo (2.10),

TABELA 2.9: Comparagdo entre os volumes celulares medidos experimentatmente, (equagio
2,18}, ¢ os volumes calculados segundeo o produto da equagdo (2.42) pela equacdio (2.34),

SO V/v° x100 v/v® x100
o) %) %)
experimental calculado
0 100,00 100,00
5.2 75,87 71,31
10,2 63,80 64,02
15.0 57,32 58,55
20,1 53.89 55,64
26,9 57,48 53.55
34,8 5211 52,66
427 49,46 49,70
467 4261 4547

Em relaglio as concentragdes de equilibrio, o tnico dado necessario ¢ a concentracio de
equilibrio da batata imersa em solugSes osmoticas a 50%. Este sera utilizado na aplicagio do
modelo (CAPITULO 4), quando tomam-se dados experimentais de perfis de concentragio na
batata imersa nessa soluglio, a 27°C, e necessita-se da condigio na superficie do tubéreulo
{concentragiio de equilibrio). Neste caso, observou-se, nas solugBes mais concentradas, que o
comportamento dos valores experimentais desviou-se pouco daqueles calculados segunde o
modelo de reparticlio da dgua, ou daqueles estimados através das imagens (FIGURAS 2.6 ¢ 2.7),
provavelmente porque o volume vacuolar é muito reduzido nessas concentragdes (FIGURA 2.8),

0 que ameniza as diferencas entre as células integras e aquelas com membranas permeaveis a
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sacarose. Portanto, acredita-se que a concentragiio da batata em equilibrio com solugles a 50%,

com ou sem degradacio de membranas, seja semelhante.

No CAPITULO 5 sfio necessarios os dados dos volumes relativos de cada fase Neste
caso, serio considerados os dados obtidos microscopicamente. Os volumes das fases (duas oltimas
colunas da TABELA 2.8) foram correlacionados com 2 fragéo massica de 4gua na batata segundo

8§ expressées

£, =[12,992.1072 exp(7,403.UM) + 2,025}/ 100
RMOR = 7,09%

{2.43)

1/
£, = {[60?222.(10{3— 13,948107° UM )l-”z} /100

RMOR = 6,74%

(2.44)

onde £,, representa o volume do vaciolo em relagdo ao volume total da célula, isto ¢, (¥, /1),
¢, rtepresenta, de forma similar, a fragio volumétrica de espago livre mais parede celular,
(V.. V), UM é a massa de dgua sobre a massa total, dada em porcentagem, ¢ ST ¢ o percentual de

solidos totais; RMQR é definido pela equagio (2.7).

2.4. CONCLUSOES

Imagens do tecido fresco e equilibrado nas solugBes osmoticas em curtos periodos de
tempo deram boa concorddncia com o modelo baseado no equilibrio termodinimico. A partir das
imagens determinaram-se expressdes que correlacionam ¢ volume das fases com a fracho de
massa de agua das mesmas. Pode-se concluir, portanto, que nestes ensaios a semipermenbilidade
das membranas foi preservada. Determinou-se também, através de medidas experimentais, uma

expressio que correlaciona o encolhimento global com a fragiio massica de agua na amostra.

Os ensaios de equilibrio de longa duragdio ndo apresentaram concordancia com os dados

obtidos nos ensaios de curta duragio. Isso € observado quando se comparam os valores de volume
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de protoplasto e de volume livre obtidos microscopicamente com aqueles resultantes dos ensaios
de equilibrio. Aparentemente o tempo de equilibrio levou a degradagio das estruturas celulares.
Ao se supor membranas permedveis e a célula constituida por uma solugio homopénea, os valores
calculados para o volume celular resultaram semelhantes dqueles determinados experimentalmente,
Conclui-se que o tempo de duragio das experiéncias de desidratagio osmética é fimdamental para
a verificagdo dos modelos, pois a alteraglio da estrutura celular implica em mudangas nos

mecanismos de transferéneia de matéria.
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Capitulo I

MODELO MATEMATICO

INTRODUCAO

Neste capitulo apresenta-se o desenvolvimento de um modelo matematico, através de uma
derivagdo rigorosa das equagbes de continuidade para as diferentes espécies no meio
multicomponente, com base no método das médias volumétricas. A aplicagio do método traz
como resultado um problema & parte (o problema “closure”), que considera o efeito da
configuragio das interfaces ao nivel celular. Quando a solugiio do “closure” é introduzida nas
equagles de continuidade, estas resultam em equagdes mais simplificadas, que podem ser

solucionadas com dados macroscopicos coletados experimentalmente,

3.1. BREVE INTRODUCAO SOBRE APROXIMACAOQ A UM CONTINUUM, E
MEDIAS ESPACIAIS

Um meio poroso € definido como uma porgio de espago ocupada parcialmente por uma
fase solida permanente (a matriz sélida), e parcialmente por um espaco vazio, este altimo sendo
ocupado por uma ou mais fases fluidas. A definigio requer que a fase solida seja distribuida
através de todo o dominio do meio poroso.

Processos que ocorrem em meios porosos podem, em principio, ser estudados ao nivel de
uma fase, ou seja, a nivel microscapico, sendo necessario conhecer as condigBes indciais dentro do
dominio ocupado por aquela fase, e as condigdes da superficie delimitada pela mesma fase. A
resolugdo de um problema em meio heterogéneo, a nivel microseopico, ainda que possivel, nio
tem valor pratico ji que nenhum instrumento viabiliza a medida das variaveis consideradas O
objetivo do desenvolvimento dessa teoria, como bem estabelecido ma revisio de BEAR &
BACHMAT (1984), ¢
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« contornar a necessidade de conhecer a configuragfio exata dos contornos entre as fases

e possibilitar a descrigio do fendmeno em termos de quantidades mensurdveis.

Segundo BEAR & BACHMAT (1984), um meio é referido como um contimuum quando,
em cada ponto e a cada instante de tempo, as varidveis termodinimicas e cinematicas podem ser
determinadas, sendo fungdes continuas e diferenciaveis das coordenadas espaciais ¢ temporais.
Essa aproximagio a um confinuum, t30 util no tratamento de problemas de uma Gnica fase, pode,
sujeita a certas modificagOes, ser estendida a um sisterna multifdsico compreendendo um meio
poroso. Dessa maneira, o sistema multifésico real, que ocupa o dominio de um meio poroso, ¢
substituido por um modelo que assume que cada fase do sistema estd presente em todo o
dominio do meio poroso. As fases 580 denominadas de “overlapping contimumms”. A cada ponto
do dominio, e para cada continuum, valores de variaveis termodinimicas € cinematicas sdo
defimdos.

A definigio de meio poroso dada no inicic do capitulo equivale a dizer que ¢ possivel
definir um volume elementar representativo, ou um volume médio que, associado a qualquer
local dentro do dominio do meio poroso, sempre contenhs tanto a fase sélida quanto o espago
vazio. A FIGURA 1.1 ilustra este volume, designado por V), representado por uma esfera de raio
1, contendo as fases # e o (CARBONELL & WHITAKER, 1984), O método da média
volumétrica é baseado na idéia de que pode-se associar um volume médio a qualquer ponto no
espago (um centréide), gerando-se um campo de valores médios tanto para a fase § quanto para

a fase o

Segundo WHITAKER (1973), ha trés definigdes de média de uma propriedade ¥ que sio
Giteis na analise de processos de transporte em sistemas multifasicos. A menos importante seria a

média espacial:

<¥ > = f;r— j"l{,—dV 3.
4

onde ¥, representa a propriedade da espécie /, ¢ J € o volume médio.

Se a propriedade for extensiva, devera ser apresentada por unidade de volume. Por outro

lado, qualquer propriedade intensiva pode ser promediada.
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A média da fase é definida como (WHITAKER, 1973):
<W, » = 1 W, dV 32
TR (32)

onde Vg representa o volume apenas da fase f,¢e ¥p a propriedade da especie 7 na fase £ .

Agui realiza-se 3 média da propriedade ¥z sobre todo o espago contido no volume médio V.

Por fim, a média intrinseca da fase ¢ definda por WHITAKER (1973} segundo:

<% q >
«:‘}.ﬁ-ﬁ P = L ‘I’fﬁdV:mim (3.3)
Ve £p
Vg 4 - - .
onde &g = P ou seja, a fragio volumétrica de cada fase. Aqui realiza~se a média da

propriedade ‘¥z sobre o espago ocupado pela fase # . Vg.

Assim, a média espacial da propriedade da espécie i, <'¥; >, que engloba todas as fases,
pode ser escrita como!

A=M
<Y >= Z‘Eﬁ 4‘115 >F (3.4)
A=

A selegio do volume médio ¢ o primeiro passo para passat da descrigio a nivel

microscopico para o nivel macroscopice. Deve-se atentar para que 08 valores médios resultantes

sejam independentes de seu tamanho & forma, e sejam continuos ¢ diferenciaveis sobre o tempo ¢

o espago quantas vezes for necessirio.

Ao se usar o método das médias volumétricas, geralmente impde-se uma restrigio sobre o
comprimento de escalas do volume médio promediante, 0 comprimento caracteristico das fases

do sistema macroscépico (CARBONELL & WHITAKER, 1984):

{ﬁ’ << Ty << L (3.5}
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onde /g representa o comprimento caracteristico para a fase f, 1, o raio do volume médio, e

L é um comprimento macroscopico caracteristico para o processo. A FIGURA 3.1 mostra uma

representagio esquemdtica de um volume médio para um sistema solido-fluido.

volume
medioc

FIGURA 3.1: Volume elementar representativo de wum sistema sélido-fluido

WHITAKER (1973) define a relagdo entre um valor pontual em ura fase 7 e sua média

intrinseca segundo;

¥, = <¥, ># +‘¥’,~ﬁ (3.6)

s

onde ‘¥, representa o desvio espacial local da propriedade da espécie i, com respeito a sua

média intrinseca.
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3.2 EQUA CéES DE CONTINUIDADE

Considere-se um sistema ternario, de espécies £ (A, B e ). As espécies A ¢ B s8o solivers na
fase S, podendo difundir de uma fase a outra. A espéeie C € constituida dos solidos que
permanecem sempre numa mesma fase, nfio podendo difundir entre as mesmas. Tomando-se
especificamente o sistema composto de batata 1mersa em solug@o aquosa de sacarose, a espéeie A
podera representar a agua, € B a sacarose. A espécie ¢ incluira os sOlidos insoliveis que constituem
a estrutura s6lida do sistema vegetal, como compostos celulGsicos, amido e proteina, e tarmbém os
solidos soliveis originais que ndo sdo capazes de detxar o sistema, como sais, aglicares e acidos
que estiio presentes nos vacuolos, Além disso, para o caso da batata, as velocidades de reacdes

enzimaticas sio muito baixas, podendo ser negligenciadas.

As equagdes de continuidade para cada espécie numa determinada fase f podem ser

CXPressas como.

IPr, -
A ' o .
(’73;35 -
i : b .
50+ V. (pn,Tp,) =0 (3.8)
dp¢ .
[ - —
S0 VidlesTe,) = 0 (3.9)

onde 2a 5 7B 7 epe P representam as concentragfes volumétricas das espéeies A, B e C, ¢
Va PE Vp P eV 5 B velocidades das respectivas espécies com respetto a um sistema fixo de

referéncia.

O fluxo méssico das espécies k& com respeito a um sistema fixo de referéncia, pode ser

avaliado como:

ﬁ‘f"ﬁ Epkﬂi}kﬁ, k=A Bec, (3.10)
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O fluxo de massa da espécie k com respeito & velocidade média méssica (V g) € definido

como

Ekﬁ =Pk, iy —Vp) (3.11)

onde a velocidade média massica ¢ dada por

vﬁ:§mkﬂvkﬂ (3.12)
A fragiio massica da espécie k nafase §, 5 pode ser calculada como
Phy

0y, =L (3.13)
Pp

onde py P é a densidade da espécie & na fase 4

Consequentemente, o somatério das frages massicas das espécies numa mesma fase ¢

igual a unidade:
%m ky =1 (3.14)

Portanto, com as equagdes (3.10)-(3.14), o fluxo massico de cada espécie, relativo a

velocidade média do sistema, serd dado por

fin, ~0a,(fa, +ip, +ic,)=ia, (3.15)
ﬁBﬁ'“mBﬁ(ﬁAﬁ+ﬁBﬁ+ﬁCﬁ}:jBﬁ (316)
(3.17)

ﬁcﬁ “([)Cﬁ(ﬁAﬁ +ﬁBﬁ +ﬁcﬁ)‘—tjc’8

Fixando-se o sistema de referéncia sobre os sélidos permanentes no sistema, isto €,

fazendo-se ¥ 3 —> Vo . na equagdo (3.11), o fluxo de massa passara a
B Cs P

=0 . "
Ia =pa, A, ~Veg) (3.18)
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=< i - — ;
T

—0 3.20
Jcﬁ (3.20)

onde mjc , }C e ]C sd0 os fluxos difusivos com respeito 2 velocidade dos solidos
Ag’ "By Cp

permanentes.

Somando-se V (py V¢ ﬁ) aos dois lados da equaglio (3.7) com a considera¢do de que os

termos de reagdo quimica s@o nulos, e substituindo-se (3.18) na equaclo resultante, obtem-se:

o
&

Pay

- u" ) iyt :ﬁ—m”-“:c
Y V- (pagVeg) =-V U (321
Die forma sinular:
0’";93 — — :
i _ = v __g.iC
-V (oe,e,) =Yg, (322)

3.3, EQUACOES CONSTITUTIVAS PARA O VETOR DE FLUXO
DE MASSA

Para um sistema multicomponente, a expressfic do fluxo de matéria consta de trés
contribuiches relacionadas com as forgas mecnicas impulsoras e mais uma contribuicfo adicional
devido a forga térmica impulsora (BIRD er al., 1975, SLATTERY, 1972):

- e by et T
= 430+ 58 4 (3.23)

onde jk ¢ a soma dos termos de fluxo de massa da espécie 4, a saber, difusiio molecular (}:,{f,@) ),

difusfo devido a pressdo (};EP ) ), difusdo devido ao campo externo (}}f,g’ } e difusfio térmica (E;ST)),

A contribuigio da difusfio molecular em sistemas multicomponentes depende dos

gradientes de concentragio de todas as substdncias presentes, o que torna a equagdo bastante
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complexa, Porém, como o sistema considerado neste trabalho apresenta sempre dois componentes

importantes em cada fase, a simplificagio para sistemas binarios torna-se interessante.

O termo de difusiio de pressfo indica que a espécie genérica & se movimenta relativamente
3 mistura como resultado de um gradiente de pressio existente na mistura. Esse efeito existe nos
tecidos vegetais, Através de ensaios laboratoriais observou-se na batata imersa em solucfio de
sacarose, que nas camadas superficiais (em tomno de trés células), a agua ¢ expulsa rapidamente
devido ao gradiente de presséo entre a célula tirgida e a solugio externa, ndo havendo expressivo
ganho de agtcar {maiores detalhes sobre 0s ensaios encontram-se no APENDIDE 6). Porém, o
fendmeno ndo se aprofunda através do tecido com o passar do tempo, € 2 difusfic passa a
controlar a transferéncia de massa. Como o fendmeno ¢ superficial ¢ detectavel somente em

tempos curtos, tal termo seré desconsiderado no modelo.

O termo de difusio forcada, resultante de forgas de um campo exierno, tammbém ¢
desprezado, j& que a Gnica forga seria a gravitacional. Segundo BIRD et al (1975} ¢ SLATTERY

(1972), essa forga se anula, pois atua de igual maneira sobre todas as espécies.

A difusdo térmica, também chamada de efeito Soret, necessita de grandes gradientes de

temperatura para ocorrer, sendo desconsiderada em sistemas isotérmicos.

A equagio constitutiva para soluges binarias, tomando-s¢ como referéncia a velocidade

média, e escrevendo-a para uma fase B, ¢ dada por (SLATTERY, 1972):

Vo, 5 | (3.24)

- g -
Iy ™ },S;) ﬁ(WRﬂMkMsﬂfamkﬂ

'8 1Py, Ty

onde Dy; € o coeficiente de difusfio mutual da espécie genérica k em relagiio 4 espécie genérica 7,
baseada no potencial quimico come forga impulsora; A4 e¢M; sic os pesos moleculares das
espécies ke i, O 5 ©Wig sdio as fragdes massicas de k e i/ na fase f, uy p é o potencial quimico
da espécie & na fase f, sobre uma base de massa, numa dada temperatura ( 7;) e pressdo (F,), T'é
a temperatura, R a constante universal dos gases, e ¢ € a densidade molar da solugfo na fase /3,

isto é,
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f=M

cp = Chy » k=a BecC, {3.2%)
p=1

O pardmetro ¢ 5 representa a densidade molar da espécie & na fase /2

Pry

s =31, (3.26)

onde py. 5 ¢ a densidade massica da espécie k na fase §.

Com as devidas transformagies (ver ANEXO 1), a equagio (3.24) ¢ comumente

apresentada como:

— —

jkﬁ = ~p 0 Vo kg (3.27)

onde o coeficiente de difusio binario do sistema i-j, Dy, ¢ dado segundo:

é’inak

g
Dy = | e Dy 3.28
2 Pnxy, ki (3.28)

Py, Ty
conm X, igual A fragio molar da espécie & no meio 5, ¢ a kg ¢ a atividade relativa (sobre uma

base molar) da espécie & na fase

A equagiio (3.27) é uma das formas da lei de Fick para difusdo binaria. Essa equaclo
poderia servir para definir o vetor fluxo de massa nas equagdes (3.21) e (3.22). Porém, o sistema
de referéncia ndio é compativel entre elas. A equagdo (3.27) tem como velocidade de referéncia o
fluxo global e as equagbes (3.21) e (3.22), a velocidade dos sdlidos ¢. Para relacionarem-se 03
fluxos difusivos, considerando as duas velocidades de referéncia, se a espécie A for tomada,
devem-se substituir as equagdes (3.10), (3.12) e {(3.13) na equagiio (3.15). A seguir, deve-se
rearranjar a nova equagio, de forma que as equagBes (3.11), escritas para a espécie A e B, e mais

a equacio (3.18), possam ser substituidas na mesma (ANEXO 2). O resultado sera:
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=

Procedendo-se de forma similar para a espécie B, obtém-se;
i ac, =T, ~0a,0n, +o8,] (3.30)
By~ Cp T By THAp By B IA, '

Substituindo-se a equacfo (3.27) nas equagdes (3.29) e (3.30), ¢ utilizando-se ainda a

equagdo (3.14) para rearranja-las, obtém-se;

WA, PE0AB,VOA, ©A,PpTRA, VOB,

Nt e - _ - N
Ing = PEPAB, V@A, oc, oc, (3.31)

0B, 0a0pA, VOB, OB Ps0AB, V04,

- vt
e Vaog, - 332
JB, PpPBA, VOB, op oo (3.32)
B A
Deve-se acrescentar o caso parficular de fases que apresentam apenas uma espécie solivel.

Por exemplo, A difundindo em C, na auséncia de B;

= _ *pﬁﬂACV{DA.ﬁ

i, = (3.33)

ﬂ}cﬂ

Os fluxos dados pelas equagdes (3.31) e (3.32) devem ser expressos em fungio de uma

propriedade passivel de ser promediada, como a concentragio yolumétrica, o, 5 Para tanto, com

base na hipOtese de que o processo € isotérmico e og gradientes de pressio sfo esperados apenas

para tempos curtos, realizam-se as aproximacdes:

ap
v 2 Vo (3.34)
P, = A :
Ny
op
Vp =t Vo (3.35)
pBﬁ C?G}B Bﬁ h
2
Tp-Tp
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Substituindo-se as equacgtes (3.34) e (3.35) nas equagdes de fluxo (3.31) e (3.32), estas

altimas tomam a seguinte forma generalizada (DUNLOP & GOSTING, 1955, De GROOT, 1953,
LUIKOV, 1966):

T S o o e _
e . * o # -
Ig, = ~PBB; VPB, ~PBA, VPA, (3.37)

sendo que Dxa s © 8B 8 serfio referidos como coeficientes efetivos principais na fase [ e

DAR 5 € DpA 5 como coeficientes efetivos secundérios na mesma fase.

Os coeficientes de difusio efetivos na fase § sfo dados segundo:

-1
Dis, =0 TR Y, (3.38)
S PH O oc, \Foa, B
i -1
ot Pa, | Pay 6539
ABg BA, &}C‘g é’mgﬁ o
-1
. Pe, || s, |
QBBﬁ WZ)BAJ, pﬁ + o émB (340)
£ y

oo, [P, T]

5 =0 341
ﬂBA«S ABﬁthﬁ ké’(ﬂAﬁ ( )
sendo que as derivadas podem ser avaliadas a partir das propriedades de cada fase.

Deve-se acrescentar ainda o caso particular de A difundindo na auséneia de B:
ap o
A
Dha, = Dac ol d (3.42)
A ARG T 2 S04 P
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3.4. PROMEDIANDO-SE AS EQUACOES DE CONTINUIDADE

Neste subcapitule aplica-se o método das médias volumétricas, promediando-se as
equagles de continvidade em cada fase, Os termos sio entdo somados para todas as fases. Como
a toda grandeza promediada estd associado um desvio, restario termos na equagfio de
continuidade integrada que deverfo ser solucipnados & parte, Esses termos irfo compor um
problema particular, denominado problema “closure™, gue € um problema de contornc com

pardmetros a nivel microscopico, e que sera abordado no préximo subcapitulo, ITEM 3.5,

Considerando-se um certo volume elementar representativo do meio celular, realiza-se a

média volumétrica (equagiio 3.1) sobre as equacBes de contimndade {3.21} e (3.22), obtendo-se:
7 ony v Vo N =—V] 3.43

<& ;n?ﬂ >+<€7. (B, Ve, )) = —<§§'.}’Bﬂ > (3.44)

Os proximos passos estdo demonstrados com detathes na PARTE 1 do APENDICE 1, e

descritos sumariamente a seguir. Aplica-se o teorema geral de transporte ¢ o teorema da
divergéncia de Gauss-Ostrogradeskii sobre o termo transiente das equagtes (3.43) e (3.44), e,
com base na definiciio do desvio entre um valor pontual e sua média intrinseca (equagio 3.6),
decompde-se o termo convectivo das mesmas. Somam-se entdo os termos sobre todas as fases, de
tal maneira que as equagdes, generalizadas para uma espéoie & (A e B), expressem 0s tenmos

médios em fungfo das propriedades médias intrinsecas em cada fase ¢ dos desvios espaciais focais,

isto €

g p=M #=M

GEPEZ LY. s B, 3 _ = 3C .
Ey +¥V (; <Pry > <V >0 < Pr,Ve, >} ; <\7 3}{ﬁ> {3.45)
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onde o 5 Tepresenta o desvio espacial local da concentragfio volumétrica da espécie 4 na fase A, e

Ve 5 O desvio espacial local da velocidade do componente © na mesma fase.

A aphcacgo do teorema da média espacial (ANEXOQ 3) sobre o termo <V 55,‘ > transforma

a media da divergéncia do fluxo difusivo em divergéneia do fluxo difusivo médio e fluxo através

das M interfaces (f-o);

o=M
= IC = C 1 1C
<V'1kﬁ>: Vo< }k;; > El ?L g;kﬁ.nﬁg dA (3.46)
o=

orok ff

Como a referéncia foi fixada sobre os sélidos ¢, o termo da integral da equacio (3.46) ira
se anular. Tomando-se a equagdo (3.18) ou a equagio (3.19), generalizadas para a espécie &, isto

€,

—-

j,i; =Prp (Vi —~V0,) (3.47)

e avaliando-se o fluxo sobre uma interface genérica A po» 2 velocidade de referéncia sera

Vo g Ve, =Wpgo. Sobre a interface, a velocidade de cada espéeie sera v, 5= Vi, » BSsim

como a densidade das espécies, p; 5= Pl - Portanto, pode-se escrever:
Ir Bpe +ir Bap=0 emAgs. (3.48)
%y kes
Devido 4 continuidade do fluxo entre duas fases genéricas, quando se realiza o somatorio

dos termos de integraciio (equaciic 3.46), o resultado ¢ nulo e o Gltimo termo da equacio

desaparece, salvo quando ocorre produglio da espécie sobre a superficie por reagiio quimica,

Portanto, a equagio (3.46) simplifica-se para:
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<€7 : '}’kﬁ> =V < ‘jkﬁ > (3.49)

A velocidade média dos sélidos permanentes, ou seja, que nio difundem para outras fases,
poderia ser ponderada entre as diferentes fases, resultando num valor médio representativo do
encolhimento do material. Fste seria um bom referencial para o estabelecimento das cocrdenadas,

gue passariam a acompanhar a velocidade de encolhimento. Portanto, pode-se calcular a

velocidade média ponderada dos solidos permanentes (#"} como:
W= e <pC;?VC,8 > (3.50}

onde a densidade média espacial dos componentes permanentes € representada por:
f=M

<pe >= Z<p{3ﬂ> (3.51)
p=1

Obviamente, as velocidades promediadas em cada fase apresentardo desvios com respeito

4 essa velocidade ponderada, o que pode ser representado por:

<V, »P=w" 430 (3.52)
A £

onde %C p representa o desvio espacial local da velocidade da espécie C na fase ff com relagiio 2

velocidade média W

Introduzindo-se a equagiio (3.52) na equacdo (3.45), o resultado sera:

8 <pr>, ws A S
Tm+fé V<pp >4V, Z<pkﬁi’rcﬁ >+V Z<ﬁkﬁi’rcﬁ > =
t f1 f=1

M {3.53}
=-V. ) < jf >
B
f=1

Supde-se que a velocidade de encolhimento das estruturas celulares mais rigidas seja
impressa em todo o interior da célula vegetal e que as velocidades de todos os sélidos ¢ numa

célula do vegetal ndo difiram exageradarmente entre st.
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Portanto, a consideragio de que o desvio é nulo seria valida:

st
—

Ve, g%cﬁ 0 (3.54)

it

Logo, a equagio (3.53) se torna;

P f=M =M
L Pk 7RG “’Z ~ 3 S =
51 Tw V< oy >+‘§?ﬁi<pkﬁvcﬁ>m Vﬁ :Jk,g} {3.55)

Focar-se-4 agora a atenciio ao Gltimo termo da equagio (3.55), que representa o fluxo

A=M
difusivo das espécies, isto €, V 3 < jf >
p=1 7

Considerando-se o fluxo difisivo para a espécie A {equagio 3.36), realiza-se a média

volumeétrica sobre a equagio;
et B e b e o
<jAﬁ >““<Z’AAﬂVPAﬂ> 4@AB£V;JB§> {3.56)
De forma similar, tem-se para a espécie B (equagio 3.37):
= = =
<}B,g >““<3§Bﬁ‘?93ﬁ >“<9§A5Vﬂaﬁ > (3.37)
Desde que Dy 5 5 € DA 5 SE0 aproximadamente constantes dentro do volume médio:
et . * o e ® 7 -
<3A5 e *QAA;; <’i7pAﬁ > EJAng <Vp}3ﬁ > (3.58)
G mesmo vale para a equagiio (3.57)

(3}?& pts _ﬂEBﬁ <€7pBﬁ 3‘“2%1419 <€7pAﬁ > {3.59)

Aplicando-se o teorema da média espacial sobre as médias dos gradientes de concentracio,
e procedendo-se s devidas simplificagBes, como demonstradas no APENDICE 1, PARTE 2,

obtém-se a equagiio (3.60) para a espécie a, e a equagdo (3.61) para a espécie B.
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O <pPa ;
+W V< p
a1 FPA
p=M r:r"-M]
ol * e X —~ - .
-V “QAAJB &:ﬁV<pAﬁ N +Z?L P Ay g dA |+ {3.60)
B=1 =] p
- T f
JZMI
o ¥, p — ;!
E?AB;? sﬁV«.pBﬁ > +ZVL pBﬁnﬁadA
o=}
o#f |
& <PR> sx
T tW V«ipB P
&1
A=M ammi
Y |-otn, s <pm, #+ 3 L[ B, |
% D, | 65V < PB, > +ZV L PB,Tige dA |+ (3.61)
=1 o=1 Fo
5 ag#f
crzml
—*93;‘)& 85V<pAﬂ >ﬂ+ ;;‘L ;)AﬂﬁﬁUdA
o=l o
o f ]
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3.5. SOBRE OS DESVIOS ESPACIAIS - O PROBLEMA
“CLOSURE”

Como abordado no subcapitulo anterior, aproximou-se o meio Poroso a um Cominmum,
com o objetivo de possibilitar a soluglio a nivel macrosedpico sem o conhecimento da
configuragio exata dos contornos entre as fases, ao longo de todo o meio. Selecionou-se um
volume médio representativo, por exemplo, uma célula, e as equagdes de transporte em cada fase
foram promediadas e entdo somadas. Este procedimento resultou na presenga de termos que
representam desvios associados as médias das concentragdes dos componentes (equagdo 3.60 e
3.61), ¢ que sdo estimados nas interfaces das diferentes fases das células, representando a

dificuldade adicional que os componentes tém para difundir, em razdo da forma.

Neste ponto, buscar-se-4 uma solugdo para os desvios Ja . €pg,, de forma a
p p Ap ©FBg

completarem-se as equagdes macroscopicas, inserinde 2 influéncia da configuragdo dos
contornos ao nivel celular (microscopico), e os efeitos dos pardmetros caracteristicos das fases

sobre estes contornos, ou interfaces.

O problema “closure” é um problema & parte, que requer uma equagdo diferencial, ¢ as

devidas condigdes de contorno entre as fases da célula. E sobre ele que trataremos a seguir,

3.5.1. A EQUACAO DIFERENCIAL

Partem-se das equagdes (3.60) e (3.61) escritas em fungio de médias intrinsecas ¢ dos
desvios espaciais dentro de um volume médio. Nestas equagbes todos os termos em fungfo das
médias intrinsecas podem ser avaliados, exceto 0s termos que representaru a integragio do desvio
espacial sobre as interfaces. Portanto, serd necessario expressar esses desvios em fungdo das

médias espacials.
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Buscar-se-0 solugdes para os desvios pa 5 € 723 57 através das equagles que

representam o fendmeno de transporte dessas espécies. As quantidades menos relevantes serdo
negligenciadas, de forma a simplificar tode o processo. Observar-se-4 adiante que o termo mais
relevante ¢ o do transporte difusivo, e que os termos dispersivos correspondentes ao transporte
convectivo e ao transporte transiente foram desprezados, permanecendo apenas aquele resultante

da decomposicio do termo difusional.

Toma-se como ponto de partida a equagdio de continuidade com o referencial de

velocidade sobre os sélidos ¢, equagdes (3.21) e (3.22), escritas aqui para uma espécie &

g Pry
ét

+V(pr, Vo, )=-Vig L k=ane (3.62)

juntamente com as formas particulares da equagio de Fick, dadas pelas equagdes (3.36) e (3.37),

que equivalem a:

s & v o ;
j;\'ﬁ = m—ﬂ;kﬁ Vpkﬁ “@;iﬁ szﬂ , k=B €/=aB, ik (363)

Seguindo o método de CRAPISTE et al. (1986), define-se uma fungio F(¥g):

&,)Ok — - o~ - [
F(Eg) =~ + V. (0, V1) + V-CDhig VPy =Dy Vi) =0

=s B € F=AB, I#k (3.64)
onde ¥g representa pou v, varidveis independentes numa fase f. Faz-se¢ a decomposicio destas
quantidades em termos de meédia e desvio, isto ¢, {p; 5 =< Pk > + P 5 ), ®
(iz’cﬂ =< Vg p »P +§C y ), e substituem-se estes resultados ma equagio (3.64). E importante
ressaltar que o comptimento de escala associado com < gy y B o < Yo 5 g MACTOSCOPICO

(L), e com Py s € %C 5 ¢ lg. Com base nos comprimentos de escala, a fungdo F(Wp) pode
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desdobrar-se em duas fung@es, uma dependendo unicamente dos valores médios F(< Yy »P ), €

outra dependendo dos valores médios e desvios F(@};,a’ ¥y S }:

F(< "‘Fﬁ >’6) =

& < Py >

7
DSV By (0t Vep >Py=
V\(ﬁk&ﬁv<ﬁkﬁ> ) ?.{Pkiﬂ\?<p,ﬁ> )

+ 6.(<pkﬂ >ﬁ<§/'cﬁ :JB)

5;5 kﬁ s ﬂ = T = By _Orn =
STy =V pry 7 Ve )= Vory <Vep > )= VAor,Ve,)
A ] Eo - %
VDt Pig )+ Vi pPig) =
*F(‘?’ﬁ,( ‘i]ﬂ >ﬂ)
k=AB € =AB, i*k {3.65)
O lado esquerdo da equagdo (3.65) ¢ fungio das médias intrinsecas, e o lado dirveito, das
médias intrinsecas e dos desvios:

F(< ¥y >7) = ~F(¥g,< Vg >Py (3.66)

Segundo OCHOA-TAPIA ef al. (1991), quando a restrigdo para comprimento de escala
(equagdo 3.5) ¢ satisfeita, o lado esquerdo da equagdio pode ser tratado como uma constante com
respeito 4 integragio sobre o volume médio. Esse tipo de simplificagio € utilizado para
demonstrar gue (APENDICE 2).

F(‘?ﬁ,< ¥z >‘6) = F(‘ﬁf”g,c Yg >‘6) > (3.67)

A soluggo do problema “closure” se baseia nesse resultado, que é uma equacio diferencial

geral para os desvios espacias.

A forma especifica da equagfio (3.67) ¢ dada a seguir.
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o PV By <Vey 2PNV A< pi, 2T Ve, )+ (B, Ve )

V@i, VPr, )~ V.25, V5, ) =

- B
(T2} s (5, <5, (515, 2 5,
{9, 3¢, (9.0, 55,0} - (V.21,95,,))
=AB ei=AB, ik {3.68)

Com base em analises de ordem de magnitude dos diversos termos, alguns deles podem
ser eliminados, e a equaclo (3.68) ¢ simplificada. A demonstragio encontra-se no APENDICE 2.

O resultado &
oad e o * o et ® e £ = # D A
@0, Vir,) + V.04, 95:,) = (V.00 Y51,)) +{(7.00,95,,)
=AB ei1=AB, i#k {3.69)

Aplicando-se o divergente nos termos da direita da equagfio (3.69), obtém-se:

(9is, 91, )+ (i, Vps, | + (728,95, +(2,9%5,,)

=aB e i=AB, izk {3.70)

Considerando-se as variagOes de Dy 5 © Dy 4 negligencidveis dentro do volume médio,

Vol VB << D V2P k=AB ei=AB, izk (3.71)
key ¥ Py WiV Py

€

{?9;;» ﬁ‘ffﬁj p << D ﬁVZE,- p A=AB ei=AB, =k {(3.72}

Assim, pode-se aproximar a equagfo (3.70) para
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2~ 2 * 2~ 2
s;;kﬁv Pk, +‘c’?f;,»ﬁV Pig :@kkﬁ <V Pkg >A +z>}§;ﬁ <V Pig N
k=AB e i=AB, izk (3.73)

€ esta sera a equaglo a ser resolvida para cada fase no sistema, de modo a obter-se wma solugio

paraﬁ;{ﬁ eﬁfﬁ.

3.5.2. AS CONDICOES DE INTERFACE

A equaciio diferencial para o problema “closure” foi estabelecida segundo a equagio
(3.73). Agora estabelecer-se-do as condigfes de interface de forma que o problema possa ser

soluctonado.

As condigBes de equilibrio na interface, quando unfio existe membrana separando as

fases, obedecem a uma relagdo importante que é a igualdade dos potenciais quimicos.
K, =M, €mAg, (3.74)
onde i ey , Tepresentam oS potenciais quimicos da espéeie & na fase o e na fase f

respectivamente.

Como os potenciais quimicos das espécies sfo fungic da composicio do meio, pode-se

CSCIEVEr

Mg = f(Pry) (3.75)
e

#i, = Tpr,) (3.76)

84



HE-Modelo Matemitico

Portanto, existe uma constante éﬁa, ou seja, um coeficiente de particdo, que pode ser

determinado através das equagdes (3.75) e (3.76), relacionando as fragBes massicas da espécie k

na interface:;
k
Pry = Cps Py em A g (3.77)

Considerando-se que nfio ha acimulo de material nas interfaces, a condicio de fluxo,

normal & uma interface, ¢ dada por

—u

jg"iﬁﬁﬂ}’;‘:’”.ﬁgﬁ =0  emApg, (3.78)

onde };I;T € o fluxo da espécie & com respeito a velocidade da interface, na fase 7, EE:T refere-

se & fase o, ¢ o8 vetores fig. e $80 vetores normais 4 superficie. Os fluxes podem ser
» po © Bap

representados por:

= TINT _ . . _ .
fopdp | =fop(Pp ¥k ~pp W) em A (3.80)
oSk, TRap Pk, ¥k, = Ph, W g o :

Considerando-se as equagBes (3.18) e (3.19), para uma espécie genérica &, pode-se

escrever, para duas diferentes fases:

o= Ve - (3.81)
k,ﬁ kﬁ kﬁ kﬁ Cﬂ :

W=, -p ¥ 3.82)

¥, T ProVi, T PR VO, €

A substituigio das equagdes (3.81) e (3.82) nmas equagdes (3.79) e (3.80),

respectivamente, resultara em:

iy =BpoJi, +Phy Rpe (e, ~ W) em A g, (3.83)
ﬁcrﬁ}}{fr = ﬁc’ﬁ _‘iki + pﬁ’.g ﬁo‘ﬁ ,(§CG_ Mﬁ}ﬁd) &nl A,&T (384}
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Desprezando-se a influéncia do termo convectivo, devido & consideragio de que as

velocidades das espécies ¢ sfo baixas ¢ semelhantes nas diferentes fases, isto €,
ﬁﬁf?(%(fﬁ - ‘_7{7[;0-) —{ (3,85)
ﬁﬂ"ﬂ (ch - ﬁﬁﬂ‘) — 0 (3‘36')

as equagles {3.83) ¢ (3.84) serfio representadas por

- “INT C .
Agody, =0 i, e A g, {(1.87A)
e

w INT . O .
op-By, = Top- by em A g, {3.87B)

Levando-se em consideragio a equaglio (3.78), e lembrando-se que 5 g, =—fi ;, entdo a

soma das equacBes (3.87A) e {(3.87B) resultara em:
— = - e
nﬁg)jkﬁ =lge em A gy (3.88)

Assumindo-se as formas generalizadas da equagfio de Fick para as espécies A € B

(equagdes 3.36 e 3.37), e escrevendo-as particularmente para as duas diferentes fases fle o,

obter-se-do:
ix, =~Dha, Vra, ~Phs, Vs, (3.894)
ik, =~Dha, VoA, ~Das, Vrm, (3.89B)
assim como
I8, =~Ohs, YrB, ~Dha, Vra, (3.90A)
i, =Pk, Vo, ~Dba, Vea, (3.90B)

Substituem-se, portanto, as equagdes (3.89A) ¢ (3.89B) na equaglo (3.88), resultando

€L
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ﬁﬁg.(~$§Aﬁ€7pAﬂ _z},’gﬁﬁﬁpBﬁ +Dps, Vo4, +Dpp, Vpp,) =0 emAgy, (391
De forma similar, substituindo-se {3.90A) e (3.90B) na equagiio {3 88), obtem-se:
i go(~Dpp, Vop, ~Tga, ﬁ'ﬂAﬁ +Dgp, Vop, +Dga, VoA, ) =0 emAg, (3.92)

Quando ha resisténcia adicional devido a uma membrana que separa as fases, existem

equagdes adictonais para o fluxo na interface:

figo T, =Kpy(Pr, ~pr,) emAg, (3.93)
=
ﬁaﬁ-?f:T = k%(ﬁm ~Piy) emAg, (3.94)

onde k j; . ¢ um coeficiente de transferéncia de massa chamado de permeabilidade ou
permeabilidade por unidade de tempo (CUSSLER, 1984), da membrana com respeito a espécie £.

Neste caso, substituindo-se as equagies {3.93) e (3.89A) na equagiio (3.87A), escritas

para a espécie A, obtém-se;
Ko Pay ~Pa,)=Tips (-Dha, Voa, ~Dis,Vpp,) emAg, (3.954)

De forma similar, as equagdes (3.94) ¢ (3.89B), substituidas na equacio (3 87B), escritas

para a espécie A, resultam em
ks (P, ~PA p) =R (+Daa _Vpa_ + Dip Vpp ) emAg, (3.95B)

De maneira analoga, para a espécie B, substituindo-se as equagdes (3.93) ¢ (3.90A) na
equagdio (3.87A), assim como as equagdes (3.94) e (3.90B) na equagdo (3.87B), obtém-se:

Kso(PBs ~PB,) = B0 (-Dhy, Yoy ~PBa,Voa,) emAg, (3.96A)

ks (P8, ~0B,) =15 (+Dhp Vpp_ + Dpa_Vpa_) emAg, (3.96B)
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Portanto, as equagdes que estabelecem as condigBes de interface do problema, quando
ndo existe membrana, sdo a (3.91),a(3.92)ea (3.77). Caso exista membrana com resisténcia
adicional a transferéncia de massa, tem-se as equagdes (3.91) e (3.92) juntamente com uma das

equagles (3.95), e uma das equagdes (3.96).

3.5.3. ESTABELECIMENTO DAS EQUACOES DE INTERFACE EM
TERMOS DE MEDIAS E DESVIOS ESPACIAIS

A essa altura podem-se aplicar as decomposigies ( oy g = Pry - i p } e
(/=< Pk, >7 4 ﬁko.) sobre as equaglies que estabelecem as condigbes de interface.

A equagio (3.91), sofrendo as devidas decomposigdes, resultard em:
ﬁﬁa'(“ﬁiaﬁvﬁqﬁ +Dpa, VP, ~DiB, VP8, +OaB, VB, )
ﬁﬁg,(-@;%ﬁc:%ﬁ P 1DAN Y < pa_ >7) (3.97)

Higy (~Dap,V < PB, > gV < pB, >7)=0 em A g
A equagiio (3.92), decomposta, resultard em
g (-Ohp, ViB, +Oks, Vin, ~Dia 5VPA, +Dba, VBa )
Higs (-Dhp,V < pp, > +Dip V< pp_>%) (3.98)

'}'ﬁﬁa‘(‘pgAﬁ%‘(ﬂAﬂ > +@§Aa§<pgﬁ >y =0 emAg,.

Essas equagbes sio aplicadas as interfaces, e, case niio haja membrana, sio utilizadas

juntamente com a equagiio (3.77), escrita para os Componentes A e B, e decomposta, isto é;

p Ap @;?v Pa, = 6?9* <PA, > < Pag ># em A gy (3.99)
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. B o~ .
PRy~ Cps PA, = t?ga <pg, >7~ < PB, > em Ape (3.100)

Porém, neste problema especifico as interfaces apresentam membranas. Portanto,
utilizando-se a equagio (3.95 A), e decompondo-a, obtém-se:

- oy A g o . * )
Ao Dan,Via, + Koo(Pa, = Pa, )15 Dap, Vip, =

0 Dhn, T <o, K (< o, > - <, 5)

(3.101)
“ﬁﬁa-ﬂgBﬁ€?<ﬂBﬂ »F emA)gU‘
Para a espécie B, utilizando-se a equacio {3.96.A} e decompondo-a, obtém-se:
g Dbs, VPp), + ke BB, ~ P, )+ A5 Dga,VYPA, =
~fi55-Dn, Y < pp , > ~k§0(< /B, > —<pp_>%) (3.102)

“ﬁﬁﬂ"@gAﬁﬁ < pA,{? >‘3 (=) Aﬁr}’

Ainda existem condigSes de contorno nas entradas e saidas do sistema macroscopico, ou

seja, as condigdes de contorno externas. De uma forma geral, essas condigBes podem ser
representadas como

Prg = Jp(T)  emApe(t) (3.103)

onde Age(t)representa as areas de entradas e saidas da fase B com o exterior (sistema

MACrOscOpico), T representa um vetor posicio e t representa o tempo,

Portanto, as condicBes de contorno foram descritas em termos de médias e desvios

espaciais. O proximo passo serd encontrar uma representagdo para o desvio espacial.

89



Ifi-Modelo Matematico
3.5.4 REPRESENTA Czﬂf 0 GERAL DO DESVIO ESPACIAL

Segundo OCHOA-TAPIA ef ol {1986), a presenga dos termos de geragio ndo

homogéneos ¥ < oy, 4 »># tanto nas equagdes diferenciais quanto nas condigBes de contorno
sugerem solugOes da seguinte forma para os desvios espaciais:

A=M
~ - ) .
Py = D bg V<pp, >t +&h (3.104)
A=}

onde b A ¢ variavel do problema “closure™ e 5; uma fungfo arbitraria e conveniente.

Para modelos de doas equagBes em transferéneia de calor com um coefictente de
transporte primario e um secundario em cada equagdo {(QUINTARD & WHITAKER, 1993),
foram definidas duas variaveis do “closure” diferentes para ¢ desvio de cada fase, uma associada a
termperatura da propria fase, e outra associada a temperatura da outra fase, gue causaria
interferéncia. Dessa forma, cada coeficiente de transporte nas equacBes macroscopicas foi
associado a uma varidvel diferente do “closure™. Os mesmos autores, para determinarem os trés
coeficientes efetivos de transporte (pois no caso, os coeficientes acoplados eram iguais),

necessitaram de trés problemas “closure” separados.

Fazendo-se uma analogia parcial com o modelo acima referido, definir-se-8o fungdes do
“closure” diferentemente para cada uma das equagdes, associando-se cada coeficiente de
transporte a uma variavel. Devemo-nos lembrar que o problema para agua e sacarose € constituido
por duas equagdes de transporie, € gque os termos dos fluxos difusivos das duas espécies, no
sistema de referéncia sobre os solidos ¢, mostram explicitamente a relagio de interferéncia entre
os mesmos, sendo desnecessario introduzir a interdependéncia entre as duas equagdes mais uma
vez, através do problema “closure”. Portanto, sera adequado substituir a equagiio (3.104) nas
equagdes que compdem o “closure”. Os termos semelhantes serfio reunidos em cada equagio, ¢ o3
coeficientes igualados a zero. Como a substituigio conduzira a quatro problemas distintos do
“closure”, para distingui-los, associam-se os desvios da eguagio (3.60) a duas varidveis do

“closure”, e os desvios da equacglio (3.61) a outras duas vartaveis do “closure™, isto é:
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® nas equagBes onde a espécie difusora principal € a A (o coeficiente de difusio primario ¢ EDEA

e o secundério @:;B 5 I3

A=h
~ Py hat A .
P S T, o o109
A=l
A=M
P, = Zﬁfm V<pp, > +£5° (3.106)
A=l

~ - . . . P ' ~ s ., *
® nas equagBes onde a espécie difusora principal é a B (coeficiente de difusdo primario & (2 s ©

0 secundario 93 Ag ¥

A=M

B, = ;gm Y <pp, >* +£8 (3.107)
=

A=M

iia.ﬁ = Z?}ﬁ v <PA, > +§;§A (3.108)
A=l

sendo que as fungdes ?m, "g':&, g 57, ef b&, as varidveis do “closure”, 56 sfo definidas se existir
interface B - A, isto &:

fﬁixﬂ, §:{f,§,:0’ gﬁ.‘lzo’ fbﬂm(}’ sefim =

(3.109)
E importante sublinhar que essas quatro fungGes dependem apenas da estrutura, ou seja, da

forma como as fases sdo distribuidas, ou da tortuosidade do sistema, ndo incorporando
propriedades intrinsecas das fases, como as concentragdes,

Os termos 53, c,‘:HA, 5? & 5;93 representam fungBes tofalmente arbitrarias, Porém, para

vighilizar wma solugio simplificada do problema, fg, ﬁ;‘;“, §§ & bB devem resultar
negligencidveis nas equacBes que compdem o “closure”. Isto estd demonstrado no APENDICE 3.
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3.5.5. RESUMO DAS EQUACOES DO PROBLEMA “CLOSURE”

Com a equacio (3.73), as condiges de interface (3.97), (3.98), (3.101), (3.102) ¢ (3.103),
¢ a5 solugbes propostas através das equagBes (3. 105) a {3.108), ficam estabelecidos os problemas
que compbem o “closure” segundo as equagdes que se seguem, que foram totalmente
desenvolvidas no APENDICE 3. Considera-se A a espécie dgua, B a espécie sacarose, e trés fases,
a saber, v (vactiolo), ¥ (citoplasma) ¢ x (parede celular-espaco livre). O problema de contorno é

apresentado a seguir.

Dan . V2 5 =0 p=v.7.x (3.110)
- * o * —y

nvz-{(@,%l)(p sz)-(pMu)(‘ngu)} =0 emA,, (3.111)
ke (f, ~T,) + iy Dha (;+’€*¥U):e emA,, (3.112)
- I # har * =

ngx-l(@mx)p»?fx ~(Daa, VL) =0 ema, (3.113)
ke, ~fe )+, -@;Az (g+€7i‘r)mo emA (3.114)
f5(N= fpF+%) i=123 em Ape B=v, 5 (3.115)
Dpp_ V8, =0 (3.116)
i Dpp_ (§+€f§x) =0 em A, (3.117)
gD = B, (F+K) i=123 emA,, (3.118)
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Dpa, VL =0 (3.119)
B Dpa, (_I_ﬁ’f,;.) =0 em A (3.120)
f, @)=, G+l i=123 emA,, (3.121)
2};}3& Vg, = (3.122)
By Dap, (§+€7§;{) =0 em A (3.123)
Bc(D= 8. G+ i=123 emA,, (3.124)

-

l; representa uma base de trés vetores articulados que sdo requeridos para descrever

espacialmente o modelo periddico de um meio poroso.
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3.6. SOBRE O PROBLEMA MACROSCOPICO

Neste subcapitulo introduzem-se as solugBes para os desvios espaciais nas equagdes de
continuidade. Faz-se uma nova decomposigio, baseada na hipotese de que ocorre um equilibrio
quase instantdneo entre as fases, a nivel de volume médio. Com isso, obtém-se equacBes bastante
simplificadas, com coeficientes de difusio efetivos que sio determinados com dados experimentais
macroscopicos. De posse dos coeficientes efetivos, € possivel determinar cada coeficiente que
aparece nas condicBes de contorno dos problemas que compdem o “closure”, desde que se
conhegam as composigBes tipicas e as propriedades de equilibrio de cada fase, assim como o

volume ocupado por cada fase.

3.6.1. OS DESVIOS ESPACIAIS NAS EQUACOES DE CONTINUIDADE

As solugBes propostas neste trabatho para os desvios espacials s8o introduzidas agora nas
equagOes de continuidade. Substituem-se as equacgdes {3.105) e (3.106) na equaglio {3.60), ¢ leva-
se em consideragio que as médias de fases intrinsecas sdo constantes no volume médio. O

resultado sera

g < pa o> "
i TV < >
7 1 A
— —~ - A — I
——VZ «mw;}w gV < Pag >4 +Z Va<pp, > Z: ?}’A GppfgidA
A=1 a=1 o=l b
g2 f
=M -
" A
+ - i dA
Viag, #ots
o=l
aqef
A=M =M 1
~Din,|e5Y < pp, >F + Z V< pp, >t Z -[:_—;L it o B2 dA
A=1 a=1 e
a#f £3.125)

o= M :
el = B
-y > L i poéiPda
el =

o#fd

94



{H-Modelo Matematico
Para 0 caso da equagdo (3.61), introduzem-se as equagSes (3.107) e {3.108) na mesma, e

o resultado sera:

é < pg> r _
T+ WoW o« g ==
B=M A=M az=M
...VZ 4“2?%83 £§V{pBﬁ L V{pBA »? Fjﬁ ﬁﬂggﬁ‘qdﬁ.
£=1 A=l =i Ha
o=f
cr-an .\
- B
+ e i dA
Z V‘Aﬁalﬂﬁgﬁ
o=l
o=f
A=M a=M
[ = = A '
~DBA 4 Egv < PA N V<pa, > Z wj. figof gadA
A=l o=l s
=
ok (3.126)
=M
- A
+ e f rdA
Z VLM posp
g=1
Y]

As equagBes (3.125) e (3.126) ainda apresentam uma complicagio. Somam-se, para as
diferentes fases, o produto do coeficiente de difusfio pelo gradiente da concentragio média na
fase. Como ndo se possuem os dados de composigio média em cada fase, para uma dada

composicio média volumétrica (dado experimental), parte-se da hipdtese de um equilibrio focal,

ou sgja, para uma dada composigiio, as composigles intrinsecas < p kg >” em cada fase sio
caleuladas em fungfo dos dados de equilibrio,
Entdo, no equilibrio, a concentragio < p ks >P na fase F pode ser expressa relativamente

as outras fases segundo:

<p, »P=g" <p, T com o=1,. M, o#ff (3.127)
X ;3 ,96’ k & e 7 .

onde gf,j, . ¢ 0 coeficiente de partico que relaciona as composigGes de cada duas fases diferentes

entre si € gue pode ser determinado através do potencial quimico de equilibrio para cada fase. O

95



11i-Modelo M

valor de @§ o ¢ considerado constante para uma dada composi¢io média volumeétrica.

outra meédia espacial correspondera um novo valor de (g; .

Considera-se A a espécie dgua, B a espécie sacarose, ¢ trés fases, a saber, © {vactiolo), 7
{citoplasma) e « (parede celular-espaco livre). Cabe destacar que para a sacarose (8), nfio existem
coeficientes de particlo, pois essa espécie ¢ significativa apenas no espago intracelular {parede

celular-espago livre).

Dispondo-se de informagio sobre a composigio caracteristica de cada fase, sobre as
relagdes termodindmicas de predigio de equilibrio do potencial quimico da égua para cada fase, ¢
sobre as tespectivas porosidades, obtém-se o somatorio das concentragdes de massa da espécie A

em fodas as fases, ou seja, a média volumétrica.

O método que se apresenta a seguir foi desenvolvido neste trabatho com o objetivo de

apresentar o problema macroscOpico numa forma final simplificada. Considerando-se as fases v
(vactiolo), ¥ (citoplasma) e x (parede celular-espago livre), a média espacial < p A > serd dada

segundo a equagiio (3.4), isto &
«:pr:gU<pAu>“+gZ <Pa, > ey <pp, >F {(3.128)

onde <pp, >Y,< P, >% e «p, »* representam as médias intrinsecas nas fases, e

£y, £y, €&, asrespectivas porosidades.

selecionando-se um dado de partida de equilibrio, por exemplo < p Ap >Y a média
intrinseca da concentragio volumétrica na fase vaciolo, pode-se calcular as constantes é’;’; -

através de dados de equilibrio sorcional entre os solutos ¢ a 4gua, para cada fase. Logo, se as

demais fases s3o computadas, a equagfo (3.127) é escrita segundo:
U oA X oA K 3.129
<ﬁAu>""?v:f<ﬁAx> =& < Pa, > {3.129}

Substituindo-se os resultados da equagio (3.129) na equacdo (3.128), obtém-se:
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A :
<Pa, >V= g, dig, < PA > onde
A BA
g& ~ Conlin (3.130A)
mé dig, ~

A A A LA
Exluy + EpCix + 8uC0Cox

Anzlogamente, pode-se reescrever a equacglo (3.129) para a fase citoplasma, € substitui-la

na equaglo (3.128), resultando em:

<Py, = gl dioy < PA > onde
A LA 3.1308
@ A J _ gx‘{;gx&- ( )
mé die, A A A LA
% Eclyv + Eulyx + € 4 Coilox
Para a fase espago hvre - parede celular o procedimento se repete, obtendo-se:
< K= gh < prp > onde
Pa, mé dig. < PA 7>
A LA
A ) A {3.130C)
mé diq. A A A LA
% iy + Eply + Exc by

A

Reescrevendo-se o termo V < Pa, > como fungio de V< fo. Ay »B segundo a

equacio {3.127), tem-se que:

_ 2 V<pAﬂ N

Substituindo-se esse resultado na equagio (3.125), obter-se-4;
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g <pa> *3
A Y +
ot “PA”
p
f=M A=M 1 U:Ml
v “ﬁMﬁ Fﬁi-!-z-gyz ?’;L HﬁﬁfﬁldA V<p, 8
B=1 A=l YA ooy fer
\ af
,
=M A=M U:Ml
VY -Ths, el ) Z};f fipoBmdA [V < py >/ +
A=l iel poy e
= =] g
g/
( 3
=M o=M .
- . A
V; ~Dha, Z?};ﬂ Bt hdA |+
=1 =] 7
\iﬁﬂ
4 Y -
3.132
Py "y (3.132)
¥, * = B —
vy -ohs, Z};f fpoEfdA| =0
=1 =] 3){;5
\orf /

onde 1 é um tensor unitario, que transforma todo vetor espacial nele mesmo (SLATTERY,

1972).

A equagio (3.132) se baseia na hipotese do equilibriv local. Segundo CRAPISTE ef al
(1988a), alguns casos estudados por WHITAKER (1977,1980 e 1983) obtiveram sucesso a0

serem resolvidos com a desconsideragio dos termos de nédo equilibrio.

Substituindo-se, para a espécie A, as equagdes (3.130A, B e C), expressas nuimna forma

generalizada para uma fase f, na equagfio (3.132), e procedendo-se 4 simplificagiio dos termos

'53, ¢ };A ) cf?;, e 5;33, o resultado serd:
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E <pp> sz
—2 s w V< >+
Y AA

B=M A=M ; o=M
~ A o -
\Y (*9&;3)‘?%&% epl+ ?Z J;\ ApedpadA |V <oy >+ (3.133)

A=1 A=t VP g=1 TP

] u#f )
A=M =M

Procedendo-se de forma similar quando o componente principal € 0 B, ¢ a fase §

corresponde unicamente ao espaco livre (x ), obtém-se:

g <pp> «z
e WOV < g >
1 B
A=M o=M
{ hp, ) el ). ) .&"‘“g"‘&m V< pg >+ (3.134)
A=1 o=}
THR
A=M i
(mﬂgA ) mediog a‘xl+z — z jlnxdfddA ‘?(pA >= 0
O'%K'

Os terceiros e quartos termos das equagfes (3.133) e (3.134) mostram ¢ resultado das
formas generalizadas da equagio de Fick (equacio (3.36) e equaglo (3.37)), promediadas sobre

todas as fases:



f=M A=M o
S
<JK>= ( ?AA,Q) med:o gﬁl+
B=1 A=1
.
A=M o=M
(—z:;B ] felt Y ;ﬁxggﬁdA V< pg>=0
} Ara
A=l o=}
\ o#K
A=M =M
< lg > ("“pEBK &b+ Z Z ‘Eﬁiﬂ‘féﬂdA V<pg>
A=l o= @
oK
o=

( D5a ) medio, Exd+ Z é; Z J;ilmfddA V{pA Sz

KT

A=1 o=l

arff

Definem-se quatro tensores de difusividade méssica efetiva:

1-" . R
J]yA“

p= =M
- * A 1
Ppa = Z@Mﬁ Ce digg gﬂ!+ Z [;ﬁm
gr=1 N B

F=1
1 ol
o 1
?D% *QABK &1+ z Fj‘nmg,fdA
o=}
o ]

=M
* * N i -
QBB EQBBK« gl + Z }}” At}xa'g;rdA
- wer

OEK

Z j; ﬁﬁg?ﬁ,{dA it?(pA >
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(3.135)

(3.136)

(3.137)

(3.138)

(3.139)



o=
& * N -
QBA = @EA;{ ;}ge dg% SK Z “JAHKJE‘;;’ dA
. K’{F
B ;t
onde
A=M = =
s _ I
v

A=l 5,3/1 eﬁcr
A=M

£i1 = Bx
A=}
A=M

gKA - gx
A}
A=M -
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(3.140)

(3.141)

(3.142)

(3.143)

{3.144)

Os termos das integrais nas equagOes (3.135) e (3.136) serfio representados por:

=M o=M

@, = Z 4 = Z( I gl pdA)
0’#,8 Cﬁﬁﬂ
F=M o=M 1

Pyg= Lo = Z (V-[ ﬁxamgt;c dA)
o=l o=} i
FEK FEK
F=M F=M 1

Le= zzxo' = ('I}'j‘ By dA)
=1 g=1 wa
oK TRK
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=M o=M )

Oe=Y ®e= (-I;Lw oy dA) (3.148)
o=l o=1
FTEX [s 57

omle © A “i_“_’ k> 1, € Q’ x 530 parimetros que medem o grau de dificuldade do transporte das

espécies através das fases, em fungio da configuracio das interfaces e da influéneia das

. + J— w ] ~—
propriedades fisicas do meio sobre o transporte nas interfaces, ¢ @ b Lwo. L ;€@ g sio

pardmetros que medem tal dificuldade com relagio a um lado especifico da interface, isto €, numa
face que contacta a fase § {por exemplo, o vaciiolo} com uma membrana que faz interface entre as

fases P-o (por exemplo, o tonoplasto, entre o vactolo ¢ o citoplasma).

Por fim, substituindo-se as equagBes (3.137) a (3.140) nas equagdes (3.133) ¢ (3.134), 0

resultado para a espécie A serd;

G <pp>

5 +w*§<pA>+{?(—-QRA ﬁ’<pA>-gj;B§?<pB>):0 (3.149)

enquanto que para a espécie B serd

V74 <pPp>

= +w*€?<p3>+€7(~@§5 V<pg>-Dpha V<p, >)xo (3.150)

Pode-se observar que as equagBes (3.149) e (3.150) adotaram a forma das equagdes de
continuidade para as espécies A ¢ B, agora para todo o meio poroso. As difusividades sfo efetivas,

dependentes das difusividades nas fases, da porosidade das mesmas, dos pardmetros que

! ’ . .
expressam o fator forma (@ e e, I, e D@y ), e dos coeficientes de particio entre as fases.

Os coeficientes de partigfio resultam da consideragfio das relagBes de equilibrio sorcional entre as
fases a nivel celular, com base na hipétese do equilibrio local,

Portanto, as equagdes se reduziram a uma forma simples que possibilita a determinacio
dos coeficientes efetivos através de dados experimentais tomados macroscopicamente. O que
diferencia tal modelo dos comumente utilizados em desidratagio osmética € a possibilidade de

avaliar o impacto dos diferentes pardmetros que compdem cada coeficiente efetivo. Essa avaliacio
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se da através da resolugio de “closure”, 0 que caracteriza a separaciio entre este problema e o

problema macroscopico.

CONCLUSOES

Desenvolveu-se um modelo matematico, utifizando-se 0 método das médias volumeétricas,
para a transferfncia de massa em sistemas multifisicos e multicomponentes. As equacfes de
transporte em cada fase foram promediadas e entio somadas, resultando num modelo
representado por equagles que seguem uma cindtica do tipo difusiva e que considera a
interferéncia entre os fluxos das espécies. Com dados experimentais de concentragio ¢ posstvel
predizer os coeficientes efetivos de tais equagdes, que agrupam diversos parimetros, a saber:
porosidade das fases e distribuigdo fisica das mesmas, coeficientes de difusio efetivos nas fases,
permeabilidade das membranas, fator forma e coeficientes de parti¢io entre as fases. Portanto, o

modelo apresenta um problema macroscapico desacoplado do problema a nivel de célula,

O “closure” foi detalhadamente estabelecido, representado por quatro diferentes
probiemas, cuja solugiio depende da configuracio das interfaces e das condigfes de fluxo sobre as
mesmas. Os coeficientes de difusdo das fases, assim como a permeabilidade das membranas, sio
pardmetros das equagBes desses problemas de Contorno, que por sua vez Se agrupam nos

coeficientes de difuséo efetivos que constituem o problema macroscopico.
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Capitulo IV

APLICACAO DO MODELO PARA
DETERMINACAO DOS COEFICIENTES DE
DIFUSAO EFETIVOS GLOBAIS

INTRODUCAO

Para a validagio do modelo, realizaram-se ensaios de desidrataglio por impregnacio em
batatas, variedade, Bintje imersas em solugdo aguosa de sacarose a 50%, na temperatura de
27°C. Determinaram-se os perfis de concentracdo de agua ¢ sacarose que se desenvolveram ao

longo do tempo.

Em geral, os dados de desidratagio osmética reportados na literatura sd0 de concentragio
media de 4gua ¢ agente impregnante em corpos solidos de geometrias variadas, o que ndo
oferece nenhuma possibilidade de avaliagio exata de modelos. Por outro lado, a determinagiio
experimental de perfis de concentracdo se aproxima muito mais da realidade que ocorre a nivel
celular {ou microscopico). O modelo matemdtico apresentado no CAPITULO 3 resolve 0
sistema para perfis macroscopicos, sobre um comprimento L caracteristico para o processo.
Neste problema sio computados tanto a interferéncia do fluxe de uma espécie sobre outra,

quanto o encolhimento macroscopico do material.

As condigBes interfaciais do meio Poroso, a mivel microscopico, serdo consideradas

posteriormente no problema “closure” (CAPITULO 5).
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O presente capitulo é iniciado com a descrigho da metodologia para a determinacio
experimental dos perfis de concentragio, conduzindo-se os ensaios de modo que a transferéncia

seja unidimensional (item 4. | ).

A seguir, aborda-se a questio do encolhimento do material, cujo tratamento & também

unidimensional (item 4.2),

No item 4.3, as equacdes de transporte para a dgua ¢ a sacarose (equagdes 3.149 e 3.150)

sdo estabelecidas para a geometria de uma placa plana, sujeitas ao encolhimento unidimensional

No item 4.4, os coeficientes de difusdo efetivos globais principais e cruzados sio

determinados com os dados experimentais, e resultam fingdes da concentragio,

4.1.MATERIAIS E METODOS - DETERMINACAO DE PERFIS DE
UMIDADE E DE SACAROSE

Ensaios de desidratagio por impregnacio, em solugdo aquosa com 50% de sacarose a
27°C, foram realizados com batatas, assegurando-se uma geometria plana. Determinaram-se
perfis de umidade e concentragiio de sacarose para trés tempos diferentes de tratamentos (3,6¢
12 hs).

Batatas variedade Bintje foram recobertas com cola de silicone sobre a casca, com 24
horas de antecedéncia ao ensaio para que ocorresse 0 seu endurecimento. A cola teve como
objetivo impedir a transferéncia de matéria através da respectiva superficie. A seguir as batatas
foram cortadas pela metade na dire@io transversal ao seu eixo maior, expondo, portanto, uma
superficie plana. Trés metades foram fixadas num vaso termostatizado contendo
aproximadamente 10 kg de solugdo aquosa de sacarose a 50%, 27°C. A fixacdo foi realizada
atraves de fios revestidos com material plastico. Utilizou-se também vigorosa agitaciio mecAnica
para elimmar o controle externo a transferéncia de massa. O esquema da montagem esta
demonstrado na FIGURA 4.1, As ouiras trés metades das batatas foram utilizadas para a

determinacio da umidade inicial ¢ do feor de agucares iniciais presentes no tubéreulo
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correspondente (essas analises sdo referidas a seguir), A difusio ocorreu na diregdo axial devido

ao isolamento das laterais da batata com a cola de silicone.

{- agitador
mecanico

fixador

-

éﬁ_m~w_§ ?
i
g ¢ . banho
agua g fermostitico
. 27°C .
recipiente solugiio de sacarose
ce vidro 50%

FIGURA 4.1: Equipamento utilizado para realizar os ensdios de determinaydo de perfis de
concentragdo em batata imersa em solugéo de sacarose a 50%, 27°C.

O perfil de umidade na diregéio axial foi determinado ao término de 3, 6 e 12 horas de
processo em pelo menos duas amostras {os dados eperimentais encontram-se tabelados 1o
APENDICE 7). Apos o tempo determinado, uma metade era retirada do recipiente, limpava-se a
superficie exposta com material absorvente umedecido, para eliminar a solugdo em excesso, e
retirava-se a cobertura de silicone da regifio a ser fatiada. Cortavam-se as fatias com Jaminas de
ago, num aparetho construido em aluminio para fixar as batatas e movimenta-las ao longo de um
trilho em direglio 3 limina (FIGURA 2.1, CAPITULO 2). As fatias eram imediatamente
protegidas com um flme plastico. Cada fatia era vazada por um tubo cilindrico cortante de 41,0
mm de didmetro e a rodela obtida era rapidamente acondicionada e fechada em pesa-filtro

previamente pesado. A batata aps o processo ndo apresentava tanta firmeza quanto 2 batata
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fresca, Portanto, para garantir mais exatiddo na estimativa da espessura das fatias, determinou-se
a densidade de cada uma delas por picnometria, tomando-se suas proprias rebarbas, O fluido
utilizado foi solugfio de sacarose em concentragdes proximas as esperadas na fatia, o que foi
possivel em fungdio de diversos ensaios prévios. Apos a determinagfo da densidade, os pesa-
filtros que continham a fatia de dimetro conhecido eram pesados. A densidade permitia calcular
a espessura mais exata da fatia, j& que seu didmetro era conhecido. Apds a pesagem adicionava-
se etanol quente, 95%, P.A., sobre as amostras, secavam-se as mesmas em estufa de recirculagio
a 50°C, e entdo elas eram levadas a estufa a vacuo, 60°C, até peso constante. O papel do etanol ¢
garantir que ndo aconteca nenhuma hidrolise enzimatica durante a secagem a iemperaturas
moderadas, e também facilitar a posterior extragiio de agiicar. Apos a determinacgio de umidade,
a amostra seca era levada 4 extraglio dos agUicares em dgua, sob vigorosa agitagdo. A solugio era
entdo clarificada e os agucares redutores analisados pelo método colorimétrico de Somogy-
Nelson (SOMOGY, 1945, e NELSON, 1944). Os agticares totais eram determinados apos a
mversdo da sacarose com acido cloridrico a 68-70° € pelo mesmo método. A diferenca,
multiplicada por 0,95, resulta na porcentagem de sacarose. Com os teores de solidos totais e de
sacarose, dados em peso/peso, e as densidades das fatias {peso/volume), foi possivel calcular a

concentragio volumétrica dos solidos e da sacarose nas amostras.

A FIGURA 4.2 mostra um esquema do processe juntamente com as analises realizadas

na determinagdo dos perfis de concentragiio de agua e sacarose.
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BATATA
% BATATA / \
sol. sac. 56%, 27°(] 1 BATATA
{ 3hs, 6hs, 12hs )
|
FATIAS UMIDADE E
DENSIDADE BATATA
INICIAIS SECA
l 1 PULVERIZADA
RODELAS REBARBAS l
D=41 mm ACUCARES TOTAIS
i E REDUTORES
j, INICIAIS
UMIDADE DENSIDADE

l

ACUCARES TOTAIS E REDUTORES

FIGURA 4.2: Esquematizacdo do processo e andlises correspondentes para a deferminagdo de
perfis de concentragcdio volumétrica de dgua e sacarose desenvolvidos em batala variedade
Bintje imersa em solu¢do aquosa de sacarose (30%, 27°C).
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4.2. SOBRE O ENCOLHIMENTO

As equagbes diferenciais (3.149) e (3.150) apresentam um termo de transporte convectivo
de encolhimento, Teoricamente as leis da mecdnica poderiam ser ysadas para analisar o
encolhimento do sistema e avaliar a velocidade de encothmento W', o que seria um problema
extremamente complexo em termos de resolugio. No entanto, ha a possibilidade de se considerar

uma informacdo experimental sobre encolhimento, associande-a & composigio do material.

Além da obtengio de uma equaglo constitutiva para © encolhimento, uma outra

simplificagio ¢ buscar um sistema de coordenadas mais adequado.

Quando a deformagio implica somente na variagdo das dimensdes do corpo, uma solugdo
é a utilizagiio das coordenadas lagrangianas. Neste caso, cada ponto nodal esta posicionado num
referencial independente do tempo, que é a matriz do polimero puro. Esse sistema de coordenadas
é também chamado de coordenadas solidas ou materiais, ¢ tem sido extensivamente aplicado (DO
AMARAL SOBRAL & ROQUES, 1992). Neste caso, as tensBes internas geradas pela

deformagdo, que afetam o potencial quimico, estardo sendo negligenciadas.

Parte-se da hipotese inicial de que a massa total de solidos ¢ {m¢) no sistema

macrosgépico permanece constante:

me =< pg > y° (4.1)

onde < pf > é a concentragdo média espacial inicial dos sohdos ¢, e V° ¢ o volume da amostra

tomada no sistema macroscopico.
Em cada fase tem-se <pg, >, 0 termo promediado (como definido pela equagio 3.2)

que representa a concentragio volumétrica média dos solidos que permanecem sempre numa
mesma fase, nio podendo difundir entre as mesmas. O termio < p ¢ > representa a soma da
propriedade em todas as fases, segundo a equagio (3.51). Considerando-se uma amostra
volumétrica (1) medida num instante t, ¢ integrando-se a concentragio média nesse volume,

obtém-se a massa total de solidos, isto €

109



IV-Aplicacio do Modelo...

me = £< pe>dV (4.2)
(L)

onde < g ¢ > dificilmente sera independente da posigéo.

As equagOes acima resultam em:

£<pc>dV
o mc ¥ @3)

<pl>  <pl>

O coeficiente de encolhimento “global” {s3), que relaciona 0 volume da amostra num

instante t , [F{t)], com o volume inicial (¥ °), é dado por:

8] -
oy P <pc> <FAC > (4.4)

4 =
e j' < >dV L j : >dV
243 e 40 I-’(t}‘\pc

Essa é a relagfio entre os volumes nos quais encontra-se uma dada quantidade de material

fixo, que ndo difunde (m¢ ), em dois instantes diferentes, t, et

Considerando-se que os solidos permanentes ¢ contidos no volume médio num nstante
inicial (< pg >) sdo independentes da posigio macroscopica, tem-se¢ um coeficiente de
encolhimento local:

¢
gl (4.5)

3 =
<P

ST * ]
com < p ¢ > constante no volume medio, e portanto, s constante no mesmo volume {a nivel

celular ou microscdpico), porém, variande com o tempo e a posigio macroscopica.

Evidentemente, como s~ representa um coeficiente de encolhimento local, ¢ possivel tomar
dados experimentalmente através de medidas sobre o material nas condigGes iniciais e nas

condigbes de equilibrio com a soluglio osmotica, o que garante que < p ¢ > esteja uniforme ao

longo de toda a amostra. Como a massa (mg ) ndo deixa o material, medidas da variagio do

- « a * . .
volume sdo suficientes para determinar 5 . Porianto, ¢ coeficiente de encolhimento expresso
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segundo a equagio (4.5) coincide com o encothimento calculado no CAPITULO 2, onde obteve-
se uma equagho constitutiva para o mesmo, determinada através de medidas no equilibrio

{equacho 2.8).
Abordar-se-4 agora a questio sobre o sistema de coordenadas, onde a anahse sera
reduzida a0s casos de encolhimento unidimensionais {placa, cilindro ¢ esfera), em que ha apenas

um componente de %, dado por:
w=w' 3, (4.6)
onde &, representa o vetor unitario na diregdo de uma coordenada espacial #, euleriana.

Considerar-se-4 o caso em que a transferéncia de massa e o deslocamento da matriz solida
seguem a diregio de uma mesma coordenada, e o termo de fluxo de massa (difusivo), assim como
as condicbes de contorno para a equagfio da continuidade, podem ser especificados apenas em
termos de distribuigio de concentragio, Neste caso as equagles de movimento ndo sdo
necessarias para resolver o problema de difusdo (BILLOVITS & DURNING, 1989),

A coordenada material (z) ¢ definida como uma coordenada reduzida “adimensional”

acompanhando o movimento do material insoluvel, o que faz com que a velocidade de

. . . . — ¥ .
encothimento seja nula, isto & %' = 0. Assim, a coordenada acompanha sempre os deslocamentos

do material ndo aquoso durante o encolhimento. Uma variag8io incremental na massa {m¢) do

material pode ser expressa Como!

dme < >d{&) . h f
4o dme _<pc>dahh

_ 4.7
me <pf>Ly ik
onde 2z representa a coordenada espacial do sistema original, e {/;)e (/) sdo comprimentos

genéricos nas outras coordenadas.

Das equagdes (4.5) € (4.7), obtém-se a forma diferencial generalizada para a mudanga de

urma coordenada inicial Z para uma nova coordenada z que acompavha o encolhimento:

d(z)

dz ~ 10

(48)
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Portanto, a equago (4.8) possibilita transformar uma equaclio escrita nas coordenadas

eulerianas para as coordenadas lagrangianas.

4.3. A EQUACAO DE TRANSPORTE UNIDIMENSIONAL EM
COORDENADAS MATERIAIS

Como o problema em questdo ¢ de difusfio na dire¢io z, as equagbes de ditusio para as
espécies A e B podem ser simplificadas. A equacdio {3.149) para a espécie A, escrita para placas

planas {unidimensional) na coordenada espacial #(euleriana), resuitard em:

g<Pa> <pA>+w*icpA >
;fz

f? t {4.9)
+—0—(—I)* 2 <pa >~Di i < p >) = {)
s\ Mgy AT TAB gy~ B
enguanto que para a espécie B, a equaglio {3.150) sera:
m—mﬁ ~/B >+w*—~§—~4p3 >
at cx (4.10)
+i(u[)* _fi< > Dy —é—«: >) =0 |
JEy BB oz £B A oz A

Daa. Dag, Dpp € Dga representam as componentes principais na dire¢do 2 dos

tensores de disusfio efetiva definidos nas equacdies (3.149} ¢ (3.150}.

Para modificar-se a coordenada, substitui-se a equagio (4.8) na equagdo {4.9), o que

resulta eny:
2 N S DAAmé~<pA>+*DAB~é~<pB> =0 (4.1h)
C?t Lﬂs* 52 LDS* {5!2 LOS* 52

Da mesma forma, substituindo-se a equaciio (4.8) na equagfio {4.10), fica-se com:
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(4.12)

& < > By 5 “DE oA
ﬂf}B L1 Z1-Dpp & TR Dol =0
&t L{)S* Fz

As condigbes iniciais e de contorno para as equagdes (4.11) e (4.12) sfio dadas a seguir.

Condigio inicial:
« concentragio média inicial da espécie &, (< p;,° >), independente da posigio:

<pr> = <p > ,1=0 413

Condigdes de contorno na superficie:

¢ concentragio média de equilibrio da espécie & (< p;* >) com a solugio externa constante,

caso a solugdo seja infinita, e ndo haja resisténcia externa.
<ppr = <pps ,z=L (4.14)
Havendo resisténcia externa, deve-se utilizar a condi¢Bo de contorno (CUSSLER, 1984):

-0 9Pk

b
Loip=1,

P = LQS* k::(: {< pkeq > < pp ») {(4.1%)

onde D" representa genericamente os coeficientes de difusio globais e k;f, representa o

coeficiente de transferéncia de massa. Porém, se a agitagio for vigorosa, pode-se considerar a

resisténcia externa desprezivel. Portanto, utilizar-se-a a condigio de contorno (4.14).
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4.4. COEFICIENTES DE TRANSPORTE

Para a estimativa dos coeficientes de difusfo efetivos no problema macroseopico, utilizou-
se o método impleito de diferencas finitas de Crank-Nicolson, apropriado para eguagdes
diferenciais parabolicas (AMES,1977), aplicado as equagdes (4.11) e (4.12), O método apresenta
estabilidade incondicional, além de boa precisfio, e ¢ sistema algébrico gerado pode ser facilmente

resolvido para problemas unidimensionais.

Em funglo da geometria do sistema, que condicionou o fendmeno ao transporte
unidimensional, considerou-se a diregio axial da batata, ao longo de 7 mm, comprimento inicial
suficiente para incluir as modificacGes nas concentraces medidas experimentalmente. A avaliaco

ne tempo correspondeu a 12 horas. A malha foi dividida em 35 partes no espacgo, e em 1000

2
intervalos de tempo. A relaclio D” At/ [{Los*} Az:’:} ficou em torno de 0,2, inferior a 0,5, que é
condigiio basica para a estabilidade do esquema {AMES, 1977},

Definiram-se as varidveis adimensionais para agua (C ) ¢ sacarose { G]')

P - ¢
C;‘xﬁg—uﬁ”‘— {4.16)

PA PR

_
Gh=FBTFB. (4.17)

Ph - PR

com o indice 1 representando a direcio z, ¢ o indice n representando o passo no tempo t, onde

e o . N " Cpep e
oA epp 530 as concentragdes voluméincas de equilibrio dos respectivos componentes na

superficie do solido, pX e o} sdo as concentragdes volumétricas iniciais € p A € Pp Tepresentam

as concentragdes ao longo do solido, em fungio do tempo. As equacgdes (4.16) ¢ (4.17), quando

substituidas nas equagtes (4.11} e (4.12), resultaram em
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o€l 1 2|-DiaOCH ~Dhsph R [2GI| (4.18)
é?t LGS* (?Z LOS‘* Sz LOS* pQA _Hpiq (92 A
26 1 0|-Dip 26} ~Dpa| PR PR |2CE| (4.19)
Gt Los" 02) Lys® 02 Lys* | pf - p§t| 92

As equagbes (4.18) e (4.19) foram discretizadas, podendo ser encontradas no APENDICE
4 - PARTE 1

Quanto ao coeficiente de encolhimento (5”), no CAPITULO 2 apresentou-se uma relagio
constitutiva para o mesmo, através da equagfio (2.8). No entanto, esta equaglo ¢ funglio da
umidade da batata, dada em % (p/p). Uma expressiio equivalente, porém correlacionada aos

adimensionais de concentrago de dgua, € dada a seguir:
sTCMy = 629751070 (€13 — 67791107 (€P)? +2,9383107 (CP) + 7 5622107 (4.20)

Na integragio das equagdes (4.18) e (4.19), supbs-se que o5 coeficientes de difusdo sdo

fungioc da concentragho. Apds diversas tentativas prévias baseadas em CRANK (1973},

considerou-se apropriado para representar os coeficientes difusionais (D54 e Dgp ) a seguinte

exXpressio:
D™y = Dol + (1~ expla C))] (4.21)

Para representar os coeficientes difusionais dependentes da concentragiio de sacarose

(Dgg € Dag), considerou-se adequada a equagdo linear:

DY Gy =Dy (1+a Gl (4.22)
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D, e a sdo constantes, D" representa Y5, ou Dpga na equagio (4.21), ¢ Dpp ou Dip

na equagdo (4.22). As constantes D, e g, de cada coeficiente de difusfo, sio os parimetros de

ajuste entre os perfis de concentragiio de agua e de sacarose experimentais € os dados simulados.

O programa ¢ iniciado com estimativas aproximadas de valores para as duas constantes de
cada um dos guatro coeficientes que aparecem nas equaghes (4.18) e {4.19). O esquema de
resolugiio € alternado. A partir das concentragfes iniciais de agua e sacarose, calcula-se, para o
primeiro passo no tempo, o perfil de sacarose {eq. 4.19). Esse perfil ¢ inserido na equagiio que
estima o perfil definitivo de agua (eq, 4.18), ainda para o primeiro passo. Agora o perfil de agua
resultante alimentard a equacgfio (4.19) para o segundo passo no tempo. Assim, ja no segundo
instante tem-se um perfil de agua para a equagdo de sacarose. Evidentemente a solugio €
aproximada, pois sempre existira uma defasagem de um passo no tempo, entre as duas equagdes, €
também com os coeficientes de difusfio e as expressSes de encolhimento, que sdio dependentes das
concentragles, isto €, a concentracio ¢ calculada para um préximo passo no tempo com a

difusividade e o encolhimento calcutados com a concentragio anterior.

Ao cabo de todas as iteracOes no tempo, compararam-se as concentragies estimadas com
aquelas determinadas experimentalmente, e calcularam-se a soma dos quadrados das diferencas. O
total de pardmetros que deviam ser ajustados eram oito. Buscou-se a otimizagio de cada um dos
parmetros, fazendo-se os demais constantes. Para tanto, procedeu-se a uma modificagdo em um
dos termos dos coeficientes, ¢ em funcdo da diferenca resultante, computada como a soma dos
quadrados das diferengas, o proximo incremento no coeficiente foi positivo ou negativo. A busca
se deu através de incrementos constantes em modulo, Repetiu-se até que nenhuma modificagdo
fosse capaz de melhorar o resultado. Os incrementos foram entfio reduzidos, e o processo
reiniciado com as novas estimativas para os termos dos coeficientes. Os incrementos nunca

ultrapassaram 1,7 % do valor do menor pardmetro.

As constantes resultantes para cada coeficiente de difusio efetivo ajustado em fungiio dos
dados experimentais se encontram na TABELA 4.1, Os resultados experimentais estdo tabelados
ne APENDICE 7, sendo que os valores de entrada utilizados no esquema de resolucio
encontram-se na TABELA AP7 10,
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TABELA 4.1: Constantes ajustadas para os coeficientes de difusdo efetivos, em fungdo da
concentragdo adimensionalizada de agua on sacarose, segundo as equagtes (4.21) e (4.22)

Daa Dpa, Dgp Dap
CONSTANTES!
Dyx 10" (ul/s) 1,825 9,72.107 425107 2,78.10*
a -0,59 0,102 -0,59 23,24

Observa-se na TABELA 4.1 que o coeficiente Dgp resultou negativo. Essa ocorréncia jé

foi observada com coeficientes cruzados, como pode-se constatar em WEIR & DOLE (1938) ¢
FUIITA & GOSTING (1956).

A FIGURA 4.3 compara os perfis estimados teoricamente para a gua com 03 resultados

determinados experimentalmente. A FIGURA 4.4 faz 2 mesma comparagio para a Sacarose.

1.2

ADIMENSIONAL DE CONCENTRAGAO DE AGUA

DISTANCA {mm)

O AGUAEXD 31 — AGUA-CALG 3H +HAGUA-EXP 6H
e AGUA-CAL 6H TTAGUA-EXP 12H ~—AGUA-CAL 12H

FIGURA 4.3: Comparagdo entre dados de concentragdo de dgua experimentais e calculados
segundo as equagdes (4.18) e (4.19), em fungéio do comprimente axial da balata, imersa em
solugdio agquosa de sacarose (50%, p/pj, a 27 °C. Tempos de processo: 3, 6 € 12 horas.
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R e B M o i LA

g 905 1 15 2 25 3 35 4 45 5
DISTANCIA (fam)

O SACAR-EXP 3H ~- SACAR-CALC 3H - SACAR-EXP gH
~-GACAR-CAL 6H TISACAR-EXP 12H —SACAR-CAL 12H

ADIMENSIONAL DE CONCENTRACAD DE BACAROSE

FIGURA 4.4: Comparaglio entre dados de concentragdio de sacarose experimentais ¢ calculados
segundo as equagles (4.18) e (4.19), em fungdo do comprimento axial da batata, imersa em
solugéio aquosa de sacarose {50%%, p/p), a 27°C. Tempos de processo. 3, 6 ¢ 12 horas.

As FIGURAS 4.3 € 4.4 mostram que as equagfes ajustaram-se bem aos dados levantados
experimentalmente ap6s 3 e 6 horas de processo, 0 que nfo ocorreu com 12 horas de processo.
Nio se descarta a hipotese de que, apos 12 horas, o tecido tenha apresentado alteragOes

estruturais, comportando-se de forma diversa da esperada.

Comparando-se a FIGURA 4.3 com 2 FIGURA 4.4, observa-se que a forma das curvas
que ajustam os perfis expetimentais ¢ diversa entre dgua ¢ sacarose. isso deve ser resulitado tanto
da combinagfio de dois termos difusivos puma mesma equagio quanto do tipo de expressio para
os coeficientes de difusio que sio funglio da concentragdo de 4gua (exponencial) e para 0s
coeficientes que sdo fungdo da concentragio de sacarose (linear). Sob o ponto de vista fisico
acredita-se que a interferéncia entre os fluxos dos dois componentes, assim como o encolhimento

do material, causaria 0 desenvolvimento de perfis nfo usuais, como os observados na FIGURA
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4.3, para a igua. Cabe ressaltar que as figuras representam o material com o encolhimento, isto €,

nas condigdes em que foram levantados os dados experimentais.

A FIGURA 4.5 apresenta os coeficientes de difusfio globais, principais e secundarios,
estimados para agua e sacarose. Eles estfio apresentados em funcio dos adimensionais de
concentracio destes dois compostos, Conforme a concentracio de gua aumenta, o adimensional

de agua cresce. Conforme a concentragdo de sacarose diminui, o adimensional de sacarose

w
(5]
E 2
?u 1.8 -
> ]
S - ; .. | |
T
[¥3 ] 1 -
2 7
E 0.8 _ ;
w04 -
TR
[TH :
o 0
o '9,2 T T T t T ¥ T *
O 4] 0.2 0.4 06 0.8 1
ADIMENSIONAL DE CONCENTRACAQO
= AGUA-DAA = SACARCSE-DBB

- SACAROSE-DAB ~~AGUA-DBA

sacarose

FIGURA 4.5: Coeficiertes de difusiio efetivos principais € secunddrios para agua € sacarose,
em fungdo do adimensional da concentragdo de dgua ou sacarose, segunde as equagdes (4.18) ¢
(4.19). As linhas pontilhadas unem os valores que apareceriam numa mesma posigdo no
tubdrenlo.
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também cresce. Pode-se pensar que no interior do tubéreulo, 8 uma disténcia grande o suficiente
da superficie os dois adimensionais sfo iguais a um, enquanto que na superficie do mesmo, em
contacto com a solugio osmotica, os adimensionais sdo nulos. Isso nfio quer dizer que numa
posi¢io quaiquer do tubéreulo, entre esses dois extremos, os adimensionais sejam os mesmos para
agua e sacarose. As linhas pontithadas que unem os pontos na figura significam que esses valores
encontram-s¢ numa mesma posi¢io. Para facilitar a visualizagBo, representam-se os mesmos

coeficientes na FIGURA 4.6 ¢ FIGURA 4.7, agora em fungio das concentragdes das duas
espécies. Na FIGURA 4.6 tem-se o coeficiente principal de agua (D3, ), da equacio (4.18),
juntamente com o secundario correspondente 4 interferéncia no fluxo de sacarose (g A ) da
equagiio {4.19). Observa-se que conforme a concentraglio de agua cresce, o coeficiente { Dy 5 )
cai, chegando a menos de um quario do maior coeficiente. Ja o coeficiente ( Dy, ) apresenta-se
aproximadamente constante, porém, deve-se atentar para o fato de que ele € um coeficiente

cruzado negativo. A FIGURA 4.7 apresenta o coeficiente (DEB ), da equaglo (4.19), juntamente
com o coeficiente secundario correspondente & interferéncia no fluxo de dgua (Djg), da equagio

(4.18). Observa-se que, 2 medida que a concentragiio de sacarose cresce, o coeficiente ( Dgp)
cresce, chegando a aproximadamente o dobro do menor valor. Por outro lado, o coeficiente

cruzado ( Dig ) decresce significativamente com a concentragio de sacarose, chegando a menos

de um vigésimo do maior coeficiente.

Para desidrataciio osmética, ndo existem dados de coeficientes de difusio em fungio da
concentragdo reportados na literatura. Nos trabalhos de MARCOTTE & Le MAGUER (1992),
assim como de YAQ & Le MAGUER (1997a), os autores desenvolvermn modelos que consideram

os coeficientes de difusfio binarios de agua-sacarose em funciio da concentragio.

Os coeficientes binarios para solugbes de agucares seguem um comportamento tipico de
crescimento conforme a concentragio de dgua aumenta. O comportamento observado nos
coeficientes principais efetivos niio acompanha um comportamento tipico de solugBes binarias,
pois constata-se que o coeficiente de difusividade da agua cai 4 medida que a concentragio de

agua aumenta, o que ocorre conforme penetra-se no solido.
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Retornando-se & FIGURA 4.5, para posigdes préximas a superficie do tubérculo, observa-

se que a magnitude do coeficiente principal de dgua & bem superior Aquela do coeficiente principal
de sacarose. Porém, a diferena vai caindo conforme a concentraclio de agua cresce. lsso
demonstra que a agua, apesar de difundir com mais facilidade que a sacarose, vai encontrando
dificuldade cada vez maior para posighes mais internas do tubéreulo. Os coeficientes de difusdo de
agua ¢ sacarose chegam a valores proximos entre si, sendo que o de sacarose varia muito menos

que o de agua.

= 2

E ; ;i :
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g 1,4 - : .

E 12 i S e ..:
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Q02 der e —
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CONCENTRACAO DE AGUA % 10 E-3 (kg/m3)
[WAGUADAA  =AGUA-DBA |

FIGURA 4.6: Cogficiente de difusdo efetivo principal de agua ( Dy ), € coeficiente de difusiio
efetivo secunddrio de dgua, correspondente & interferéncia no fluxo de sacarose ( Dpp). em
Jfungdo da concentragdio de dgua.
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COEFICIENTE DE DIFUSAQ EFETVO x 10 E10 (m?/s)

o o o2 o3 04 05
CONCENTRACAQ DE SACAROSE x 10 E-3 (kg/m3)
[-SACAROSE-DBB __ -+SACAROSEDAB i

FIGURA 4.7: Coeficiente de difusdo efetivo principal de sacarose { D), e coeficiente de

difusio efetivo secunddrio de sacarose { DA ), correspondente a interferéncia no fluxo de dgua,
em fungdo da concentragdio de sacarose.

Uma outra observagio que merece destaque na FIGURA 4.5, ¢ o comportamento dos

coeficientes da equagio de difusio (4.18). Na posiglo superficial, (Dhn) & (Dap) diferem
significativamente entre si, sendo o primeiro sessenta e cinco vezes maior que o segundo. Porém,

os coeficientes vio se aproximando um do outro, al¢ que, para concentragdes correspondentes 4

condigio inicial da batata (ou bem no interior do tubéreulo), (DAp) passa a ser maior. Na

correspondente equagio de difusio (4.18), se os gradientes de agua © sacarose fossem

semelhantes, o coeficiente (Dag) maior que { Dpp ) significaria que o termo secundério do fluxo

difusivo devido 4 sacarose estaria suplantando o termo prineipal do fluxo difusivo devido & agua.
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Porém, como os gradientes de unmdade, na realidade, sio mais acentuados {comparar FIGURA
4.3 ¢ FIGURA 4.4), o mais provavel ¢ que o fluxo de agua prevalega, ainda que sofra enorme

interferéncia da sacarose.

MRAN! (1997}, estudando o comportamento termo-lugro-mecinico de produtos
fortemente deformaveis em determinada faixa de teor de dgua, com édgar-gel, a 30°C, encontrou
um coeficiente de difusio aparente { £ D, dado em kg/m.s), que apresentava um valor minimo
para um certo teor de dgua, para posteriormente crescer a medida que a umidade aumentava. Fica
evidente que, conforme a densidade cresce com a redugfio da umidade, o coeficiente também
cresce. Por outro lado, ainda que o autor nio tenha reportado o coeficiente aparente na unidade
de m*/s, péde-se observar que para uma variagio de 1,5 2 6 no teor de gua {massa de 4gua sobre
massa seca), esse coeficiente caia pela metade. Portanto, a densidade jamais seria responsivel por
tal queda. O comportamento do coeficiente aparente ¢ atribuido & contragiio da fase sélida ao fim

da secagem.

Considerando-se os materiais constituintes da célula de batata, ainda que esta apresente
apenas uma fina parede celuldsica envolvendo-a, e um compartimento internc aprisionando
material coloidal (citoplasma), ¢ plausivel que a nivel macroscOpico, o comportamento de todo o

tecido tenha alguma semelhanga com o comportamento de materiais altamente deformaveis,

Portanto, pode-se tentar explicar, através do comportamento viscoelastico da parede

celular & do citoplasma, o porqué da entrada de sacarose nio corresponder a saida de agua, sendo

muito menor que esta, ¢ também o fato do coeficiente (Dap ) ser superior (I_};A) para altas
concentragbes de dgua, o que seria interpretado como uma interferéncia crescente da sacarose
sobre o transporte da Agua nas regides mais protundas do solido, A contragio do material poderia
influenciar no transporte de espécies de maneira diversa aguela esperada caso a deformagio so
implicasse na variagio das dimensSes do sélido. SupBe-se que o encolhimento elastico da
estrutura facilitaria a saida de agua nas camadas superficiais do tubérculo, enquanto que no
interior do tecido, sem o encothimento, esse efeito nfio se produziria. Indo mais além, talvez o
encolhimento exercesse no interior do tubérculo um efetto contrario, chegando a forgar um fluxo
global invertido, com deslocamento de dgua e sacarose no sentido do exterior para o interior. Na
auséncia de termos adicionais que representassem a influéneia das propriedades viscoelasticas os

coeficientes absorveriam tats efeitos e, portanto, teriam um comportamento atipico,
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Capitulo V

APLICACAO DO PROBLEMA “CLOSURE”

INTRODUCAO

Neste capifulo demonstra-se a aplicagfio do problema “closure” sobre um volume médio
representative do tecido de batata desidratada por impregnagio. Tem-se como objetivo a

avaliagdo dos coeficientes de difus3o em cada fase do volume médio.

As equagbes do “closure” (3.110-3.124) compdem um problema de contorno sobre as
interfaces da célula, e portanto, 0 mesmo sera resolvido supondo-se algum tipo de representacio

espacial do meio celutar.

Solucionando-se as equagBes (3.110-3.124), obtem-s¢ o0s campos vetoriais

?ﬂ, £ p» &g e By, onde frepresenta a fase em questio. Para tanto, faz-se necessario estimar os

#* * # . P y e
par@metros Dap P ?DEB I’ Dga s € DAB 5> que sdo difusividades caracteristicas da fase f, e

mals oS pardmetros k;’? e k? , que 580 as permeabilidades 4 agua caracteristicas das membranas.

Os parametros de difusividade em cada fase s#io ajustados aos tensores de difusividade
massica das equagdes de contimnidade (3.149 e 3.150). Estes ultimos foram determinados com

dados experimentais de perfis de concentragio (CAPITULO 4).

Para proceder-se ao ajuste, € necessario conhecer s coeficientes de partigio da dgua entre

as diferentes fases, @?H {equacio 3.129), e os coeficienies de partigio médios (é}iedmﬁ 3, que

sdo calculados através das equagles (3.130 A, Be ().
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Procede-se a0 ajuste dos coeficientes de difusfio nas fases através das equagdes (3.137-
3.140). Cada estimativa dos coeficientes gera campos vetoriais que, integrados sobre as

interfaces, sdo substituidos nestas equagles.

Para tanto, no item 5.1 realiza-se a estimativa dos coeficientes de particio com base em

relagOes termodindmicas € na caracterizagio da batata utilizada.

A seguir (item 5.2), apresentam-se com algum detathamento as equacgOes utilizadas na

resolugio do “closure”.

No subcapitulo 5.3, estimam-se os coeficientes de difusio nas fases especificas, e

discutem-se os resultados,

5.1. ESTIMATIVA DOS COEFICIENTES DE PARTICAO

As equagdes (3.137) e (3.140) apresentam as constantes (?ﬁAge (ZA

medio g’ que

representam respectivamente os coeficientes de particBio relacionando as concentrages meédias
volumeétricas intrinsecas de dgua entre duas fases f e g, e os coeficientes de partigio médios que

relacionam as concentragdes médias intrinsecas de agua de todas as fases com aquela da fase £

Para a determinagio de cada coeficiente de particio {equacBio 3.129), ¢ necessario
caloular o conteddo de equilibrio de cada fase segundo © potencial quimico de equilibrio das

fases.

Considera-se A a espécie agua, B a espécie sacarose, e frés fases » (vactolo), ¥
(citoplasma) ¢ « (parede celular-espago livre). Coeficientes de partigio para sacarose nfo
existem, em fun¢do da consideragBio de que essa espécie € significativa apenas no espago
intracelular (parede celular-espaco livre). Se houvesse presenca de sacarose nas demais fases,

seriam utilizadas as relagBes de mterdependéncia entre os potencias quimicos dos diferentes

compostos numa solugio (LEWIS & RANDALL, 1961).
Descrevem-se a seguir 05 passos para a determinagio dos coeficientes médios da agua,

g.&

medio 5
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O contendo médio de agua de equilibrio ¢ calculado segundo a equago (3.128), isto &
< pad=E <pa Pl de, < pa. >E e <pa >* {5.1)
A U Ay x Ay K Ag ‘

sendo que os diversos conteudos de unmdade sdo calculados através dos potenciais quimicos de
equilibric de cada fase, e as porosidades sfo determinadas experimentalmente como fungbes do

contendo de umidade.

As relacBes encontradas para as porosidades do vactiolo & do espago livre, com base nos
resultados obtidos pelas imagens microscopicas (CAPITULO 2, TABELA 2.8), foram ajustadas
a fungdes da fraciio de massa de dgua, segundo as equagdes (2.43) e (2.44), ou seja:

£, =[12,992.107% exp(7,403.UM) +2,025]/ 100 (5.2)

£, = {[50_,222,(100- 13,943.10‘“3AUM2)]-’2} %00 (5.3)

onde UM é a massa de agua sobre a massa total, dada em porcentagem.
A porosidade do citoplasma foi calculada segundo;

Ey=l-g, -8 {5.4)

A relagio entre os contetidos de umidade das diferentes fases ¢ dada pela equagdo

(3.130), que, reescrita para as fases vactolo, citoplasma e espago livre, sera:
A x ~A
<Pa, = <PAy > Cy = <pay > Cox (5.5)

O contetdo do vactiolo é constituido principalmente de sais, aglicares e acidos orginicos.
Portanto, quando a equagiio (2.1) € aplicada, o potencial osmético € predominante. Para a fase
vacuolar, a atividade de agua pode ser descrita segundo o modelo de ROSS (1973), que
estabelece a a,, de um sistema como ¢ produto dos valores de g, para solugfes simples de cada

soluto na mesma concentracio da solugdo multicomponente, isto €

@)y = [ J@w’ (56)
J
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onde cada (a,, ¥ representa a atividade de Agua de uma soluglio constituida apenas pelo soluto j

e pela dgua presentes na solugio multicomponente.

Os dados de composigiio de cinzas de batata, apresentados por TALBURD & SMITH
{1967), mostram que 77% das mesmas corresponderiam, na forma de Oxidos, aos compostos

K,0, P,0O5 ¢80, Isso equivale a 2,18 % de cinzas na massa seca tofal, das batatas

caracterizadas em nossos ensaios (2,83% total - TABELA 2.4. do CAPITULO 2). Quando os

clementos desses Oxidos sdo apresentados na forma de K3PO; ¢K,804, o primeto

corresponderia a 58% desses Oxidos e 0 segundo a 42%.

CRAPISTE & ROTSTEIN (1982) correlacionaram dados de equilibrio sorcional entre

esses sais e ar imido ytilizando equagBes do tipo:

(@) = [w”‘” <l~"><-ﬁ>}xg (5.7)

onde 4’ para K,PO, e K,80, foi 0,716 e 0,467, respectivamente. A vaniavel x‘j& ¢ a fragio

molar de agua na solugio binaria em questdo.

Para a sacarose e a glucose, determinadas em batata fresca, e que supostamente

encontram-se no vactolo, calcularam-se as atividades (a,,)’ segundo a equagio (2.22). As

constantes foram 6,47 e 2,25, respectivamente, as quais foram determmnadas por CHIRIFE ¢f al

{1980), com dados coletados por TENG & LENZI (1974},

Devem~-se considerar ainda os acidos orglnicos, que compreendem 0,4-1,0% da batata
fresca, sendo que a média ¢ estimada em 0,6% (LISINSKA & LESZCYNSKI, 198%) A
predomindncia do acido citrico é grande (0,270-0,608% da batata fresca), o que corresponde a
mais de 60% dos acidos organicos totais. Considerou-se entfio uma expressio para a atividade de
agua de uma solugfo de acido citrico, aproximando-a a uma solugfo aquosa de comportamento

ideal {regime diluido).
(@) =(xp) (5.8)
onde x;‘; é a fragio molar de agua na solugio binaria de agua-4cido citrico.
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As fraghes molares da Agua numa solugiio bindria com a espécie j, (x A)f , podem ser

calculadas segundo

(wa)/ My
(@a)/Mp +(@ )M,

(xp) = (5.9)

onde (w a )} € a fragio massica da agua na solugio vacuolar, {@ 7) € a fragdo massica da espécie /
na mesma solugio, ¢ M e M, slo os pesos moleculares da agua ¢ da espécie j,

respectivamente,

Para expressar as concentragbes das espécies no vacuolo, em forma volumétrica,
necessita-se da densidade dessa solugio. CRAPISTE (1985}, estimando a densidade da solugio
vacuolar de batata, aproximou esta a uma solugio de glucose, considerando que a mesma
representa satisfatoriamente os demais componentes. Para tanto, esse autor ajustou resultados

apresentados por TAYLOR & ROWLINSON (1955), segundo a expressio

£y = 9871 [1 +0,531 (1 - w4, ) (703323 wm))] (5.10)

25°C, em kg / m

A concentracio volumeétrica da espécie A no vacuolo (o A ), portanto, serd:
- LF

Pa, =@a,)0 {(5.11)

ressaltando-se que o,  corresponde & concentragdo média intrinseca da fase, < p A >Y, na
[ 1

equacio (5.1).

Discutiu-se no CAPITULO 2, que no citoplasma, a concentragho de solidos soliveis ¢
muito baixa, enquanto que o amido ¢ a proteina sdo consideraveis (vide TABELA 2.4). No
entanto, esses compostos apresenfam numerosas interfaces e natureza coloidal Por essa raziio,
utilizou-se uma curva de sorgdo para amide {(equagio 2.17), © outra para proteina (equagio

2.18). Os potenciais dos mesmos podem ser igualados, resultando em:
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{1 _ AI3ATINX,,, )””‘31} _ { 7659321070 (X, ) 20N }} (512)

sendo que X, ¢ a razdo entre a massa de dgua retida pelo amido e a massa seca de amido, e

X prot € a 1az0 entre 2 massa de agua retida pela proteina e a massa seca de proteina. Se esses

valores médios sdo conhecidos, pode-se expressar a fragiio de agua retida pelo citoplasma como;

: 0 o
Xamwam +X prat 4 prof

fﬁ);\x): (5.13)

o o 0 0
XamWam +X prot¥ prot T Wap T W g

onde wg,, ¢éa fragio de amido sobre a massa seca inicial de batata, e w?,mt a fragfic de proteina
sobre a2 massa seca inicial de batata. Além disso, a concentragio volumétrica da agua no

citoplasma (p, ) sera:
P A,

pa, =@, )Py (5.14)

sendo que p,  corresponde A concentragdo média intrinseca da fase, < p A > na equagiio
X ¥4

(5.1), & p, € a densidade do citoplasma.

A densidade da fase citoplasma foi calculada considerando-se a aditividade dos volumes

de amido, proteina e agua,

Py = (5.15)

onde Sy, Pprat € Py S0 as densidades das substancias puras, amido, proteina e agua
respectivamente,

No espago intracelular, 0 qual chamaremos de espago livre, o potencial quimico da agua
{equagho 2.1) sera expresso pelo termo de potencial osmético de uma solugdo aquosa de

sacarose, cuja atividade de dgua ¢ dada pela equagio (2.24), com a constante igual a 6,47 A

parede celular serd negligenciada nestes calculos, devido 2 sua reduzida significincia. A
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densidade desta fase serd a densidade de uma solugfio aquosa de sacarose a 27°C. Para tanto
tomaram-se dados de densidade de solugSes aquosas de sacarose em fungio da temperatura
(A OAC, 1984, 52.008 ¢ 52.020), e gjustaram-se os mesmos g uma funglo da composigio da
solucdo, a 27°C:

P = 1549,0201 - 552,3905(m ). £(31063107 (1-01,. )
RMOR = 0,01%

(5.16)

onde p_ ¢ a densidade no espago livre, dada em kg/m’.

A concentragio volumeétrica da dgua no espago livre (g A, ) sera:
.

Pa, (0P (5.17)

sendo que g, corresponde & concentragdo média intrinseca da fase, < p A >* | na equaciio
A e s

(5.1,

A atividade de dgua nas diferentes fases € a mesma no equilibrio. Isso nos leva utilizar g
equaglo (5.12), que iguala a atividade de agua no amido e na proteina, juntamente com a
equagio (2.24}, que representa a atividade de agua no espago livre, e também com a equaglo
{5.6), que representa a atividade de Agua no vaciolo. Nesta tltima, sfo substituidas as equacles

{2.24) para sacarose e glucose e as equagSes (5.7) para os sais KiPO; ¢ K380, o que resulta em:
{1 o SBATINX )71 ]} _ {81«6’5932_10"3,(}(}”0‘ y-210189 }} _

{[1 ~f(x 0 )5 ]K]eiméﬂ’f'[(xh YR 1} -

{[1 ~[(x Y ]b,]ew,zr?{(xA NaH 1}, {[1 [(x 4 )8, ]em,zsm g2 1}, (5.18)

| _ K3PO ol K804
{i(xA)*‘W“]u,zo*"'m(‘ ™ 4}“)}'{[(’%«)“”"’410404}'467(1 (0075041, )|

J

onde {(x4 )], representa a fragdo molar da 4gua numa solu¢fo biniria de dgua e sacarose, na

fase espago livre - parede celular, {(x2)™],, [{x A)g*'“c]u, [(xpA )30, e [(x4) "%,

130



VY-Aplicaciio do Problema *Closure”

representam a fragio molar da dgua em soluges binarias de sacarose, glucose, KiPO, e K580, ,

respectivamente, na fase vaciiolo.

Através da equaglio (5.18) podem-se determinar as concentragBes médias intrinsecas de
equilibric nas equagbes (5.11), (5.14) e (5.17), evidentemente procedendo-se as devidas
conversdes de unidades. Portanto, através da equagio (3.129) determinam-se os coeficientes de

particiio entre as fases, isto &
A
<Pp, = é%, <Pa, = @l < pa, >~ (3.129)

Com estes, calculam-se os coeficientes médios de particio da agua referentes a cada fase
{equagBes 3.130 A, Be ().

U_ gA
<Py, > Es dig, < PA > onde
A LA '
a A eh. (3.130A)
mé dig, A A A LA
@ Exliy + &l + EuCiyCox
<Pa, SZ = @B digy < Pp > onde

A A 3.
eheh (3.130B)

dio, — A A A A
% gxegu+gvgzx+ggggvggx

é‘?ﬁ}é

K_ A
SPA 7T wmé dig. < FA 7 onde

ahed (3.130C)

oA L A A LA
&yl + 86y + Exlilicy

A -
Ené dig. —

Diante da complexidade das equagdes, para determinar os coeficientes de partiio da
agua utilizou-se um calculo iterativo. A partir de uma estimativa inicial para o teor de 4gua total,
ajustaram-se os teores de agua para cada fase, até que a diferenga entre o total inicial e o total
calculado ndo excedesse um erro pré estabelecido. Utilizou-se o padrio de erros de 5.10° entre o
valor tedrico ¢ o calculado. Procedeu-se da seguinte maneira: foi dado um valor inicial para o

teor total de 4gua (o maximo esperado para a batata), e um valor inicial para o teor de dgua no
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vactiolo. Com o teor de dgua no vaciiolo, calculou-se a a, da fase. A partir deste valor de a,,
calculou-se o teor de agua no espago livre, a agua retida pelo amido e a Agua retida pela proteina,
Todos os contetdos de 4gua foram somados, e o resuliado comparado ao teor de agua total
estimado inicialmente. Se a diferenga excedesse 5.10°, e o teor estimado fosse maior que o
calculado, aplicava-se um incremento negativo sobre o teor inicial de 4gua no vacuolo. Caso
contrario, aplicava-se um incremento negativo sobre o teor total de dgua. Quando a diferenca foi
inferior ao erro pré-estabelecido, os valores dos coeficientes de particio foram caloulados e

armazenados.

Para acelerar os calculos dos coeficientes efetivos de transporte, na resolugio do
problema macroscopico, optou-se por escrever os coeficientes de partigio em fungio da
concentragio meédia de dgua, apos calcularem-se os valores para toda a faixa obtida
experimentalmente nos ensaios de equilibrio em soluges osmoticas de sacarose entre 0 e 50%,
p/p. A concentragio média da agua correspondente na batata foi de 869,1 a 518,2 kg/nr’, sendo

este ultimo, o valor de equilibrio com a solugfio osmética a 50%, e 27°C.

Os coeficientes de particho, assim como os coeficientes médios de partigio para cada

fase, so expressos em fungo do adimensional da concentragio de agua (C):

_PA—PR
PA PR

C (5.19)

onde pX representa a concentragdo inicial de agua, e p;q representa a concentracio de

equilibrio de agua na superficie do solido.

Os coeficientes de partigio obtidos foram correlacionados em fungio da concentragio

média volumétrica adimensional (C), segundo as expressfes:

Chy =~1182 C° +29,08 C* ~ 2549 C* +8,06 €2 -539.107 C+2,67
BMOR = 0,50%

(5.20A)

éhy =188 C°~450C* +3,98C% 1,20 €2 -2,9310-2 C+4,65.10°F
RMOR = 0,60%

(5.20B)
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Na FIGURA 5.1 apresentam-se os coeficientes de parti¢do para a agua, entre as fases
vactolo-citoplasma, e as fases citoplasma-espago livre, calculados pelo método iterativo. Pode-se

observar que os polinbmios (equagio 5.20A e 5.20B) representam satisfatoriargente os pontos

calculados.

Os coeficientes médios de partigiio também foram ajustados a polindmios do mesmo grau,

Cio. = 7321071 C° 1,50 € 125 €7 - 6651071 €7 - 463.1072 C+1.43 5210
1w )

RMOR = 0,02% |

A 5 4 3 2 —1 -1
e =310C°-737C%+627C%-2,09C* +126107 €-5.33.10

medio,, (5.21B)
RMOR = 0.07%

A 5 . i 3 2 —1

220000 1¢?-107 09507 € +1.15

Cpiio, =209 C* =466 C*+331C°~1,07 €7 +3, C+1, 5210

RMOR = 007%

Na FIGURA 5.2, observam-se os coeficientes médios de particio calculados e os ajustes

segundo as equacdes propostas (5.21A, 5.21B e 5.21C), em funcdo da concentragiio de agua.
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COEFICIENTES DE PARTIGAO
n

Lam3

Y P VR A R
o 01 02 03 04 05 08 07 08 09 1
ADIMENSIONAL DA CONCENTRAGAO DE AGUA

- AC-CITO (EQ.5.204) VAC-CITO
weCITO-ESPAGO (EQ.5.208) ® CITO-ESPALO

FIGURA 5.1: Coeficientes de parti¢do de dgua calculados para vactiolo-citopltasma { éé} ) e

para citoplasma e espago livre( c??,f ), € ajuste segundo as equagdes propostas (3.204, 3. 208)
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|--ESPAGO (EQ.5.21.C) 4ESPACO

FIGURA 5.2: Coeficientes médios de partigdo de dgua, calculados para as fases vactiolo
{ g;fje dio, }, citoplasma ( @;:? dia, } e espago livre ( @":‘e dio, ), e ajustes segundo as equugdes
(5.214, 5.2iB e 5.2IC)

135



V-Aplicacio do Preblema “Closure”
5.2. EQUACOES DO “CLOSURE”

O problema foi estabelecido na forma vetorial, como pode-se veriticar no CAPITULO 3,
item 3535,

PropGe-se a representagfio das células com duas dimensdes, no formato de um quadrado
(FIGURA 5.3), o que facilita o estabelecimento dos contactos entre as mesmas {uma célula
redonda, por exemplo, dificultaria 0 empacotamento, representando mal o tecido de batata que

contém reduzidissimos espagos intercelulares).

FIGURA 5.3: Representagdo esquemdtica do tecido celular, com a fase vacuolo (v}, citoplasma
(¥} e espago livre-parede celilar (x). As linhas cheitas representann as membranas celulares, ¢ as
linhas pontiihadas, a parede celular.

Propfe-se também que o volume médio representativo seja dado através de uma célula,
Devido & simetria, pode-se estabelecer o problema para ¥ da célula sobre eixos ortogonais, como
mostra a FIGURA 5.4,
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w

FIGURA 5.4; Representagdo da célula sobre os eixos oriogonais, com a fase vacuolo {u),

citoplasma (¥) e espago fivee-parede celular (k).

Com os coeficientes efetivos, as equagdes (3.137)~(3.140) podem ser resolvidas ajustando-

#* i~ . ags . 59 o4
as aos Dy, p > due sdo os coeficientes utilizados nas condigSes de contorno do problema “closure”™.

Os termos que traduzem a tortuosidade também dependem desses coeficientes, € s3o encontrados
através da solugdio dos problemas que compdem o “closure”. Portanto, cada problema ira sendo
solucionado até que os coeficientes correspondentes satisfacam as equagles (3.1373-(3.140).
Obviamente, para cada concentraciio média do problema macroscopico, deve-se solucionar os

guatro problemas do “closure” para determinar os coeficientes em cada fase.

Deve-se identificar os coeficientes efetivos de transporte existentes neste problema
especifico, j4 que nem todas as espécies se transferem e estiio presentes em todas as fases.

Comecando do vaciolo, fase definida como v, considera-se apenas difusio de agua, o que
- . a * + P = s . ¥
equivale a dizer que existe Dpp . Existe um minimo de sacarose oriunda do vactolo, que no ¢

capaz de deixar o mesmo, e que esta considerada como sélido permanente (C}. Entre vactiolo e
citoplasma, este Gltimo definido como ¥, tem-se o tonoplasto, referido como v Existe transporte

de agua entre essas duas fases, ¢ a membrana oferece resisténcia a passagem da mesma. Além
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disso, a dgua difunde através do citoplasma. Portanto, s3o definidas uma permeabilidade & agua do
tonoplasto, kf, e uma difusividade da dgua no citoplasma, Q:Az . Entre o citoplasma e a parede
celular, conforme ocorre plasmoélise, forma-se um espago, o qual, juntamente com a parede celular
serdo considerados como uma Vinica fase &, que sera denominada de espago livre-parede celular,
Esta fase ¢ separada do citoplasma através do plasmalema (), que permite a passagem da dgua
segundo um coeficiente de permeabilidade k?. Além disso, tanto agua como sacarose difundem

na fase espago livre-parede celular. Portanto, ter-se-fo as difusividades de ambas as espécies neste
¥ * * *
espago, Daa . Zpp,>%PBA, © AR, -
Observa-se que a sacarose ¢ capaz de difundir significativamente numa tnica fase, que na
verdade engloba a parede celular. Esta nio oferece resisténcia maior que as membranas celulares,
tanto para a sacarose quanto para a dgua, por apresentar dutos espagosos, e porque a celulose,

componente predominante na parede celular, adsorve relativamente pouca 4gua ( vide
CAPITULO 2, TABELA 2.6).

Para a célula da FIGURA S.4, podem-se escrever as equagbes do “closure” para a
componente vetorial x e para a compenente vetorial y. Como o meio ¢ isotrapico, as componentes
dos tensores de difusividade méssica efetiva dadas pelas equagBes (3.137-3.140) sio iguais
(SLATTERY, 1972, RYAN et al., 1980), isto &

Dhixx = Dhiyy =D ki=AB (5.22)
o que ja foi considerado nas equagbes (4.11) e (4.12).

: r ! *
Dessa forma, basta solucionar apenas os problemas fox: 8px» Bax eipy, € com Dy,
calcular os coeficientes nas fases,

O problema de enclausuramento pode ser resolvido para f Bx> 8px - Bax ¢ Fhx

separadamente. O problema em f ¢ dado pela seguinte equagio diferencial, escrita para a

componente vetorial x;
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2
o PO fay

2 T2
gx gy

piAﬁ = () (5.23)

com fi= v (vaciolo), r (tonoplasto), ¥ (citoplasma), 7 (plasmalema) ¢ x {espago intracelular-

parede celular), sendo que as condigBes de contorno (condi¢des de interface) sfo:

. G, Ofyy . 3 f,x fx
f’AAZ(“x 5 + Ity 5y +tag) —Ppp (g S + My Gy +ng) =0 (5.24)
emAUZ
gt Ff,,
Daa, (nx 5‘;“ +n}.———~*é"'y"+nx)mk?‘(fzx~fm} em A, (5.25)
* O fex KX * 5% J fz’l"“ =
Pan (Mg Tty ey Fix) PAa, Ty Gy Fox) =0 (5.26)
emAKK.
Ffys  Ofyx | |
9hz(nx~w—5§ +ny~§-§“+nx)xk§(fxx~fzx) em A (5.27)

O problema g’ ¢ dado pela equagio diferencial escrita para a componente vetorial x:

a2 g -32 ]
et - al - g

DAB Fx [T Ex1 g {5.28)
A g x? é—“yz

com a condigio de contorno:

. ? g e
Phas (" ey TG

+n ) =0 em Ay (5.29)

O problema g ¢ dado segundo

PRI 72 =0 (5.30)
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e a condigdo de interface é;

&gy 7 .
Dpnx { By j’::ntnya;i’wnx)zo em A (5.31)

Por fim, tem-se ¢ problema em '

o 5
h X
DBa, ﬁ;‘% 2 =0 (5.32)
com a condicBo de interface:
3 1) AtL
Dia (g ‘;j;" ay ;; F0g)=0  emAy. (5.33)

O problema estabelecido para a componente vetorial y ¢ similar.

Além das condi¢Oes de interface, sio adicionadas condigBes de simetria associadas a um
modelo espacialmente periddico. A consideragio de periodicidade significa que as condigBes se
repetem em cada célula (ou volume médio). Portanto, quando se soluciona um problema “closure,
supbe-se que toda a regido apresenta as mesmas condigOes que o volume médio, Por essa raziio, a

condigiio de periodicidade também implica em que as condigbes de contorno nas entradas e saidas
do sistema macroscopico tenham pouca influéneia sobre os campos £, g,8 ou i’ Logo, o
campo de sohigOes para os desvios ndo deverd ser governado pela condicfio de borda sobre A Pe
{onde o solido poroso faz interface com o meio externo), exceto numa regific muito proxima a
superficie (CRAPISTE er al, 1988a). Para isso, f(f), 8'(f), 8(f) e £'(f) ndo podem sofrer
variagOes abruptas sobre a superficie macroscopica (¥ € um vetor posigio).

Com isso, o problema “closure” néio necessita ser resolvido sobre o sistema total, podendo
se limitar 2 uma regifio representativa (considerando-se a magnitude de  £(7), £(F), () e §(D)

sobre A p (1) comparavel aquela no interior do sistema). Assim,

fF+l=fm i=12 (5.34)
FE+h) =8 i=12 (5.35)

140



V-Aplicaciio do Problema “Closure”
B+ =g i=12 (5.36)
fE+h=1(F i=12 (537

onde I, representa uma base constituida por dois vetores articulados que sdo requeridos para

descrever espacialmente o modelo periddico de um meio poroso no plano.

Além disso, existe a condigio de £,g°, & e ' promediados, que, desde que se cumpra a

restrigio sobre o comprimento de escalas {equagio 3.5), serfo nulos (OCHOA-TAPIA eof
al 1991y

<fg>P=0 (5.38)
<gp>P=0 (539
<gy>F=0 (5.40)
<fy>F=0 (5.41)

—

Essa restrigdo nfio ¢ importante, desde que qualquer constante associada com o campo i,

8, § ou f' ndo passa através do filtro representado pelas integrais embutidas nas expressdes dos

tensores 2% (OCHOA-TAPIA er al., 1994}, que estdo estabelecidas pelas equagdes {3.137) a

(3.140).

As condigdies de contomo de fluxo exercem influénela muito major sobre as solugfes para
os campos T, & . 8 ou f', do que a condigo de perindicidade. No entanto, a condigdo de

periodicidade pode ser 0til na conformaggo do problema. Segundo OCHOA-TAPIA ef af. (1994},

T <fﬁ A -0 , <§:g >ﬁ:(}, <§ﬁ B -0 ou «:i‘:{; >#-0 ndo forem considerados, sendo
substituidos pela especificagdo de i"ﬁ =0, gg=0, gp =0, ou ?I'f =0 num dos cantos da
célula, devido as condigdes de periodicidade, todos os cantos terdo f s =0, §;3 =0, g g =0, 0u

Tf'g = {}, ou seja;
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/

e
, {542}

4 F [
Fpx = 8px = 8px =y =0, em (x.y), onde x = :‘rfp y=t
onde /. representa 0 comprimento caracteristico de uma unidade celular.

Desde que os campos f g &3, Epg ou f 5 580 gerados na interface f-o pelas condigGes

de contorno de fluxo dadas pelas equacles (3.111)-(3.114} , (3.117), (3.120) e (3.123), ¢
plausivel que existam regifes nos cantos da célula unitaria onde o campo f, 8, & ou ' seja
essencialmente zero (OCHOA-TAPIA ef ol (1994)), j& que ndo existem interfaces. O mesmo
ractocinio pode ser estendido para toda a linha de f=o, duas fases idénticas em contacto que nio
formam interface, onde o campo também serd nulo (nos contactos entre paredes celulares). O
centro da célula unitdria, que delimita a origem de % da célula também nfio apresenta interface.
Seguindo-se a linha x=0, as fases sempre estarfio simétricas (o mesmo vale para y=0}. Portanto,

pode-se adicionar ao problema mais uma condigio:

o

fax =8px =8ax =fpx =0, em x=0, eem x:tg {5.43)
/
fax = 8x = 8px = {hx =0, em y=0, eem ymié?«- (5.44)

Devido as condigfes de simetria, os gradientes no centro da célula e nas paredes sio nulos:

Ffp, 2g) f . 1
&% 2 ax% Zx 2
Ffta, &g Je &t}
Bx 7 8px _ ¢ Bpx _ BX _ 0, em y =0, eem yzi—gi {(5.46)
Ey Ay éy fy 2

Portanto, as equagles necessérias para soluciomar os problemas “closure”™ foram

completamente estabelecidas para uma célula representada em duas dimensGes.
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5.3. ESTIMATIVA DOS COEFICIENTES DE DIFUSAO NAS
FASES E COMPARACAO COM COEFICIENTES REPORTADOS
NA LITERATURA

Para a estimativa dos coeficientes de difusfio nas fases e das permeabilidades, através da
solugdo das equacgles diferenciais elipticas estabelecidas no problema “closure”, em duas
dimensdes, utilizou-se o METODO IMPLICITC DE DIRECAQ ALTERNADA DE
PEACEMAN RACHFORD, isto ¢, o PRAD.I. (Peaceman Rachford Alternating Direction
Implicit Method} (PEACEMAN & RACHFORD, 1955). Nesse método avalia-se a derivativa na
dire¢io %, obtendo-se valores intermediarios como primeira aproximacio. A seguir, move-se na

diregiio v, e avalia-se a derivativa nessa dire¢fio, determinando-se os valores definitivos.

O método de diregio alternada, que na realidade ¢ bastante apropriade para equagbes
diferenciais parabolicas, pode também ser usado para a solugfo da equaglo de Laplace. Neste
caso, cada iteragfo pode ser olhada com um passo no tempo, para um problema transiente,

segundo a equagio:

: 2 2
oy _ *Q*[a Uy @ Ux] 547

&t ax*t  ay?

ende U, representa f, g%, g, oufl, e D" o coeficiente de difusio na respectiva fase.
x Iep x> Bxs Bx X P

Os valores de partida para a primeira iteragio correspondem a condicfo inicial. Utilizou-

se, na célula, uma distribuigio homogénea das fungdes £y, g}, g, e f} ipval a zero.

O didmetro médic de uma célula foi tomado come 180 um, que, como citado por
TOUPIN & Le MAGUER (1989), fot determinado por CHUNG (1979). Esse valor foi
confirmado neste trabalho para a batata variedade Bintje, através de observagBes microscopicas,

onde se obteve em média 5 a 6 células por milimetro.
A discretizagio de todo o problema encontra-se no APENDICE 4, PARTE 2.

Um quarte da célula foi utihzado no problema, constituindo uma rede de 100 x 100 pontos

nodats. O encolhimento foi computado através das equagbes (4.18) ou (4.19) para cada problema
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“closure™. Para distribuir os pontos nodais em fungfio das fases, utilizaram-se as equagBes (2.43) e
{2.44). Modificagdes no tamanho da rede (80 x 80) nfo demonstraram alteragdes substanciais nos

coefictentes calculados.

O procedimento comega com estimativas iniciais para os coeficientes de difusde em cada
fase. Em fungfio do nimero de graus de liberdade, foram adotados valores fixos para as
permeabilidades, em todos os problemas closure, O valor utilizado para as permeabilidades das
membranas celulares, igual a 1,44.10° mi/s, foi reportado por ROTSTEIN & CORNISH (1978),

para Solanum tuberosum,

Apbds sucessivas iteragles, 0 termo transiente se reduz e a distribuiclo da funcio de forma
praticamente nfo muda mais. O comportamento passa a um estado estacionario, ainda que a
solugio seja influenciada pelos coeficientes difusivos. As condigdes nas interfaces modificam a
distribuigdo da funciio de forma nesses locais. Além disso, deve-se notar que a resoluciio do
sistema na diregiio x ¢ diferente daquela na dire¢do v, pois as condigBes nas interfaces nio so

Simétricas.

As membranas situam-se entre duas séries de pontos nodais com espacamentos iguais a

Ax e Ay . As modificagBes dadas pelas condig8es de contorno sio impostas entre esses dois nds,

Estimada a distribuigio das fungdes f, g}, g, ef,, integram-se as mesmas sobre cada
lado das membranas tonoplasto e plasmalema, segundo as equagbes {3.145)-{3.148). Deve-se
observar que os resultados das integrais nfo sdo divididos pelo volume ¥, mas sim pela 4rea total
{1/4 da célula, com o cOmputo do encothimento), pois a célula foi estabelecida em duas
dimensdes. O resultado destas equagbes sfio entfo aplicados as equagles {3 137)-{3.140),
juntamente com os coeficientes de particio e as porosidades de cada fase, para calcularem-se os

coeficientes efetivos globais:

41 ®, ., & 1y
¥ eyt A o) vy - A ) xu A% * A Ny Ky
Y @AAuéz}ré dig, (’&U + A } * aAA,(@mé a’ic‘zx x + A + A ] +@ngmé diq. [EK + A
Coy Erv  Eyx Cry

(5.48)

Dap = DBy E(sﬁ + 1"1&.«)] (5.49)
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* Ay .
Dip = DBBK[(E:K + r,f)] {(5.50)
. O
* 4 ~A 5 Fy .
@BA = EBA,{(mé d;;;c [SK' + (‘A‘Z} (.55 1)
IK‘X

onde @ o> I' ko> Tio € @ xo so pardmetros gue medem o grau de dificuldade do transporte

das espécies em cada lado das interfaces. Esses parimetros representam as integrais da funcgdo
forma sobre as inferfaces, que, por sua vez, sio influenciadas pela configuragdo das interfaces
celulares e pelas propriedades fisicas das solugGes e das membranas que compdem a célula. As

porosidades 5;‘3' (vacuolo), gg, (citoplasma) ¢ g,‘f {espago-parede) referem-se a representacio da

celula em duas dimenses (FEGURAS 5.3 ¢ 5.4). As expressBes ajustadas aos dados coletados

experimentalmente (TABELA 2.8) sdo dadas a seguir:

£ =66561071C% ~4,1881072C +1,407107%
RMOR =2,06%

(5.52)

ey = -2,256107 ¢ — 2981107 C +5244107
RMOR = 3,06%

{5.53)
omde a§ representa a raziio entre a area ocupada pelo vaciolo ( 4,,) e a area total da célula (4),

6;: representa a 1azdo enire a area ocupada pelo espago livre mais a parede celular (A, ) e a area

total (4), e C € a concentragio de agua na forma adimensional.
Portanto, a porosidade do citoplasma gf, sera dada por:

A (5.54)

Os coeficientes resultantes das equaces (5.48)-(5.51} correspondem aqueles determinados
no problema macroscopico (TABELA 4.1 do CAPITULO 4) Comparam-se entdio esses
coeficientes de difusdio globais determinados experimentalmente, com os coeficientes de difusio
globais calculados pelas equagBes (5.48-5.51), que por sua vez dependem das estimativas dos

coefictentes nas fases e das permeabilidades das membranas, no problema “closure”™. Se os
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coeficientes globats determinados experimentalmente e estimados teonicamente resultam diferentes
enire si, varam-s¢ o0s coeficientes nas fases, até que o0s mesmos sejam suficientemente

semelhantes, apresentando erros relativos inferiores a 0,5%.

Os coeficientes de difusividade efetiva de agua obtidos para as fases vaciolo (D;AU ),
citoplasma (@;AZ ) e espaco livre-parede celular (??ZA,;) sdo reportados a seguir, na TABELA

5.1, em fungio de diferentes concentragbes de solugBo osmética, que proporcionam variados

niveis de atividade de agua. Também apresentam-se os valores dos parametros (D g} {equagho

3.145) que medem o gray em que o iransporte se vé€ dificultado, nas fases vactolo (@),

citoplasma (® , j e espago livre-parede celular (D, ).

TABELA 5.1: Ceeficientes de difusdio de dagua na fases vacnolo ( @;\Ap ), citoplasma { ‘D;AZ ye

F
espago livre-parede celular (Dap ), € pardmetros nas fases vaciolo (®,), citoplasma (® ) e

espago livre-parede celular (D ).

50. Din. Dan, Dan. o, b, D,
%, pip x 10" (m’s) x 10" (ms) 2 10"%ar%s)

0 1,22 1,69 - ~{3,2894 -0,3710 -,0926
5.2 1,43 1,14 1,60 -0,1153 -0,3799 -0,2577
10,2 1,54 1,19 1,65 ~(,0894 -0,3488 -0.2536
15,0 1,69 1,30 1,77 -3,0569 -0,3121 -(0,2340
201 1.89 1,55 2.04 0.0246 | 02892 | -0.2631
36.0 734 163 315 00262 | 02487 | -0.2791
34,8 2,67 1,82 2,37 0,0522 -0,2312 (3, 2899
42,7 2,98 2,00 2,57 00,0661 -0,2159 -(,2904
49,7 3.07 306 266 50,0696 20,2032 | -0.2765
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O coeficiente de difusividade efetiva de sacarose obtido na fase espago livre-parede celular

* . . % * . .
(Dgp_), assim como os coeficientes (Dp A, Ye (Dap,_ ), também pa fase espago livre-parede
celular, s8o reportados a seguir, na TABELA 5.2, juntamente com os valores dos respectivos

parametros (Exx’ o, ), que sempre S0 0S MESmMOS para uma mesma concentragio

osmotica, tendo em vista que os problemas £, g, e gl dependem apenas da forma como esta

distribuida a fase espago livre-parede celular, ou seja, nfo hd influéneia de coeficientes de

transferéncia sobre a interface plasmalema, ja que ela é impermeavel a sacarose.

. e * .
TABELA 8.2: Coeficiente de difusio principal de sacarose ( Dpp, ) na fase espago livre-parede

: - roo * T - A
celddar, coeficiente de difusiio secunddrio de sacarose (Dy A, ) e coeficiente de difusio

secunddrio de dgua ( ﬁ;BK } na mesma fase; pardmetros (L _, @', I’ ).

30 Dgp, Dpa, Dag, P Ty ¢ @
%o PP < 10" gmis) x 10" aie) x 10"%m’s) 2
0 - _ - N
572 810 313 758 277
10,2 7,78 -2,68 2,03 4,64
15,0 7,21 -2,36 1,73 -4.44
201 7.23 215 139 “A.40
26,9 7,42 -1,893 0,95 ~4,22
34,8 7,82 1,81 0,6 -4,11
427 787 1,69 0.32 388
49,7 8,10 -1,62 0,07 -3,74
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Observando-se a TABELA 5.1, vé-se que o comportamento do coeficiente de difusio
efetivo de dgua na fase vaciiolo, assim como na fase espago livre, apresenta tendéncia crescente
com a concentra¢do de sacarose na solugio osmética, atipicidade 34 detectada nos coeficientes
efetivos globais de 4gua e sacarose. Uma excegdio foi a variagio do coeficiente de difusdo efetivo
de 4gua no citoplasma, entre a condigdo inicial e aquela cuja concentragio osmética corresponde a

3,2% de sacarose. Nas demais concentragdes, 0 mesmo comportamento ¢ observado.

Na TABELA 5.2 j4 ndo se observa tal comportamento. O coeficiente principal de sacarose
na fase espago-parede varia pouco com a concentragio, apresentando um minimo quando a
mesma corresponde a 15-20% de sacarose. Talvez isso indique alguma influéncia adicional devido
a plasmolise, que ja ocorre em concentragdes correspondentes a solugdes osméticas com 10% de
sacarose. Por exemplo, € possivel que nesta faixa de atividade de 4gua a forma como o
plasmalema se distribui na célula ofereqa resisténcia malor por apresentar muitos pontos de
contacto com a parede celular, promovendo uma arquitetura complexa. Se isso é verdade,
inserindo-se esse fator na solugio do problema, obter-se-iam coeficientes de sacarose na fase
espago-parede superiotes aos originalmente calculados, e isso ocorreria nas referidas
concentragBes de solugiio osmdtica. Prosseguindo na TABELA 5.2, observa-se que os
coeficientes secundirios, na fase espago-parede, seguem a tendéncia dos respectivos coeficientes
globais, O secundario de 4gua, que interfere no fluxo de sacarose, € negativo ¢ decresce, em valor
absoluto, com a concentragio de sacarose. O secundéario de sacarose, que interfere no fluxo de

agua, decresce acentuadamente com a concentracio de sacarose.

Conforme a concentragio de dgua diminui, a ocorréncia de aumento de permeabilidade da
membrana com relagdo & agua poderia favorecer a difusdo da mesma. Como 1& citado no
CAPITULO 1, ITEM 1.2, a estrutura basica de uma biomembrana natural ¢ uma camada
bimolecular de lipidios contendo proteina. Segundo CHAPMAN (1994), a medida em que a dgua
¢ removida do sistema, ha separagdio da fase lipidica e das proteinas, 0 que introduz defeitos no
sistema, levando a4 perda da integridade estrutural da membrana. Isso poderia explicar o fato de
observarem-se os maiores coeficientes de difusio de 4gua correspondendo as menores
concentragles da mesma. Considerando-se que a perda da permeabilidade resultaria em maior
resisténeia nas fases, obter-se-dam coeficientes de difusiio menores que os originalmente

calculados.
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Os parimetros @, ®, e @, representam a dificuldade adicional na difusio das

espécies devido 3s interfaces pas respectivas fases, o que € representade pelo sinal negativo
quando os mesmos sdo substituidos nas equagdes (5.48)-(5.51). Observa-se na TABELA 5.1,
para a difusdo da 4gua nas fases, que, de uma maneira geral, os pardmetros correspondentes &

fase vacaolo () sdo muito mais baixos que os correspondentes ao citoplasma (&, ) ¢ a0

espago livre-parede celular (@ ), chegando a apresentar valores positivos quando as células estdo
expostas a concentrages mais altas de solugdo osmética. Valores positivos indicariam que o
transporte estaria sendo facilitado, o que se justificaria mais como um resultado conjunto com os
demais pardmetros, do que como um resultado isolado, O que ndo resta davida € que a resisténcia
adicional desta fase tem pequena influéncia sobre o transporte global, provavelmente porque o
vacholo sofre significativa redugfio da 4rea de interface com o citoplasma. J& na fase espago livre
os pardmetros se mantém aproximadamente constantes. Se, por um lado, a drea da interface
diminui com maiores concentragdes, por outro, a diferenca dos coeficientes de difusdo entre as
fases aumenta. Como os pardmetros representam ndo 50 o efeito da configuragio das interfaces,
mas também a influéneia da relagiio entre os coeficientes de transporte, os dois efeitos contrarios
poderiam estar se compensando. A fase gue oferece maior resisténcia adicional nas concentragdes
mais baixas é o citoplasma, e & medida em que se tomam concentragles maiores, essa resisténcia

diminui, sendo superada pela fase espago livre.

. . . ;o #* .
Quando se estimam os coeficientes primarios de sacarose {Ppg_), ¢ 0s demais

secundarios, na fase espaco livre, (?;BK e Dp A, ), observam-se que os valores dos pardmetros

(r 'x , Py © @ « )} sio muito pequenos (TABELA 5.2). Ou seja, a interface apenas lunita a drea

passivel de transporte, mas na atual configuragio, nfio chega a restringir significativamente a

difuisdo na fase.
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5.3.1. SOBRE A GEOMETRIA

Foram realizadas simulagBes para detectarem-se influéneias da configuragio do

plasmalema, membrana que envolve o citoplasma. Ao considerar-se a geometria da FIGURA

*

(b)

¥

FUGURA 5.3: Representagdo de uma célula com a distribuigiio das fases vactiolo, citoplasma e
espago livre. () 25% da drea que representa o citoplasma é distribuida na drea sombreada que
vai até a parede celular. (b) 25% da drea gue represenia o citoplasima esti na drea sombreada
que vai até a metade da distdncia entre a parede celular ¢ o citoplasma ndo distribuido.
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S.3.(a), com 25% de citoplasma na #rea sombreada, observaram-se que os valores dos
coeficientes de difusdo de agua determinados nas fases resultaram muito semelhantes Aqueles
calculados para a geometria proposta inicialmente (FIGURA 8.2). A modificagio apresentada
pelos novos coeficientes ndo ultrapassou 3% dos valores originais. No entanto, houve uma
tendéncia quase geral com relaglio ao sentido {positivo ou negativo) dessas diferencas. Os
coeficientes das fases vactiolo e espago livre resultaram maiores, enquanto que os coeficientes na
fase citoplasma resultaram iguais ou ligeiramente inferiores, quando comparados aqueles

calculados com base na FIGURA 5.2,

Para a geometria da FIGURA 5.3.(b), com 25% de citoplasma na area sombreada, ainda
considerando os coeficientes de difusdo de agua, as diferengas foram maiores, chegando ao caso
extremo de 20%, observado na fase vaciiolo. Porém, a tendéncia permaneceu a mesma, de
aymento nos coeficientes da fase vaciolo e espago livre, e pequena redugdo naqueles

correspondentes & fase citoplasma.

o

A simulago realizada sobre os problemas f}, g., eg’., que estimam os coeficientes de

SACArO5e (Z?EBK_ } e os coeficientes cruzados (ﬂggx e z%Ax ) na fase espago livre, praticamente

ndo foram afetados, apresentando diferengas muito pequenas (da ordem de 1 a 2%) em relacio

aos valores originalmente calculados,

. _'f f = .
Os parametros @g, I' o, I'o e © ;- apresentaram, em alguns casos, diferengas relativas

altas, quando calculadas sobre os menores valores absolutos. Porém, a grande maioria da
diferengas ficou entre 20 e 40%, ndo propiciando, portanto, grandes modificagbes nos

¢coeficientes.

Concluindo, como era de se esperar, quanto mais complexa a forma da membrana celular,
malor resisténcia ela oferece & transferéncia. Sendo assim, os coeficientes de difusdio, quando
recalculados para a nova disposigio, resultam, em média, maiores que aqueles calculados para a

disposigio originalmente proposta.

151



v-Aplicaciio do Problema “Closure”
5.3.2. SOBRE A PERMEABILIDADE

Um aumento da permeabilidade correspondente a quatro vezes a permeabilidade utilizada
inicialmente, que era 1,44.10”m/s, acarretou em coeficientes de difusio efetivos de agua na fase
vaciiolo inferiores em 7 a 43% aos caleulados com a permeabilidade original. As maiores

diferencas corresponderam &s maiores concentragdes de agua.

No caso da fase citoplasma, os coeficientes também resultaram inferiores, numa faixa de

12 a 30% Novamente as maiores diferencas corresponderam as maiores concentragdes de agua.

Por fim, na fase espago livre, os coeficientes apresentaram-se superiores aqueles calculados
com a permeabilidade original, na faixa de 10 a 32%. Neste caso, as maiores diferengas

associaram-se aos menores teores de umidade.

Portanto, para as trés fases, observa-se que a permeabilidade maior acentua a redugfio dos
coeficientes 4 medida que a concentragio de Agua aumenta, Isso quer dizer que oS coeficientes
ainda apresentariam um comportamento atipico no sentido de diminuirem com a concentragio de
agua, Porém, é importante ressaltar que o valor da permegbilidade foi o mesmo para todas as
condigdes. Caso a permeabilidade se altere com a concentraglo, certamente aumentado com a
reducdo do teor de agua, essas diferengas ocorrerdo apenas com 08 menores teores de agua.
Qutra observagio é que a diferenga entre o coeficiente no espago livre e os coeficientes das outras
duas fases fica maior, sendo que o primeiro aumenta ¢ os outros dois diminuen, Isso quer dizer
que para uma menor resisténcia das membranas celulares, as fases citoplasma e vactolo
apresentam resisténcia superior aquela calculada no problema original, enquanto que 0 €spago

livre apresenta resisténcia infertor.

5.3.3. COMPARACAO ENTRE OS COEFICIENTES ESTIMADOS E LAY
COEFICIENTES REPORTADOS NA LITERATURA

A finalidade deste topico ¢ comparar os coeficientes de difuso obtidos com coeficientes

de difusdo reportados na literatura.

152



V-Aplicaciio do Problema “Closure”

Os coeficientes calculados tém como referéncia a velocidade dos solidos ¢. Para compara-

los com coeficientes reportados na literatura, devem-se caleuli-los com base na velocidade média
global, ou seja, segundo a equaglio de Fick (3.27). Para tanto, aplicam-se as equag¢bes (3.38)-
(3.42). Porém, reescrever-se-3p essas equagles com nova simbologia, desde que os coeficientes

ndo sdo verdadeiramente binarios.

Os coeficientes de difusio efetivos na fase 3 sfio dados segundo:

-1
Pia =D Pag || Pas 5.55
A’Aﬁ B AAI" pﬁ+&)c 503A { )
A yil :
Din =D pA‘B Po, | 5.56
ABg = ABj L{}c fog (556)
yij B
ois, _DBB;; op W22 03(: P (5.57)
A A
-1
o PBg | Pay 558
BAﬁ DBA}S t’x)(jﬁ 5(09&6 (5. )

onde (DAAﬁ) ¢ o coeficiente principal de Agua na fase, (DBBﬁ) é o coeficiente de sacarose,
(DAB;; } é o coeficiente que representa a interferéncia do fluxo de sacarose sobre o de agua, ¢

(Dg Ay }, 0 de Agua sobre a sacarose, todos tendo como referéncia a velocidade média global.

Nas fases em que ha auséneia de B, a squagdio (5.55) ¢ substituida por:

-1
ep
) p A
Dia, =Daa, ( / ]{ﬂ ﬁ} (5.59)
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Pode-se observar nas equagbes as derivadas da concentragdo volumétrica de 4gua e de

sacarose com respeito 4 fragio massica das mesmas espécies. As expressdes das concentragBes

volumétricas dessas espécies, em cada fase, em funglio das respectivas fragBes massicas,
encontram-se em detathes no APENDICE 5.

Aplicando-se a equaclio (5.55) para a fase espago livre-parede celular, e a equagiio (5.59)

para a fase vaciolo e a fase citoplasma, obtém-se os coeficientes de difusdo para a agua
{principais), nas respectivas fases, a saber, ([}AA,, 3, DM: Le (Dﬁf\x ). Estes encontram-~-se na

TABELA K3

TABELA 5.3: Coeficientes de difusio para dgua na fase vactiolo, { DAAﬁ J ., nafase citoplasma,

{ DAAz J, ¢ na fase espago livre-parede celular, (Dap,. ), fendo como referéncia a velocidade

global, tabelados em fungdo da concentragdio da sobigdio osmotica.

o Das, Daa, Daax
% plp x 10% (s * 10%¥%m¥s % 10y
0 0,10 0.90 -
52 0,26 0,65 342
10,2 0,56 G,71 3,33
15,0 0,96 .80 3,42
20,1 1,51 4,97 3,87
26,9 2,70 1,08 3,97
348 436 120 457
42,7 6,59 134 5.55
49.7 8,60 141 6.96
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J4 na TABELA 5.4, sio apresentados os coeficientes para sacarose no espago livre

e0 ndart : 1 ‘ach -
{DBBK }, & 08 secundarios (DABK Ye (By A, ). Para efeito de comparagio, tabela-se novamente o
coeficiente principal de 4gua na fase espago livre, isto €, (Dy, ).

Na TABELA 5.3 observa-se que os coeficientes principais de dgua crescem com a
concentragio da solugiio osmética. Observa-se também que os coeficientes na fase espago livre
sdo da ordem de 1072, enquanto que na fase vaciiolo e ma fase citoplasma, variam entre duas
ordens de grandeza. Se forem comparados aos coeficientes calculados tendo como referénecia a
velocidade dos solidos ¢ (TABELA 5.1), observar-se-4 que os coeficientes da fase vaciolo e da
fase espago livre mostram-se bem inferiores, enquanto que os da fase citoplasma nfio soffem
significativa redugfo. Isso j& era esperado, tendo em vista que grande parte dos solidos que ndo

difundem de uma fase a outra se encontram no citoplasma.

Na TABELA 5.4 observa-se que o coeficiente de sacarose cai acentuadamente com a
concentragdo da solugiio osmotica, seguindo o comportamento tipico dos coeficientes bindrios. Os
coeficientes cruzados, em modulo, também caem. A ordem dos coeficientes de sacarose esta em
102 a 10", enquanto que dos cruzados estd em 107 a 10" Nesta mesma tabela ¢ possivel
constatar que os coeficientes comportam-se realmente como efetivos, ja que 2 suposigdo original
requereria (DAAK }yigual a (Dyg A, }oe (DBBK )y igual a (nABK) {comparar equagdes {3.39)-
(3.41) com (5.55)(5.59)).

Comparando-se 2 TABELA 5.4 com a TABELA 3.2, constata-se que a mudanca da

velocidade de referéncia, dos solidos ¢ para o fluxo global, provoca significativa redugio nos
coeficientes secundarios D,p €& Dy, . Por outro lado os coeficientes de sacarose
X K

correspondentes as menores concentrages osmoticas ndo se apresentam muito infertores aqueles

caleulados anteriormente, o que nfio acontece para as maiores concentragdes.
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TABELA 5.4: Comparagdo entre o coeficiente de difusdo de agua(D,, }, de sacarose

{ DBBK ) € os cuzados (Dy, ) € (Byg ) na Jase espago livre-parede celular, tendo como
b X N

referéncia a velocidade global, tabelados em fungdo da concentragdo da soligdo osmotica.

S.6
E')AA,C DBAr DBB - nAB,;,
%, p/

PP = 107 m’s) x 10 mtis) x 10ty x 10 m¥s)
0 . - - .
5,2 3,42 -12,65 3,08 8,38
10,2 3,33 -4 96 1,70 6,32
15,0 3,42 -2,68 1,06 5,20
20.1 3.87 -1,68 0,78 4,15
20,9 3,97 -1,00 0,55 2,78
34.8 4,537 -0,68 0,43 1,85
42,7 5,55 -0,50 0,35 1,09
497 6,96 -0,45 0,34 0,30

No caso do vaciolo, os coeficientes nas fases resultaram em valores inferiores a
coeficientes de difusio binarios de agua-glucose reportados na literatura, que estdo na ordem de
107°m%s (GLADDEN & DOLE, 1953). Deve-se lembrar que os coeficientes nas fases nao sdo
binarios, pois as solugdes niio sio puras. A presenga de alguma proteina em soluglio, por exemplo,

ja seria suficiente para reduzir significativamente a difusfio no vactolo.

Para comparar os coeficientes estimados através dos dados experimentais com aqueles
reportados por GLADDEN & DOLE (1953), ajustaram-se estes ultimos segundo uma fungdo da
fracio massica de glucose na respectiva soluglio.

- - -10
Dh-gluc = {6,75e1- LI08(® o N 3283 gm)}.li) (5.60)

RMOR = 9,6%
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onde (D _giuc ) € 0 coeficiente de difusio binario numa solugdo aquosa de glucose, dado em m'/s,

€ (@ g ) € 2 fragho massica de glucose na solugio.

Situagdo semelhante ocorre com o espago livre, que inclui a parede celular. O coeficiente
de difusdo binario resulta da ordem de 10 a 10" m¥s, muito inferior aquele esperado para uma
solugiio de Agua-sacarose, cuja ordem ¢ de 107 'm”/s (HENRION, 1964),

Podem-se calcular os coeficientes bindrios de solu¢des de dgua-sacarose a partir de dados
reportados por HENRION (1964), e ajustarem-se os mesmos em funglio da fracio massica de
sacarose na solugdo segundo a equagdo:

—0.883(0 4 ~10
@A,mx{5,3o7e’- 883w )L3,272(mm.)}.10 (5.61)

RMQS = 2,9%
onde (D4 ... ) representa o coeficiente de difusio binario numa solugdo aquosa de sacarose, dado

em ms, & (© 5, ) & fragio méssica de sacarose na respectiva solugdo,

O coeficiente de difusividade da dgua no citoplasma, para batata ao natural, fot tomado de
BRUIN & LUYBEN (1980) como referéncia para a padronizagdo da resolugio numerica. Os
autores compilaram dados de difusividade de dgua em fluidos alimenticios e géis, sendo que alguns
componentes representam razoavelmente bem o citoplasma de batata, como amido e gelatina
(proteina). Curiosamente o comportamento dos coeficientes de difusdo das diversas solugbes se

assemelham.

Ao ajustarem-se os dados segundo expressdo proposta por CRAPISTE (1985), obteve-se:

D —cor = 5957328510 (o 5 )14

(5.62)
RMQR = 67.4%

onde {(Dp_.o) ¢ © coeficiente de difusfio da 4gua numa solugfo aquosa coloidal (amido &

proteina), dado em m'/s, ¢ (@ 4 ) é a fragho massica de 4gua na mesma solugdo.

Com as equagdes (5.60), (5.61) e (5.62) podem-se calcular os coeficientes de difusio

bindrios tedricos e entio compari-los aos coeficientes estimados nas fases com dados
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experimentais. Para compard-los, determinou-se a razdo entre os coeficientes (D, , ), (Dy, ),
\,, 2

(Dy AL Je(D, Al ), e seus respectivos coeficientes tedricos, calculados na mesma composigio da

fase. Os resultados encontram-se na TABELA 5.5

TABELA 8.5: Razdo entre coeficientes de difusio experimentais e ledricos para dgua no
vaciuolo, no espago livre e no citoplasma, dadas em funglio da concentragcdo da solugdo
osmotica.

20 Danv/Da-ge | Ban,/Pa-cor | Daa, /D sac | Do, /Pa-sac
%, p/p
0 0,002 1 - -
52 0,004 1,12 0,007 0,063
10,2 0,009 1,91 0,007 0037
15,0 0,017 2.80 0,008 0,025
20,1 0,028 423 0,010 0,020
26,9 0,054 5,78 0,012 0,017
348 0.099 8,43 0.016 0.015
42,7 0,174 11,99 0,024 0,015
49,7 0,269 15,53 0,037 0,018

Constata-se na TABELA 5.5 que os coeficientes determinados nas fases vacuolo e espago
livre-parede celular s8o muito menores que seus correspondentes bindrios tedricos. De certa
forma, este fato pode indicar que as solugBes no vactolo e no espago livre-parede oferecem
resisténcia mator & difusfio que solugdes puras, e gue a resisténcia se concentra nestas duas fases.
Por outro lado, os coeficientes de difusdo de agua no citoplasma apresentam comportamento
diverso dos demais, chegando a superar aqueles reportados na literatura, o que esta associado a0

fato de eles ndo sofrerem significativa redugio com a nmudanca de referéncia, de velocidade de
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sdlidos ¢ para velocidade de fluxo global, Na referida tabela observa-se também que as razdes

entre os coeficientes de sacarose { Dy /D A -sae ) VATIAM menos que as demais.
E.o

YAO & Le MAGUER (1997h), ao realizarem um estudo paramétrico a partir de dados de
fatias de batata imersas em manitol, concluiram que a membrana plasmatica € a principal barreira 2
transferéncia de massa na desidratagio osmética apenas para células isoladas ou fatias de tecido
com poucas camadas de células e que, & medida que a espessura do tecido aumenta, o transporte
no espago extracelular (que inclui paredes celulares e espagos livres) passa a ser um fator

limttante.

Se fosse adicionada uma resisténcia a mais para a parede celular, os coeficientes na fase

espago livre seriam bem supertores, provavelmente semelhantes aqueles reportados na literatura
para 4gua-sacarose {observe-se que os coeficientes calculados para a fase, ﬁ;ﬁx , TABELA 5.1,

sio da ordem dos tedricos, isto ¢, 107° m%s). Porém, neste caso, estar-se-ia fazendo uma
aproximacio a mais, pois a referéncia na fase espago livre nunca poderia ser mudada para a

referéncia sobre os sdlidos ¢, j8 que os mesmos deixariam de existir nesta fase.

MAURQO & MENEGALLI (1993) determinaram coeficientes de difusdo efetivos de agua e
sacarose em banana pré-inativada termicamente e imersa em solugio aquosa de sacarose. Estes
coeficientes resuftaram ligeiramente superiores a coeficientes binarios para sistemas de agua-
sacarose reportados na literatura. Concluiu-se que a inativagiio térimica desirdi a estrutura celular,
facilitando a difuso das espécies. Além disso, a difusfo foi estudada considerando-se apenas a
fase liquida que embebia a fruta, e o encolhimento ndio foi computado. Sem tais consideracdes os

coeficientes resultariam um pouco menores, Analogamente, os coeficientes efetives principais

determinados neste trabatho, (?DLAE ), (3’2&1, ) (_ZZ{::‘,Mr ), ¢ (@ng ) também sdo semethantes

aos reportados na literatura, As grandes diferengas aparecem nos coeficientes determinados nas

fases vactolo e espago-parede, quando a referéncia é o fluxo global.

£ sabido que a mudanga de referéncia causa grandes modificagBes nos fluxos, quando se
trata de desidratacio osmotica. Isso foi comprovado por YAO & Le MAGUER (1996a), ao
realizarem wma analise de fluxos e encolhimento para uma estrutura celular (batata) imersa em
uma sohughio osmética (solugfo aguosa de manitol). Os autores simularam os diferentes fluxos que
ocorrem durante a desidratagio osmodtica sobre a mterface que separa um volume intracelular de
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um velume extracelular (membrana plasmatica). Para realizarem as simulacSes, as equaces dos
fluxos foram incorporadas ao modelo numérico desenvolvido por YAO & Le MAGUER (1996b e
1997a) para desidratagdo osmotica. Ao avaliarem o fluxo difusivo {referente & coordenada da
velocidade média volumétrica, ou velocidade do fluxo global} € o fluxo liquido (referente 4 uma
coordenada fixa), constataram que a velocidade relativamente grande do fluxo global causa fluxos
liquidos tanto da é4gua quanto do manitol nas interfaces completamente diferentes dos

corresponentes fluxos difissivos,

Nic se deve deixar de levar em conta que o modelo proposto pode niio estar
representando explicitamente todos os termos que seriam necessarios para explicar o fendmeno,
Na auséncia de termos adicionais, os coeficientes absorveriam o efeito que, por exemplo, a
pressdo de turgor exerceria sobre o transporte, ou a influéneia das propriedades viscoeldsticas, ou
mesmo, como ja citados, os efeitos da degradagio das membranas celulares nas camadas mais
superficiais do tubérculo, ou mesmo da forma das mesmas, que na realidade ¢ bem mais complexa
que a estrutura proposta. A influéncia da pressdio de turgor ou das propriedades viscoelasticas
seriam representadas através de termos adicionais na equagfo de transporte. J& variaghes na
permeabilidade ou modificagGes na estrutura celular senam aplicadas apenas sobre o problema

“closure”, sem haver necessidade de se promover modificagfes no problema macroscépico.
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Foi desenvolvido um modelo matematico que descreve o fendmeno de desidratagio

osmotica através de um problema macroscdpico desacoplado do problema a nivel celular,

As equagdes do problema de transporte macroscopico ajustaram-se bem aos dados
levantados experimentalmente, através dos coeficientes de difus@io efetivos principais e
secundarios, obtidos como fungdo da concentragiio, Estes coeficientes agrupam os pardmetros
porosidade, coeficientes de difusdo nas fases, permeabilidade das membranas e configuraciio das

MEesnas.

Através do problema “closure” estimaram-se os coeficientes nas fases. No caso da agua,
estes ofereceram maior resisténcia a difusfio quanto mais espesso era o tecido, nas camadas em

{ue o mesmo preservava mais a integridade de sua estrutura celular.

A nivel microscdpico, utilizou-se a hipotese de equilibrio local dentro do volume médio. A
relagdo entre as concentragles das fases, no equilibrio, foi dada através de coeficientes de
partigdo. A estimativa dos coeficientes de difusio nas fases foi facilitada ao descrever-se

previamente os coeficientes de partigdo em fungdo da concentragio.

Para a fase vacuolo e a fase espago livre-parede celular, os coeficientes de difusdo de 4gua
nas fases calculados tendo como referéncia a velocidade dos solidos que ndio difundem entre as
mesmas, se assemelbam, em ordem de magnitude, a coeficientes de difusdo reportados na
literatura. Porém, quando a referéncia é o fluxo global, os coeficientes na fase vaciolo caem um
pouco, € na fase espago-parede, sfo significamente menores. No caso da desidrataciio osmotica a
mudanca do sistema de referéncia pode ocasionar grandes diferencas entre os coeficientes
estimados nos diferentes sistemas. Além disso, quando a referéncia ¢ a velocidade global, a fase
espago-parede apresenta a maior resisténcia entre as fases. Porém, através de simulagdes,
observou-se que se a membrana for mais permedvel, a resisténcia decrescerid nesta fase,

aumentando nas demais.
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Os coeficientes de difusio de 4dgua nas fases refletitam uma certa atipicidade, pois
decresceram conforme a concentragio de 4gua aumentou. Fsse comportamento pode estar
associado a diferentes causas como propriedades viscoelasticas do material, degradacfo estrutural
do tecido exposto a altas concentragBes de sacarose, e maior tortuosidade na configuragio celular
do que aquela considerada. A influéneia das propriedades viscoelasticas se faria sentir na
estimativa dos coeficientes efetivos globais, isto €, determinados a partir do problema
macroscopico. O mesmo comportamento atipico j4 foi detectado nestes coeficientes globais.
Portanto, termos adicionais nas equages de continuidade nfio contemplariam a resisténcia devido
a estrutura, e sim, outros fatores que também influenciariam o transporte das espécies. Um fator
que poderia causar alguma influéncia seria a perda de pressdo de turgor até a célula atingir a
plasmoélise incipiente, o que nfo deixa de estar relacionado 4 elasticidade da parede celular.
Tambeém acredita-se que seu efeito se faca sentir apenas em tempos curtos de processo. Portanto,
0 mais provavel € que se a influéneia nfo for estrutural, entfio a alta deformabilidade do tecido

sera a responsavel pela atipicidade dos coeficientes.

A grande vantagem do modelo proposto esta na facilidade de se simular alteraragBes na
estrutura da célula, variar a permeabilidade das membranas, e até mesmo introduzir novas
resisténcias ao modelo. Isso tudo é realizado no problema “closure”, sem necessidade de um novo

ajuste das equagdes de transporte do problema unidimensional aos dados experimentais.

Comeo continuidade deste trabalho, sugerem-se variagfes estruturais no modelo da unidade
cehudar. A estrutura celular ¢ bastante complexa, ¢ a inclusio de formas bem mais tortuosas para o

plasmalema reduzira a resisténcia atualmente absorvida pelos coeficientes de difusio.

Sugere-se também um estudo paramétrico sobre as permeabilidades das membranas,

observando-se como os coeficientes efetivos globais respondem a tais variacGes.

Outra sugestdo, neste caso mais complexa, seria a adigéio de um novo termo nas equagdes
de continuidade do problema unidimensional, que representasse a influéneia das propriedades
viscoelasticas do material sobre o transporte, em fungfo da concentragio. Com isso é possivel que

os coeficientes deixem de se mostrar atipicos.
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Para concluir, cabe ressaltar que este trabatho ¢ bastante fundamental, e apenas di os

primeiros passos numa linha de modelagem aparentemente adequada 3 complexidade de

problemas de desidratagio por imersdo de tecidos vegetais.
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APENDICE]

Parte 1

Média volumétrica sobre as equagdes de continuidade

Realizando-se a média volumétrica sobre as equagbes de continuidade (3.21) e (3.22),

obtém-se

ﬁf:}ﬂ. - -

< §t§>+<v,(pAﬂ Gcﬁ)>:—<V.jAﬁ> (APL.1)
B\ - . - o

< 71 >+<V»(ﬁsﬁ ‘Vcﬁ)>x“<v‘fgﬁ> (AP12)

Representar-se-8o as espécies A e B segundo uma espécie genérica £

é <Pkg >

Aplica-se sobre o termo [ = ] o teorema peral de transporte (SLATTERY,

1972), seguido do teorema da divergéncia de Gauss-Ostrogradeskii (ver ANEXQ3), isto &

g <py. > [8py ‘TZMI
- LA “f % ao fia. dA AP13
P <§t Z,;V Aﬂapkﬁwﬁa o (AP1.3)
eep

onde W g, representa a velocidade da interface f/ —, A g, a érea interfacial, € 1l g, € 0 vetor

unitario normal apontando da fase § para a fase o

O teorema da meédia espacial mostra que

o#f ( AP1.4)
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Substituindo-se as equacgBes (AP1.3) e (AP1.4) nas equagBes (AP1.1} e {AP1.2), e

escrevendo as equagles resultantes para uma espécie genérica &, tem-se:

& <Ok, > . . GEMI _ _ ~
T+V.< pkﬁVC‘g >+ E ;’—L ,Okﬁ (Vcﬂ - wﬁff}'ﬁﬁﬁ‘ dA
o=1 o
oy, (AP1.5)

) *<§'§kﬁ>

Agora procede-se & soma dos termos sobre todas as fases § Como a velocidade dos
solidos ¢ na interface € a propria velocidade W g, cada integral da equagio (AP1.5) sera anulada.
Também pode-se pensar no somatoric sobre todas as fases ff, onde cada integral na equaciio

(AP1.5) ira se cancelar com outra equivalente (o nimero de combinagdes € sempre par), Portanto,

a equacio (AP1.5) se tornara:

g > 2 - L 5 IC
T +V(; < PrgVey >) = ; <V }kﬁ) {AP1.6)

onde < p, > representa a densidade média espacial do componente £, isto &
p=M

< g > z<’0kﬁ‘ > {APL.T)
fi=1

O segundo termo da equagiio de continuidade (AP1.6), ( < Pi Ve P >), pode ser
decomposto em termos da concentragio ¢ da velocidade média e respectivos desvios (GRAY,
1973}, ou seja:

- - 2 ~
<PrgVe, P Pry > <Ve, > 4 < PrgVe, > (APLE)

onde py 5 fepresenta o desvio da concentragio volumétrica do componente k com respeito & sua

média intrinseca, na fase B, como definido pela equagio (3.5); 3{3 o Tepresenta o desvio da

165



Apéndice 1
velocidade da espécie ¢ em relagagio 2 sua média intrinseca na mesma fase. As consideragdes

utilizadas na decomposigdo encontram-se no ANEXO 4.

Introduzindo-se a equagfio (AP1 ) na equacio (AP1.6);

ﬁ‘.‘;M ﬁ:M
g« Pr > & - B ~ T _ e ,
T+V(ﬁ§_i SPiy > <Vgg > +<pkﬁvcﬂ >)_~-;*1 <V}kﬁ> {(AP1.9)

que € a equaglio de continuidade para as espécies A e B, dada em funcdo das médias intrinsecas de

cada fase e do desvio espacial local.

Parte 2

Média volumétrica sobre a equacio de fluxe difusive

Considerando o fluxo difusivo para a espécie A (equagio 3.37), realiza-se a média

volumétrica sobre a mesma:
<j§,g :>:~<2);;AﬂVpAﬂ >—-<£>;Bﬂ‘§’p3ﬂ> {AP1.10)
Considerando Dy 5 © DAR P aproximadamente constantes dentre do volume médio:
= % = & b
<3A§ >x«~ZJAAﬁ<VpAﬁ>-‘DABﬁ<VpBﬁ> {AP1.11)

Aplicando-se o teorema do volume médio de um gradiente (ANEXO 3) sobre as médias

dos gradientes de concentra¢io volumétrica, o resultado sera:
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< ]‘gﬂ >=

o=M
* = 1 ~
— z — 1.12
DAA/, V<pAﬂ>+ lV-[AﬂapAﬂnﬂadA (AP1.12)
o=

ozf}

o=M
* — ] —
‘DABﬂ V<pBﬂ>+Z—I;I pBﬂnﬁadA
o=1 Apo
ozf

Decompondo-se os termos dentro das integrais, obtem-se;

=C _
<JAp >=
o=M o=
* = 1 ﬂ_. 1 ~ -
‘DAAﬂ V<pAﬂ>+Z?J' <pAﬂ> nﬁo.dA-l-Z;J' pAﬂnﬂadA
o=1 A po o=1 Apo
o#p o#f J

o=M o=M
* — 1 ﬂ_. 1 ~ —
_.DABﬂ V<pBﬂ>+ El;Lﬂa<pBﬂ> N ge dA + El;LﬂGPBﬂnﬂadA
g= o=

o= o=f )

(AP1.13)

A equagio (AP1.13) apresenta termos com médias intrinsecas dentro das integrais. Se a
restrigio para comprimento de escala ¢ satisfeita (equagdo 3.5), a média intrinseca ¢ tratada como

um valor constante no volume médio, e entio pode sair das integrais. Além disso esta
demonstrado no ANEXO 5 que

o=M 1

Z(—I figedA) = Vs g (AP1.14)
1 Vo go

-

o#f3

Portanto, utilizando-se a equagio (AP1. 14), a primeira integral do lado direito da equagio
(AP1.13) resultara em
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o=M : o=M 1

Z(E’ML <PAg >ﬁﬁ/30.dA): Z«prﬁ P (;;L fgydA) =

=1 pe o=l pe (AP1,15)
g+ o2}

= <Pa, »F %85
e a segunda, em

=M o=M

Z(;—;j <PB, >ﬁnﬁgdA):Z<pBﬁ>ﬂ(*~; figpdA) =

o=1 po o=l be (AP1.16)
a# o#fi

Utilizando-se a definigio dada pela equagdio (3.3), tem-se que
"(7<pAﬂ >= V(e g <pa, >ﬁ):€ﬁ€?<pAﬁ > +<pp, > Ve p (APLIT)
f?‘(pﬁ,g >:€7(5ﬁ < PBy >’5)zaﬁ'§< PB 4 >F +<p~Bﬂ 5 H 6’3;,» {AP1.18)

Portanto, substituindo-se as equacdes (AP1.15)-(AP1.18) na equagiio {AP1.13), os termos

do tipo < py 4 >8 Ve p serfio cancelados, € o resultado serd:

<}§ﬁ P
cr:MI
—nt v # - Be B
Dha,| &Y <Pa, > +z ; Lﬁ PayBps dA |+ (AP1.19)
o=l 7
azf
cr=M1
* - B R -
mﬂABﬂ EﬁprBﬂ > +Z - Lﬁgpgﬁnﬁa- dA
or=]
arf

Portanto, a média do fluxo difusivo ¢ representada pelo gradiente da concentragio média e

mais um desvio na interface.

168



APENDICE 2

Equacdo diferencial para os desvios espaciais

Este apéndice tem como objetive estabelecer uma equaglio diferencial para o problema de

contorno dos desvios espaciais pp 5 © B 5

Toma-se como ponto de partida a equagfo de continuidade com o referencial de

velocidade sobre os solidos ¢, equagfes (3.21) e (3.22), aqui generalizada para uma espécie £,

7 Py
B - L _oiC e
Y +V-(Pk§ VCﬁ)“ Vi“ks k=aABC (AP2.1)

juntamente com as formas generalizadas da equagfio de Fick (equag3io 3.36 ¢ 3.37),
EL S # - B o \

N, = Pangs VPA,; ~Pan, VB, (AP22)
- ® — =

que equivalem a.

i SO * b L J—— o .
3 =T 5 \7 % s ~ D P Yo P k=B €1=a,B, =k (AP2.4)

Seguindo o método de CRAPISTE er al. (1986), define-se uma funcio

(?pk — - s = -
F(¥g) = mﬁ + VY or, Ve, )+ V(=D Vou, ~ Dii, Vpi,) =0 (AP2.5)

onde YWy  representa p ou ¥, varidveis independentes numa fase A Fazendo-se as
- . o _ B~ - =
decomposicGes para essas quantidades, isto é, oy g =< Py > +Pp, & Vo, =< Ve, >P *‘Vcﬁ s
a funglo F(¥Wy) pode desdobrar-se em duas, uma dependendo unicamente dos valores médios
F(« ¥g »P ) associados ao comprimento de escala macroscopieo{L), ¢ outra dependendo dos

valores médios e desvios F({f’ﬁ,{ Y »# }:
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F(< Wy >P) =
8<py, > '
2 B B
— + ¥V (< Piy > <V, > 3
~€’,(@Ekﬁ€’<p;fﬁ >ﬁ)-f7-(2>§ﬁ<% >y = (AP2.6)
-k - (< pry > Vey) - P, <V >0 - {Pryey)

VD, iy + V(i ) =
~F(Fp,< ¥y >F)

O lado esquerdo da equagiio (AP2.6) ¢ fungio das médias intrinsecas, e o lado direito, das

médias intrinsecas ¢ dos desvios, ou seja;

F(< Wy >P) = ~F(Fp,< ¥ >#) (AP2.7)
Demonstrar-se~ que

F(Fg,<Wp >) =< F(Fg,< ¥y >P) >7 (AP2.8)

Para tanto, € necessario reconhecer que o lado esquerdo da equagfio (AP2.7) pode ser
tratado como uma constante com respeito a integragio sobre o volume médio (OCHOA-TAPIA
ef ai., 1991). Se a constante for igual a zero, o esquema “closure” é reduzido a um problema
computacional bem simples (CRAPISTE e7 ol , 1986).

Promediando-se o lado esquerdo da equagio (AP2.6.), obtém-se a equagiio (AP2.9):

<F(<¥g »7)>P=

A
& < py A . .
<+> + <V-(<Pk.ﬂ >ﬁ<§cﬁ >'8)>'8 (AP2.9)

- < f’.(i’;:kﬁ% <@, Sy A« i?_(z;;.ﬁif’ <oj, SAy o

Analisando-se termo por termo da equaco (AP2.9), pode-se demonstrar que a relacio
{AP2 8) ¢ sempre valida.
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O primeiro termo do lado direito da equaciio (AP2.9) pode ser encontrado a partir do
primeiro termo da equagiio (AP2.6);

2<py>? 5 , 5 af<n,>">)
Tl [ |

{AP2.10)

Y e B
W&‘jg gt pkﬁ

1
i

Aplicando-se o teorema geral do transporte (ANEXO 3), pode-se escrever:

=M

12 g 1 1[0<Pr >\ S 1J‘ B -

e B e S T — < > W fa.dA

&'/3 a1t pkﬁ gﬁ < 71 Z V Aﬁg pkﬂ po"po
er=]

a;ﬁ
(AP2.11)

Com a consideragfio de que < p, p ># ¢ constante dentro do volume meédio, pode-se

demonstrar (ANEXO 5) que
$ f dA poos AP2
— Bl \ = AP2 12
Aﬁg<pkﬁ ;’ Wﬁﬂ" nﬁﬁ' <pkﬂ > {9'{ ( )
Substituindo-se a equagiio (AP2.12 ) na (AP2.11), resulta que
1 3 1 [0<p, >\ <oy, P feg AP 13
Eﬁﬁt{<pkﬁ> >—8,3 ot * Eﬁ C?t ( ’ )

Substituindo-se a equacio {AP2,13) na equagio (AP2.10), obtem-se

E<m,>’ 1 [d<p, >\ <p P se, de
B m B + 4 A << p B8
At ey At £5 at g;g, kg At

142 F)
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B

O<py>’ [d<py, > <pi, >’ oe, Ty
St It €g gt €5 # &t

que, cancelados os termos, resulta em:

§<pkﬁ SN c?«(pkﬁ>ﬂ

P = (AP2.14)

que € o primeiro termo da equagio {(AP2.9).

O segundo termo do lado direto da equagio (AP29), isto &,

< V. (< Pig »P< ve 4 >4 ) > , pode ser ser escrito através da equaglio (3.3) ¢ do teorema do

volume médio de um divergente (ANEXQ 3):

<9, (<Pkﬁ >’8<Gcﬁ >ﬁ)>'3:~;-<§’, (<Pkﬁ >ﬂ<i}cﬁ >ﬂ)>:

‘p
A Bog £ Il B3 P
£8 V. <y, iy P+ ) Vj:qﬁfp"ﬁ >V, > AgadA
by
g=M
Zi i o dA = -V ANEXDO 5), entd
Como 7 Aﬂan podA =-Veg (ver Al ), entfio
e |
.y

<V {< Phg P ?Cﬁ >‘8) >P ;%%.(Etg << Peg P i"{}ﬁ >’8>’ﬁ)

-~ AP2 16
e (AP2.16)
_'_(pkﬁ)ﬁ(vcﬁ *"';ﬂm

Desenvolvendo-se o primeiro termo da direita da equacgiio (AP2.16), 0 mesmo passara a:
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_ Ve
< V. (‘:Pﬁ:ﬁ >ﬁ<§cﬁ >ﬂ)>ﬁ:<;<pk§ ::ﬁci‘fcﬂ )’3>ﬁ.—;f

- (AP2.17)
- Ve
B3 BB _ G gk
+‘i?,<<:pkﬂ> <oy X - < pyymp<ie, P >
Como << py y A Ve " PP e Piy P« Ve, >” | (ANEXO 4), entio os termos da
equacio {AP2.17) se cancelam, e o resultado sera;

< 6"(< Phg >Pe VC;; >ﬁ) =V (< Py A< 'T’Cﬁ ::ﬁ) (AP2.18)
O terceiro e quarto termos do lado direito da equagio (AP2.9) sdo
4{?,(@;% V< Pk 5 *;ﬁ):ﬂ6 e <§’.(‘D};ﬁ V< Pig >‘8)>*g. Sera feita uma analise indireta,

substituindo-os por um parmetro M, Assim,
<§‘(@2’€;3 V< Pig >ﬁ)}ﬁz<§§’M>ﬁ ou <€"(23%ﬂ V< Pig >ﬁ}>ﬁ=<f’M>ﬁ
(AP2.19)

Provar-se-a que < VM >P =< Ve M>P P =M.

Partindo-se de
<VaMsPuhog @((f)zkﬁ@ <Py >ﬁ>’9) > {AP2.20)
tem-se que (ANEXO 3)
‘<§<M>ﬁ>ﬂ:‘i’<€7{M}ﬁ>:

j w ]L (AP2.21)
Desenvolvendo-se os termos da equaglio (AP2.213, com base nos ANEXOS 4 ¢ 5
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<VeM>P P {V<<M>ﬂ>mV5ﬁ<M>ﬁ}

£p
1 5 s_p,_Vep B
=—V(gg << M 5757 )< M >
&g &g (AP2.22)
vaﬁ'«M}'B gy V<~<M>ﬁ B _ ‘g<M>ﬁ

£p €p &p
=V < M>P>P=V < (5P

Portanto,
<V<M>PP=Vop>F {AP2.23)
que € yma forma generalizada da equagiio (AP2.18), deduzida anteriormente.

Como

<M>ﬂx<:(27£;cﬁf?<pk >By 5P

@kk Di, &
ﬂv«:p;( By 8 ﬁz j- <pk§ nﬁgdA

€8
mxﬁ (AP2.24)
?’azc Dk
V(.&‘ﬂ << Py >4 ﬂ)_ < Pkg >P m-—n’Vsﬁ
£a 6‘;’3

PSR 14
=Dy ﬁV <Phy >
conclui-se que

<(7’Df}:ﬁ§<ﬂkﬁ >ﬁ)>ﬁxﬁ&ﬁf’<pkﬂ P

(AP2.25)
¢ de forma similar, que
<@, Vep, »P)P =0 Vep, »* (AP2.26)
Logo,
<M>#=M (AP2.27)

174



Apéndice 2
As equagdes (AP2 23} ¢ (AP2.27) nos levam a concluir que

<§’<M>ﬂ>ﬁx{?<M>ﬁ:<{7M>ﬁ=‘3’M

ot mats objetivamente, que

«:V.(ﬂgkﬁ§ < Prg Py f ‘3(?2‘%%’ <P, >8y

ou

< 6,(@%ﬁ V< Pig »# )>ﬁ = 6.(@}:}}5 V< Piy >'6) (AP2.28)

Introduzindo-se as equagdes (AP2,28), (AP2.18) e (AP2.14) na equagiio (AP2.9), obtem-

5¢

-<F(<‘~Pﬁ>ﬁ)>ﬂ=

*c? <Pry >
ét

V@, V<o, ) -V T, V< iy P

+V (<py, <, ) (AP2.29)

=F(<'¥y>#)
Portanto, o resultado sera:
<F(<¥p >FysP= (< ¥y >P) (AP2.30)
Como a equagio (AP2.7) mostra que F(< ‘Ff; B }= ~F(§3ﬂ,< ‘Pﬁ A }, entdo pode-se
escrever para o lado esquerdo da equagio (AP2.30);
<F(<¥y >ﬂ) N F(q’ﬁ,< Yy >'g) »F (AP2.31)

Logo, substituindo-se a equagiio (AP2.30) em (AP2.31), e substituindo-se no resultado a
equacio (AP2.7), obtem-se

F(¥g,< ¥y >7) =< F(¥y,< ¥y >P) 7 (AP2.32)

come queria-se demonstrar.
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Evidentemente se a equagiio (AP2.32) for resolvida dentro de um volime médio

representativo, entfo
F(Wp ,<¥g ># )= constante em ¥ (AP2.33)

Esse resultado representa uma equago diferencial geral para os desvios espaciais, ¢ como
todas as contribuigOes estdo expressas em termos de desvios espaciais, ela constitui um elemento

fundamental no desenvolvimento das solugBes dos mesmos.

O problema, portanto, é um problema local no volume médio, que serd utilizado para
solucionar os desvios espaciats, logicamente para este volume. Quando o volume € modificado,

um novo problema deve ser resolvido.

Reescrevendo-se a equagiio {AP2.8) com todos os termos, obter-se-a:

FPrg
ft

V. (Dia, VPr,) - VD5, VP;,) =

= B
<5§P}c§> + <‘-V (ﬁkﬂ <§Cﬁ >ﬂ)>ﬁ+<§’, (< Piy J%Cﬁ)>ﬁ

+§?, (:0“;{ <§C >ﬁ)+€?‘(<pk jgc )+€7,(_Z?k %‘C)
i f B P £ B

F1
9. Gy, ~(9-ay 1) (7 4, 9,0
A=AB ei=AB, I#k {AP2.34)
A seguir, com base em andlises de ordem de magnitude, esta equaglio serd simplificada.

Normalmente a condigfio inicial nio é conhecida para ﬁkﬂ. Mo entanto, o campo de

soluges pode ser considerado como quase-estacionario.

A longitude de escala associada aos os desvios € /g, ainda que as quantidades

promediadas sofram variagGes significativas sobre distiancias da ordem de L.

Portanto, a ordem de magnitude do termo difusivo pode ser estimada segundo;
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[p* 5 |
Diky Pk J

5 (AP2.35)
:

APty VP )=

ende o simbolo O significa: “existe pelo menos um miltiplo constante do valor absoluto de...”.

Da mesma forma, uma estimativa razoavel para os termos de transporte convectivo €

(AP2.36)

Além do termo convectivo, tém-se os termos transitdrios, cuja ordem de magnitude pode

ser estimada como

Py p
B _ kB AP2.37
St Q[ t } {AP2.37)

Além disso, como a ordem de magnitude dos valores das fragSes massicas das espécies A e

B € a mesma, tem-se que:
Piy = Q[b”kﬁ ] (AP2.38)

A pariir das estimativas de ordem de magnitude dadas pelas equagBes (AP2.33) e

{AP2.36), se o termo difusivo primério for maior que o termo convectivo, devera se cumprir que;

V(o ﬂi}gk ) V.(7p ) (AP2.39)
oU 5eja;
Dok, Pr *

ﬁ2 By P, ;’__ (AP2.40)

Besa restricio sempre ¢ satisfeita em funcio da escala, e de que a velocidade de
encolhimento na desidratagiio por imersdo € muito pequena comparada ao transporte difusivo
total. Portanio o termo de transporte convectivo tera uma influéneia desprezivel sobre o campo de

solugbes oy 5
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Por outro lado, a partir das estimativas dadas pelas equagbes (AP2.35) e (AP2.36), pode-

se afirmar que quando o termo difusivo primario for maior gue o termo transiente, isto é,

oy VPr 5 ) >> P {AP2.41)
Ou
—>> 1 (AP2.42)
g

¢ termo iransiente tambem tera uma influéneia desprezivel sobre o campo de solugSes 5

Devido as restrigfies de longitude de escala, este tipo de desigualdade geralmente ¢ satisfeita para

casos de transporte de massa ¢ calor em sistema multifsicos.

Quando Dy >> D pode-se desprezar o termo difusivo secundario frente ao
ik g p

primdrio. 4 priori, a ordem de magnitude deste efeito ndio pode ser estimada. Normalmente,

coeficientes secundarios sfo inferiores aps primarios, porém, muitas vezes da mesma ordem.
Portanto, a equagio (AP2.34) passara a:
e L= i * o = H B = * A
V.0, Vi) + 9.0, 95,0 = (.00, V51,)) +{9.20,95,,))
~AB e FAB, ik {AP2.43)
Aplicando-se o divergente nos termos da direita da equagio (AP2.43):
V.(Biicy VB, )+ V. O, VB, ) =
<i’?ﬁ* V5 >+<@* Vi >+ <€?z>"‘- V5 >+-<z>"‘- V25 )
k=AR e=AR, i#k (AP2.44)

Considerando-se as variagBes de Dy s € Dy 4 neghgenciaveis dentro do volume médio,

o - * 2
?@}{kﬂ .vpkﬁ << 37kkﬁ v p;(ﬁ (AP2,45)
<

%@;ﬂ ﬁﬁl}g << z}f:';;; Vgﬁ!ﬂ (@245)
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Assim, pode-se aproximar a equacio (AP2 .44} para
. o2 * 2= 2~ 2~
DugV Py +0ki,VoPiy =Dy <V Pkg >F iy <V Pig >F
k=ap ei=AB, =k {AP1.47)

e esta serd a equagdo a ser resolvida para cada fase no sistema, de modo a obter-se uma solugiio

para py . € pj, -
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Equagdes do “closure”

Uma representacdo geral do desvio espacial, para as espécies A e B, € dada pelas equagBes
(3.105) a (3.108), segundo:

. . f * ;- *
* nas equagOes com o coeficiente de difusfo primério Dy 4 s €0 secundario Dpp 5"

A=M
~ F O A A .
Pag= 2 o V<pa, > &, (AP3.1)
A=}
A=M
Py = D B ¥ <pg, >t ) (AP3 2)
A=l

. . o s * , . #*
* nas equagles com o coeficiente de difusio primario 2gp 5 € secundario 2pa 5

A=M
P, = Zgﬁl.ﬁupgi >t 48 (AP3.3)
A=l
A=M
— T _‘ .3. ’ '
Pay, = me_‘hpAl gt (AP3.4)
A=l

A técnica consiste em substituir 5 5 © 7B 5 Das equagGes diferenciais que regem os

desvios, assim como nas suas condigdes de contorno. Realizam-se entdo as decomposicdes dos

termos em médias ¢ desvios espaciais. A seguir agrupam-se os termos V < PA, >4 g

V<pg, >* . Para cada agrupamento, faz-se a soma dos coeficientes igual a zero.

Inicia-se com as equagbes diferenciais que regem os desvios, dadas pela equacio

generalizada (3.73), isto &
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Dha, VP4, +Dpp, VP, = Dha, <V'Pa, B +Dap, <v2ﬁBﬁ >P (AP3.5)

3%515 VZEBﬁ + @EA;‘? VZEAﬂ = @EBﬁ < VEEB}?. ;,ﬁ -i-ﬂEAﬁ < Vzi"}ﬁﬂ >)8 (AP3.6)

Substituem-se as equagdes (AP3.1) e (AP3.2) na equaglio {AP3.5), e aplica-se o operador

v? a0s respectivos termos,

A=M
- - . 14
ﬁ;Aﬁ Z { ‘m V<PA >4 12Vf I VV<,9A‘{ > +fﬂ.ﬁ,'?v2<pAz > +V2§§ +
A=l ]
A=M
2% Vg, V< py, >* 42VE,, Y < pp, >* 4, TV [ +v2ep
AB Bgy ¥V <PBy > TEVEg VY <pPB, > YEg - <P, -} * ‘5}3
A=l ’
[ A=M
. o B les  co 4
[(szm V< pa, >"> +z<w& VY < pa, >">
Q‘ZA;;‘ A=l o
S #
+<m-'i?V2 <Pa, >’2“> :I+<V3¢§§ >
:A—M | (AP3.7)
C B e \F
< g){),;"‘a?«:,cqgl1 > +2<ng-‘2"?<pg£ > )
Tap. < A=l
g p
+<gﬂ.& vv? <pB, > > ]+<V2§'A N

Aplicando-se a decomposigio em termos de médias e desvios espaciais (ANEXO 4) sobre

o lado direito da equagiio (AP3.7), o mesmo resultard em
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A=
2% & A oLoof T ALz .
z:’;';Aﬁ{z [V BV <pa, > 42VE g TV < pp, > 4 V2 < py >F+V2§2}

A=M
- ~ o - A .
+Dhn [Vz“g';& V< pg, >4 +2ng:&:§?? < PB, >t +§:8A Vv < £, >] +V2c§;§3} =

(AP3 8}
Além disso, como os desvios espaciais, de acordo com a definigio da equacio (3.6),

devem satisfazer < gy 5 >Pac pos y >P= 0, entiio adicionam-se as restrighes:

(fmy} =0, <§;m)ﬁ =0, <§ m)ﬁ -0 ¢ (?;;A>ﬁ -0 (AP3.9)

E razodvel negligenciar os termos com desvios associados 4s  fungBes
i’m, g;%, 2s1 ef;ﬂ,
Se essas simplificagdes forem aphcadas a equacho (AP3.8), juntamente com as

simphficages decorrentes do uso das equacgbes (AP2.20) a (AP2.22), o resultado sera:
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A=M
® sy -
ﬁAAﬁ {V t‘j&.V(\pAl >* 109F a1 VV<,OA A +ﬁ’& Rvav2: <pa, A]+V2§2
A=1
A=M

A=M
55 V% o \Vov 2 A
:@;‘Aﬂ Z {:(V fﬁi) 'V<pAg >A +2<Vfﬁ;{,> VV <Pa, >‘1]+ <V 5,3 }[3

[(vzgﬁ_)ﬁ V<pp, > +2< :&%>ﬁ:€7§ <pp, >’1+ <Vigd P

=

ol

(AP3.10)

Reunem-se 0§ termos proporcionais a (§?< Pa, >~’1) e (‘3’< PB, >’I) na equagdo

{AP3.10) e, como o lado direito da equagfo ¢ uma constante e pode ser igualado a zero, ao

tazerem-se os coeficientes iguais a zero, obtém-se:
A=M
# 2 2 .
Pang V" D Tp
A=l
2
s Z B =

Realizando-se procedimento similar com a equagio (AP3.6), obtém-se;

A=M

A=M
2 e
Daa, ¥ zfﬁi -
A=l
(s termos restanies da equaciio (AP3 10) serdo;
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Dhay(VE%5) +Ohe, (V£ ) = Dha, V7 £ 5 + Ohp, V¢ P

A=M
+Z)RA;9{ Mz[(ﬁfm>ﬁ-—§fﬁ&];(§€7<%£ >;“) i (V <Pa, }”)} (AP3.15)
A=1
=M
+?>RB,5{Z {< gﬁz> %3}3&):(%“”31”') a1 (V < FBy A)}
A=l

De forma similar,

Db, <V2§Bﬁ> +DBa, (‘725 'Aﬂ> = Dhp, V&g 4Dy V€8s

A=M

mﬁgﬂlz 2[<§§m>ﬁ“§§ﬁi}(%§<9& ) 81 (V <pg, > )} (AP3.16)
i

84 )< )5 )
A=1

As equag:ﬁes {AP3.15) e (AP3.16) sio duas das equagbes para os campos

é 'L f e é,‘ . As demais virdo adiante, das condigdies de contorno.
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CONDICOES DE CONTORNO

Considerem-se as condigles de contorno de um problema que apresenta membrana na
interface, isto é, as equacgles (3.97), (3.98), (3.101) e (3.102).

ﬁjgg,(@;Aﬂﬁ’(pAﬁ >h _ﬁng{;}(pAa »>% 3+

ﬁﬁg‘(ﬁz_gﬁi} <p}3ﬁ >~’8 “ﬂ:;ga{? {pBa )1.’)"):

(AP3.17)
Bgo (Dan, VP, + Paa, VPa, ~Pan, VP8, +Das, VPB, )
em A gy
ﬁﬁa’(ﬁgB;;{?<PBﬁ >F “Qgﬁgi} <PB, > )+
i o (DA, YV <PA, P pgp V<pap, >7)= (AP3.18)
s (~DBB, VPB, +P88, VP8, ~DBA, VPA, +PBA, VAA,)
CIHAI{;U
_ = A
mnﬁa,ﬂRAﬁV<pAﬁ >P K g (< A, P ~<pa, >7) (AP3.19)
——ﬁﬁg,@ggﬂf? <PB, »P
em A gy
- - B ~ . e
figo-PBB, VB, + K 5, (P8, ~PB, )+ igs Dpa,VPA, =
_. = n .
~fi g D, V < P8, > Ko< Py, > ~<pp, > (AP3.20)
—ﬁﬁc,ﬁéﬁﬁ‘? <Phy >F
em A gy

Substituindo-se (AP3.1) e (AP3 2) em {AP3.17), e desenvolvendo-se os gradientes, obter-

se-q;
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ﬁﬂg -(ﬁRAﬁ6<pA§ >h _@;Acr%{pp‘a’ >y +

ﬁﬁa’(z}RBﬂ{?‘iF’Bﬂ »# “9;B¢€7<pﬁa >y =
A=

_ e = AU AL TeA
A=}
A=M
4B -(z‘f ) vf ‘(§5’< >’1)+i: YV < >4 +§’§§‘}+
Dpy VAN, oA PA, oA Pa,
A=1
A=M
fipn -k~ D Z (\?g’ )(€?< >’1}+§“ §'€7<pB )j, +§?§'B}
Po AB 4 B B, B 2 8
A=l
A=M
— # "’--; F .3. = X7V /I o FB
e i 3 ) ) S5 )
A=1

(AP3.21)

Substituindo-se (AP3.3) e (AP3 4) em (AP3.18), ¢ desenvolvendo-se o5 gradientes,

figs (Pae,V < P8, > o,V < pp, >7)+
fige @A,V <pa, > ~Dba,V <pa, >7) =
A=M
8 fer '(“@Eaﬂ) Z
=1

{(f?gm).(ﬁ <pB, >’1)+7gf’m YV < P8, >4 +§’(§§}
A
A

=

+ipe (e, ) {(ifvgﬂ).(ﬁ <pp, >) gy 9 < pp, > +7¢2)
=1

S

A

M
T o7 rd 7T A & wrdy
{(me.v <pa, >*)+fm YV < pa, >t +VE }
1

e

A

1]

L

+ﬁﬁﬁ'(2}EAa) {(%f{;i.ﬁ’ <Pa, >1)+féﬂ'§€7<p&1 > +§7§?} em Aﬁﬂ_

2
docnarh

(AP3.22)

Substituindo-se as equacgbes (AP3.1) e (AP3.2) na equagio (AP3.19), obter-se-4:
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A . = LY,
"k,&r(‘: Pog > - <P, >6)““,{3’g 'QZAJBV <Pag >

*ﬁﬁg-g?gﬁﬁ€7<paﬁ oh

A=M
A P P
kﬁg Z {i’m‘? <pPA, >4 =8,V < P4, > +§§ -wgf}}
A=1
A=M
Higo Dan, Z {(Vfﬂl)‘(v <P, >A)”,{a VY <pa, > +v§§}
=1
A=M
gy D " [(ngﬁ)-(V<pBA >A)+§:{3,Z'VV <pB, >* +V.’,"§} em A gy
A=l
{AP3.23)
Similarmente, substituindo-se as equagdes (AP3.3) ¢ {AP3.4) na equagiio (AP3 20), obter-
Se-a
”kg{y@ PB, > — < pp, >7)-Tips 955;96 <PB, >#
A=M
e .S f_ B 5 O A © A pA _ kA
B g ’@BA;;V <PAg T kgo- Z {gﬁ,{v <PB; > g, <PB, > *‘:ﬁ 55}
A=l
A=M
+igo Doy )| {(vgm)-(v <pp, > )+ YV < pg, > +V§§}
A=l
A=M ~
Hige Dha, 3. {(Vf;m).(v <pa, >3)+sz-vv <pa, > +V§;8A§ em A g,
A=l

(AP3 .24)

O procedimento agora consistira em reunir os termos semelhantes numa fase genérica f ou
A. A seguir desenvolver-se-4 o somatdrio em fungio da referida interface, especificando-se cada

fase {vactiolo, citoplasma e espago livre mais parede celular). Os termos correspondentes a cada

fase especifica serdio entdo reunidos, ¢ os coeficientes igualados a zero.

Como o nimero de equaghes ¢ grande, aumentado ainda pelo numero de interfaces, o

desenvolvimento sera apresentado por partes, a saber:
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1. AGRUPAMENTO DOS TERMOS, e

2. EXPANSAO DOS SOMATORIO E IGUALDADE DOS COEFICIENTES A ZERQ.

1. AGRUPAMENTO DOS TERMOS

Na equagio (AP3.21), reunem-se agora todos os termos proporcionais a cada gradiente do

tipo V < PA, ># e similares (V < Pa, >P ou V< Pa, >° ) isto €

A g aﬁ;AﬂV <P, P ~figs Paa, Y <pa, >7=
A=M A=M
e — bvad ;,i_ a - g _2.
— B ‘z’;Aﬂ Z (’me)-(? <pa, > )+nﬁa “‘DRAG Z (VfM)(V <pp, > ) em A gy
A=1 A=l
(AP3.25)
Repetindo-se o procedimento para a espécie B, obter-se-a:
A g .@;Bﬁv <PB, >F —1i g ‘@;Bav <pp, »°=
A=M A=M
—~ oat V(T - os 1[0 A
~ B g -ﬁzgﬁ Z (ng)-(v <pB, >‘i} +1i g -@236 Z (vgd}-(v <pm, > ) em A g
A=t A=1
(AP3.26)
Os termos restantes da equagdo (AP3.21) s#o:
A=M A=M
o F O A r It A0 sA
nﬁg.(wﬁhﬂ) {fﬁ,a VYV <pp, >+ nﬁcr(”RAg)Z {{m{ VY <pp, > +§?.§U}
A=] A=}
A=M
- o' e A > 1B
+nﬁg_(~ﬁzﬁﬁ) Egﬁﬂ'VV<ij > +V§,{i }~§~
A=l
A=
= ot I ./1 3 gy
+n§UA(ZJ;Ba} {‘goﬁ VV <pg, > +V.§O;Bi =0 em A g,
A=l
{AP3.27)
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Todo o procedimento é repetido com a equaglio (AP3.22), resultando nas seguintes

equagdes com os coeficientes Dpg € Dpa-

ige Pip,V <p8, > gy Ohe,V<pp, >7=

A= A=M
. = & AV = * e - A
i, 3 () (7 <00, ), 3, (P T, ) e
A=l A=l
{AP328)
e
il ges ‘f}EAﬁﬁ’ <Pa ># ~figy Ppa, YV <pa, >°=
A=M A=M
- * iy — A P #* IFr o A
"ﬂﬁa"aBAp Z (me)-(v<pﬁj1 > )+nﬂg-f}BAa Z (Vf{,ﬁ)-(?<pAl > } em A g
A=1 A=1
{AP3.29)
s termos restanies sio’
,ZZM /%‘:M
—“ - i holivud ) - e A S
nﬂa'(“pBBﬁ)Z {gﬂ;jvv‘:ﬂﬁﬁ > +nﬁ6-(ﬁéBa)Z {gal'vv <FB; > wgf}}
A=l =1
A=M
- ) o Y A o mr &
nﬁg’(wﬂﬁAﬂ) {fm‘vv<PA,1>‘ +V§ﬁ}
A=l
A=
- # r 757 AL T
+nﬁﬁ"(9BAo) {fml'VV<pAl >V E, }20 emAﬁa
A=l
{AP3.30)

O procedimento é identico ao anterior. Reunem-se 03 termos proporcionais aos gradientes

do mesmo tipo, nas equagBes (AP3.23) e (AP3.24), e com isso restardo alguns termos, que farfio

parte do problema para o campo é‘g e §;BA. Entfio, da equacio (AP2.25) {com os coeficientes

ﬁ’RA 5 e@;g P }, obtém-se:
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Ko 2 {fm V<pa, >* 55V <pa, >’1} (AP3 31

~Tipe Pan,V < pn, > =

A=M (AP3 32)

+ﬁﬁg—ﬁ;B Z %gi’m-ﬁ}e:pgl »* em A g,
ﬁﬁml

Restaram os termos:

A=M
K8 (65 =) ¥iigs Dha, O (T IV <pa, »14955 ]
A=l

. (AP3 33)

+ﬁﬁg.aggﬁz { g}'&-@V<pBi »* +V§bB}x0 em A g
A=1
Agora, para a equagio (AP3.24), com os coeficientes ?Dg-B e 2?% A » 0btém-se as equagles:
1t o fz < )’8:
po " PuByY < PBy
A=M
Koo > {Em V<pp, »* B, V<pn, >t (AP3.34)
ﬁg‘ gﬁ.{ pﬂi gﬁ“}, PBE ,
A=
A=M

+ﬁﬁo"ﬁ§3ﬁz {(?gﬂﬂ)-(€’<p;3& >’1)} emApg,;
A=l
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e
mﬁtgﬂ' .ﬂgAﬂﬁ (pAﬁ >ﬂ:
A=M _
- « T {AP3.35)
Vg Dha, D, (i V<o, >t)  emAg
A=1
Restaram os termos;
A=M
B A A e L _— . .r?. el B
kﬂg(é:ﬁ“ﬁa}+nﬁg.pﬂ% {g}%—‘iﬁ’v <pB, > +V§ﬁ§
A=t _
A=M (AP 36)
Higy '@EA)S {fé,i YV < 127 >£+V§:§‘} =0 emApg,
A=l

Com as equagtes {AP3.25)-(AP3.36), estabelecem-se as condigdes de contorno quando

existe membrana celular na interface.

Por fim, tém-se as condigBes de contorno nas entradas e saidas:

# para o problema onde o coeficiente de difusHo de 4dgua é o principal:
Pay =I5 ¢ Pr, =gpd em  Ape() (AP3.37)
» para o problema onde o coeficiente de difusio de sacarose € o principal:

Pp, =85 e Pa, = /5@ em  Age(t) (AP3.38)

onde A 5.(t) representa as entradas e saidas da fase £ com o exterior, T representa um vetor

posiciio e t o tempo. Seguindo a proposiciio das equagtes {AP3.1) a (AP3.4), pode-se também

definir, em A g, (1), para as equagBes com o coeficiente principal de difiisio para a agua:

A=M
By = D Fou® Va<pa, > 465 = f5(0) em A ge() (AP3.39)
A=1
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A=M

Py = ) 6.V <pp, >F +£0 = g5 em A g, (1) (AP3.40)
A=l

€ para as equagdes com o coeficiente principal de difusio para a sacarose:

A=M
P, = 0 6 (M. Vpp, > +£5 = g(0) em A () (AP3.41)
A=}
A=M _
‘E,Aﬁ = Z%&(ﬂ V<pa, >4 +<§}? = fp(D) em A ge(t) (AP3.42)
A=}

As equagBes (AP3.1) e (AP3 39} sfo iguais. Isolando-se o termo < pa ; >* , obter-se-&:

A=M A=M
Fp(= ZfﬁA em A gelt) (AP2.43)
;L:l ,121

Repetindo-se procedimento com as equagdes (AP3.40)-(AP3.42) e as respectivas (AP3.2}-
{AP3.4), obter-se-fio;

A=M A=M _

2.6 ®= ngﬂ em A ge(t) (AP3 .44)
A=l A=l

=M ==

ZGﬁl@ = ng em A ge(t) (AP3.45)
A=l A=l

Az=M A=

Z Fpa(M= p T emApge(® (AP3.46)
A=l A=l
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§ =0  emApgy(n)
B _

‘5,8 = { em A;,»e(t)
B

$g =0 em Aﬂe(t)

e;;;* =0 emAgy(t)

Apéndice 3

(AP3.47)

(AP3.48)

(AP3.49)

{AP3.50)

Portanto, tem-se 0 conjunto de equagdes que compdem as condigbes de contorno de um

problema com membranas celulares nas interfaces.

Para determinar os coeficientes dessas equagdes, expandem-se 08 somatorios das mesmas,

¢ seus coeficientes s#o igualados a zero, o que serd demonstrado a seguir.
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2. EXPANSAQ DOS TERMOS E IGUALDADE DOS COEFICIENTES A ZERO
As fases consideradas em nosso problema sdo vacuolo, citoplasma, e espaco livre
intracelular funtamente com parede celular, A parede celular é uma fase de volume inicial reduzido
{aproximadamente 0,5%), e que varia muito pouco. Conforme se dé a plasmolise, o espaco entre
parede e plasmalema vai se tornando bastante significativo. Portanto, é razoavel considerar-se a
parede e este espago como uma Unica fase nos casos de desidratagio por mmersfo. Além disso, o
espaco imtercelular {entre as células), para o caso de desidratagfio por imersdo, ird se comportar
termodinamicamente de forma semelhante ao espaco intracelular {entre parede ¢ plasmalema). Por
essa raziio ¢ razoavel considerar o espago intercelular jutamente com o espago intracelular e a
parede celular, compondo uma unica fase. No caso especial da batata, cujo volume dos espagos

entre as células ¢ muito pequeno, a aproximagio € bem plausivel.

Desenvolveram-se as condigBes de contorno genericamente para o caso de haver ou nfio
uma resisténcia adicional, que seria provocada pela existéncia de uma membrana. Portanto, sob as

hipoteses acima apresentadas ter-se-§0 apenas interfaces com membranas.

Inicia-se com a interface U {vaclolo)-y (citoplasma), que ¢ separada pela membrana

celular denominada t (tonoplaste). Portanto, = v e o=y, em Ay, Aldm disso, A= v
{vacuolo); 7 (citoplasma); x (espaco livre-parede celular).
Expandindo-se o somatério da equaciio (AP3.27) segundo
ﬁt);{ QXAH VY <« pAu 'PU —ﬁuz, ‘@‘ZAI V= pA}.’ }’1{:
~ iy ‘ﬂRA“ [(ﬁfw Y <PA, 3’0)*“(‘??01 ¥V <P, >3')J
+1i,,, - DA .fff V< ps >V +(§’f Vep >3—’)+-(§7§: Vep w“)
Uy T TAA, v Ay, xr A, XK Ay, 7
e Ay

{AP3.51}

obtém-se os coeficientes em f .

Agora sdo reunidos termos especificos sobre a equagio (AP3.51)
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Isolam-se os termos V < pa >4

ﬁux-{@hz(j+€7?z ) Dja, w%} em A, (AP3.52}

onde | ¢ o tensor identidade, que, em coordenadas cartesianas, transforma um vetor nele mesmo.

isolam-se os termos V < p A, >V

ﬁuz'{DRAv(zﬁ’?w) Z’AA Vf }: emA,, {AP3.53)

Isolam-se os termos < pa >

RuyDan, Vi =0 em A, (AP3.54)

Expandindo-se o somatorio da equaglo (AP3.28), e isolando-se a seguir cada termo,

obtém-se de forma similar as equagBes:

fioy {za;;ﬂx {'_1;+§'7gjm) Din, V’g%} 0 em A, (AP3 55)
By gp;;ﬁp (I + égbn)” QZBX i;}“g.j;rn} =0 emA,, (AP3.50)
“vz@AB Vg’ e =0 emA,, {AP3.57)

Agora tomam-se as condigdes de contorno que sdo combinadas &s anteriores, para
caracterizar a resisténcia da membrana celular ao fluxo. Para tanto, serfio expandidas as equacdes
(AP331ye (AP3.32).

Expandindo-se a equag@io (AP3.31), obtém-se:
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1

— FY U
"ntff'gm <{1’AU>’ -

4

=

Ajg - 3 ot
ki {fw)‘\? <pp, 7 HL?Z'V{pAX }g}

N , o« - L (AP3.58)
—ki {fo-V<pAv >y V<pa, > f e V< pp >X}
+ ﬁUZ‘Q;AU {i}*?fw V< ea, > +§’fux V< PA, :»Z} em A,
onde kﬁz = k? {tonoplasto).
Isolando-se cada termo especifico da equagdo expandida, obtém-se:
fi {@j; A, (i + i’?fm}) + kP (fy - T } =0 em A, {AP3.59)
AlGF OF - *  OF
ki (me, +Vf{};f)"nuz ‘Daa, Vi, =0 em A, (AP3.60)
Aw .
k7 =0 em A, {AP3.61)

o que ¢ redundante, ja que EXK =0emA,, .

Ainda para a grea interfacial A vy » € considerando a especie A, expande-se a equaghio

{AP3.32), que representa a interferéncia da espécie B na difusgo da espécie A

= * o EY
“nUX.@ABUV<pBU> -

. . - . b {AP3.62)
i,y DaB, {Vg;&, V< = >¥ Vg, V< o, > } em A,
Reunem-se agora o3 termos do tipo V< o8, >4
Ay Dap, I+ VBLy) =0 emA,, (AP3.63)
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-t ® ey
Ny DaAB, YBoy =0 em Apy

(AP3.64)

O problema ¢ inteiramente repetido para a difusdo da espécie B, sendo que 2 espécie A

passa a ser a interferente. As equagbes expandidas siio (AP3.28), (AP3.29), (AP3 34) e (AP3.35).

Seguem-se as equagdes resultantes:

iy {wggz (1+985,)- o, i'?g,%,} =0 em Ay (AP3.65)
iy - {@QBU (g + i’?*g'w) uzvgﬁxi?g xv} =0 em A, (AP3.66)
Aoy P88, - VE e =0 em A, (AP3.67)
ﬁ!}z.{@gAr(p i’?f}x)%z:gzxv@i;z}:e em Ay (AP3.68)
iivxv{‘z%% (g+ ﬁ"f;n,)wg%%f;,}} =0 em A, (AP3.69)
AopPBa, Vige =0 em Ay (AP3.70)
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ﬁvz'{ﬂggv(ii*{?gw)-k k?(g‘vvmgw}no em A, (AP3.71)
k?(g w +§£}Z}- Ay Dhp, VEuy =0 em A, (AP3.72)
kP, =0 em A, (AP3.73)
Aoy Opa, (I-VE),)=0 emA,, (AP3.74)
iy D, Vijy =0 em A, (AP3.75)

Ainda faltam as condigbes de contorno na area externa do volume macroscpico, ou seja,

em A g (1), onde e representa entradas ¢ saidas relacionadas 4 fase B

Expandindo-se as equagdes (AP3 43} a (AP3 46):

?vu + Eux = Fuv (f) + ﬁvzm em Ay e(t) (AP3.76)
8oy +Boy =Gl +GL @ em A1) (AP3.77)
Eout gug = évu(-ﬂ + éuz (f)  em A, (1) {AP3.78)
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flo +10y =F,(® +F, 0  em A, (AP3.79)

A proxima interface sera y (citoplasma)- x ( espago livre-parede celular), sendo que agora

a membrana celular é o 7 (plasmalema).
O procedimento ¢ anilogo ao anterior.

Portanto, f= y e 0= K, em A g, Além disso, 4= v{(vaciolo), ¥ {citoplasma); x (parede

celular).

Expandindo-se o somatorio da equago (AP3.25) para obterem-se os coeficientes em f.
iy Dan, V< PA, > ~lige Dan, V<pa, >*=
wh’ﬂ-f}EAl [(Vi}v-v <pa, >"") + (VEXZ‘V <PA, >Z)+(szx V< pa >’“)}

+ . DpA [(‘??KZ V< Pa, >I)+(§?m V< pa, :>"H em A

(AP3 80)
ﬁxx,{p;Ax ('i**ﬁfxr{)“@;)kz %’fi’rx}:o em A (AP3.81)
e {ﬁj;Az (i + i’??m,) ~Dia, %?fxx} =90 em A y, (AP3.82)
azx-a;%%?w =0 em A (AP3.83)

Expandindo-se o somatorio da equagio (AP3.26), obtém-se, de forma similar, as

equagdes:

iy - {ﬂ;BK (i + ?ﬁ&x) ~DaB, VEix } =0 em A (AP3 84)
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i '{@ZBX ("i +§’§kz)“?’iax ?g;q} =0 em A {AP3.85)

By DhB, VEly =0 em A (AP3.86)

Da mesma forma que no caso anterior, onde consideraram-s¢ as restricbes para a
membrana celular tonoplasto, agora consideram-se as restrigbes para o plasmalema (7). Para

tanto, serdo expandidas as equagdes (AP3.31) e (AP3.32).
Expandindo-se a equagdio (AP3 31), teremos:

"ﬁf’f'p;*Az <PA, »>&=

kﬁ{fxx-{? <Pa, > 4f . V< pp, > +,,-V <pa, >”}

Mkﬁ{fxx-'@«:pAZ St -V < pa, >"} (AP3.87)

+ﬁz.ﬂ,,ﬂ;Ax {?i“sz V< pa, >4 —FVEIK V< pa, >k +Vf -V < pa, >U}

em A
onde k ix = k.,f,‘ {plasmalema).
Isolando-se cada termo especifico da equagio, obtem-se:
iy '{@;Ar(g“LVfﬂ}*kﬁ{fm"fﬁz}:0 em A {AP3.88)
k*;(fx,c - 'fm) ~ i ' DAA, Vi, =0 em A {AP3.89)
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kpfyu +7 4 Dha, Vf,, =0 emA . (AP3.90)

Como f,, =0 em A ., entdo.

kpfy, =0 e B, Daa Vi, =0 em A . (AP3.91)

Ainda para a area interfacial A .., € considerando a espécie A, expande-se a equaglo

{(AP3.32), que representa a interferéncia da espécie B na difusio da espécie A

R, SO v -
n;grr. DABIV<sz >

L e . (AP2.92)
— - p K .y
+nzx-@%x{?gz,{-‘?<psx> +VEy -V <ps, :»z} em A

Reunem-se agora os termos do tipo V < rB, >4
ﬁg,{‘z:j;Bx (I+VE),)=0 emA,, {AP3.93)
e 0s termos V < >
By '@Rﬁx Vg, =0 em A (AP3.94)

O problema ¢ inteiramente repetido para a difusdo da espécic B, sendo que a espécie A

passa a ser a interferente. Seguem-se as equagdes resultantes de procedimento semelhante:

ﬁgffc ) {ﬁgBﬁ. (i + ‘?gxx) - E’EBX ﬁﬁﬂ} =0 em AXK (AP3.95)

ﬁﬂc ' {DEBz (E + Vg;&') B @gBK Vgxx} =0 em A {AP3.96)
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iy Dpp, Vi =0 em A (AP3.97)
fi -{@EA&_ (gﬁ?,;x}-wg&z ffi“;ﬁ,,c} =0 em A {(AP3.98)
oy x{*pEAX {g&@x)m@g(% i’?i",;z} =0 emA (AP3.99)
ByDBa, - Vi, =0 em A (AP3.100)
ﬁzx.{agﬁz (_1,+i'7gﬂ)+k§(“g'm~—gxx}:o emA . (AP3.101)
k?(ﬁém + EN}— Ty D, Vi =0 emA (AP3,102)
kBg =0 emA,, (AP3.103)
iy -@fmz(gﬁ"?ﬂ):o em A, (AP3.104)
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By OBA, Vi, =0 em A (AP3.105)

Ainda faltam as condigBes de contorno na area externa do volume macroscopico, ou sgja,

em A 4 .(t), onde e representa entradas e saidas relacionadas a fase 8

Expandindo-se as equacgbes (AP3.43) a (AP3.46).

fpp Ty =F iy (0 +Fpe D em A (D) (AP3,106)
By tEye =Gl +G (D emA (D) (AP3.107)
Bry +Epe =Gy () +G (D emA (D) (AP3.108)
£+ =F, @ +F () emA (D) (AP3.109)
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EQUACOES DO CAMPO g%

Retornando-se aos campos é?, %B R cﬁg e (g}}A, que aparecem em equagdes precedentes,

fem-5¢ que:
¢ As equagles que governam o campo sio as equagdes (AP3.15) ¢ (AP3.16).
o A restricho de fluxo na interface € representada pelas equagies (AP3.27) ¢ (AP3.30),

» Se houver membrana, as equagBes (AP3.27) e (AP3.30) somam-s¢ as restrigles (AP3.33) e

{AP3.36),
* Além dessas equagdes, tém-se as de borda externa, (AP3.47)-(AP3.50).
Para  completar o  problema, da mesma forma que se  requer
. \AB B B B ,
(f ﬁo) = <g;ﬁg> :<§ﬂcr> = <f ;8 cr) =0, que sio fungBes definidas apenas sobre as

interfaces, nio passando pelo “filtro”, que ¢ formado pelas integrais sobre as areas interfaciais,

tambeém deve-se requerer que:

<‘f§>ﬂ = <‘5§3>ﬁ = <5§>ﬁ *’( }éA>ﬁ =0 (AP3.110)

Observando-se as equacdes gerais para os desvios espaciais, (AP3 1)-(AP3 4), vé-se que,
para a solugiio especifica de estado de equilibrio total, as médias intrinsecas sdo mulas, ndo

existindo desvios espaciais, e, porianto,

(=P =th=ef=0  paa Ve<py, »=V<pp, >=0 (AP3.111)
Pode-se fazer uma analise da ordem de magnitude de cfg', 5233 \ 52 e §:8A,

Pelas equacBes (AP3.1)-(AP3.4), observa-se que o comprimento de escala caracteristico

de gﬁi B Ep1s fﬁz, cfg, 6}38, f?; e :(,.A ¢ly.
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Além disso, os gradientes sobre quantidades médias sdo macroscopicos (comprimento de

escala L),

Assim, das equagBes (AP3.15}, (AP3.16), (AP3.27), (AP3.30), (AP3.33) e (AP330),

pode-se escrever

Y B
52 = g{mfwfm-v <pa, >ﬁ} (AP3.112)
B_aB. o 3

&7 =0 Ly V<pp, > (AP3.113)
B —fih S p .
§ﬁzgzgﬁi-V<prt > {AP3.114)
Ao 5 A AP3 115
5p T SPA, 7 (AP3.115)

Essa aproximacio é valida desde que todos os termos das equagOes especificadas sejam da

mesma ordem de magnitude.

Levando-se em consideragio as restrigBes de escala, 52;, 5;,?, ég e 5;{?‘ tem-s¢ uma
contribuicdo negligencidvel sobre as fungles pa 5 € 8 ; nas equagdes (AP3.15), {(AP3.16),
{AP3.27), (AP3.30), (AP3.33) e (AP3.36).

Por outro lado, se os termos das referidas equagdes s3o de ordem de magnitude diversa,

A B .B WA . . . ] "
para o caso de & IL 5::6 , € 5e & . serem muito maiores que os demais termos, as equacdes

{AP3.15) e (AP3.16) ficar3o representadas por

DraVZE] +DRpVE) = Dpp <VPER I R (AP3.116)

DppV ey + DAV e = Dhp < VEER >P 4Dps < Vg 5P (AP3.117)
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¢ as condigBes de contorno dadas pelas equagtes (AP3.27), (AP3.30), (AP3.33) e (AP3 .36), por

ﬁﬁg,(*@hﬁ )‘%52 + ﬁﬁa.(a’g% )‘5";3 + ﬁﬁg‘{@;Bﬁ )i’?g;f-’ =0  emAg,  (AP3.118)

i ﬁ(,,(--zng , )\?52 + ﬁg,(zagﬁa )@52 +i ﬁg,(aig A )vg*ﬁ =0 emAg  (AP31I9)
A A A - * A #

kﬂa(fﬁ{a)mﬁg.l@MEVg‘ﬂ+Z?A35 VEy ]: em A g, (AP3.120)
ﬂa(‘gﬁ §U)+nﬁg[@BBﬁV§ﬁ+@BAﬁv§}?] EITIAﬁU {AP3.121)

Dessa forma tem-se dois problemas de valor de contorno para as fungles

r§ﬁ **’B cfﬁe;’ , isto €

DIAY? gﬁ +“ZJABV3§’B =Dpa < VPG > P 1prp < Vch:{? i
Ao -Dha IVEA 47 (@* )6’5“‘ vig (Dts WEB=0 emA
Bo\"¥AA, p TRBo\wAA, o Npo v AB, & Po

(gﬁ gf},)wnﬁcr {Z?MﬁV§ﬁ+Z?ABﬂV§ ]: em A g,

£

DERY ¢, +DBAV LS = Dhp < V2, > 4DRs < V2 P
ﬁﬂg,(“@EBﬁ )?65 + ﬁﬁo-.(aﬁga )655 + ﬁﬂd'(ﬁgﬁlg )i}f'ﬂ.A ={} €m Aﬁa‘

Fica evidente que .{,‘2, f;ﬁB, 5? e 52&‘ serfo independentes de

.&

V< PA, :>‘1“, V< PA, »* LV <pB, 4 eV <pp, >, ou seja, dependerdo somente da

geometria ¢ da estrutura do sistema,
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Porém, como a solugfio particular representada pela equagdio (AP3.111) tem que ser
verdadeira, a unica forma de satisfazer simultaneamente as equagdes {AP3.1) a (AP3.4) ¢ as

equagbes do problema estabelecido acima € ter
) = " 4 = = jreverl 0 .
3 3 ﬁB 2 ;; (AP3.122)

Em outras palavras, caso a ordem de magnitude seja muito superior aos demais termos nas
equacles para os desvios, estes pardmetros se anulardo. Do contrario, a contribuigio dos
parimetros nas equacbes do “closure” serfio negligenciaveis, e, portanio, € razoavel ndo

consideri-los nas mesmas.
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RESUMO

O problema ficou estabelecido como:

A=M
E T Py
Daa, Y me =0 (AP3.123)
A=]
A=M
* 2 o p
Dap, v ng =0 (AP3.124)
A=l
A=M
Db,V £ =0 (AP3.125)
A=l
A=M
Doa, V2 D By = (AP3.126)
A=l
com BA=v,x,x

com as restrigdes ?ﬁ% =0, g;% =0, g g = 0, f 231 =0, se Apg, =0, e mais as condighes de
contorno.

Podem-se somar as condiges de contorno semelhantes sobre uma mesma area, para a

funcio f . Por exemplo, somam-se as equagdes (AP3.52) ¢ (AP3.54), ¢ do resultado subtrai-se a

equacdo (AP3.53)

— . oy

fiy - {z::};Az ("i+€?i‘m +V +qu)“@z% {i+§f§uu +Vi"£,z)} =0

em Ay,

(AP3.127)

Observa-se que os gradientes de §, em cada termo, poderiam ser representados por um
somatorio do segundo subindice, pois estes cobrem todas as possibilidades de possiveis interfaces

com o primeiro subindice.

Por essa razfio, ¢ simplificadora a representagio
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A=M
Fp=1g (AP3 128)
A=1
Assim, a equagiio (AP3.127) podera ser representada por
ﬁwz.['pﬁ% (g--» ﬁg)"@;s% (1+§ii"u)} =0 em A, (AP3.129)

Repete-se o mesmo procedimenio com todas as  equagdes dos  problemas

fm, ﬁ}m, gm ef&a:

DAA , v 5=0 B0, 3.k (AP3.130)
iy -{(aﬁA} (__1_ +€?i"x) “‘(Z?ZAU )(_1 + i’?‘f’u)} =0 emA,, (AP3.131)
- r . % -y

kP (F, ~F,) 41, Daa, (1. + Vfu) =0 em A, (AP3.132)
= * s * [

Ay ‘{(DAAK )(;+Vf,c)u(z:mz)(;+\?fz}} =0 em A (AP3.133)
ki‘(i‘z—i})mﬁ-@;Ax(yﬁi‘x)zo em A (AP3.134)
(=150 +k) i=123 emAp, f=v,3,K {AP3.135)

#* -

Dgp, V' Ex =0 (AP3.136)

Ay -z’EBK (_I;W?E,;) = () emA . (AP3.137)
g .0= g (F+E) i=123 emA, (AP3.138)
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Dpa, VL =0 (AP3.139)

A Do (;;4—%?;;) =0 em A (AP3.140)

fo(=f.(G+) i=123 emA,, (AP3.141)
* 2,

Dap_ Vg =0 (AP3.142)

i, DB, (;+ VgL ) =0 em A {AP3.143)

B.((=g. (G+L%) i=123 emA,, (AP3.144)

As equagdes (AP3.76)-(AP3.79) e (AP3.106)-(AP3.109), apos somadas segundo
{APZ.130), foram trocadas pelas (AP3.135), (AP3.138), (AP3.141) e {AP3.149}. Nestas uliimas

equacgdes, representou-s¢ ¢ meio espacialmente periddico, onde I representa uma base de trés

vetores articulados que sfio necessarios para descrever um meio poroso espacialmente periodico.

Aqui reduz-se a solugio a uma regifio representativa, como uma célula unitania do meio poroso.
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Parte 1

Discretizagdo do problema macroscopico

As equagBes consideradas aqui sZo as equagSes (4.9} e (4.10).

F <pa> 1 21{-Dj ~Dag &
Paz, 1 21700, TPl g (AP4.1)
ot Los* 02\ Los™ Oz o5 02

d< pg > g ~Dp ~Dpp & .
pB e ixi{ B?ﬁ_(pﬂ).‘}. B*A““&“"‘“<ﬁA }EO (Ap42)
&t LDS £z LGS oz LQS 7z

Definem-~se as variaveis

P |
o = %"“—ﬁ% (AP4.3)
PA~FPa
e
gr=* f r % (AP4 4)
PB ™ Pfp

{:q s, - - R .
onde pp e péq representam as concentragBes de equilibrio dos respectivos componentes na

superficie do solido. pA e pR sdo as concentragdes iniciais, e p, ¢ pp representam as

concentragBes para um determinado instante e uma determinada posico. O subindice 1 denota o
passo no espago, e o superindice n denota o passo no tempo, Para proceder 4 soluciio, resolve-se

a equagio {(AP4.1) sefn considerar 0 termo que representa a
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interferéncia do componente B, como uma primeira aproximagdo. A equagio, segundo o esquema,

pode ser escrita como;

*
oo

At
[ J {{[D;A(szuy[gwcih)J

Dyl I (Ci‘-;)}}

\Lo 5" (CIW 242 2As"(CH)Az

2 [ 3
%& (o "“C?))WLU)EA(C?)][%Z— cp 4-6?)]}

(AP4.5)

onde

. 1{Cy -Clp
P (ot PP eg b Mt S0 U4
1o, {Cy ] 5 5

f-2Cf+Cly
Al

C
82[CPI=

comi= 12, Z (diregioz),en=12 N (tempot), sendo que o simbolo e indica que a

equaclo sera resolvida provisoriamente como uma primeira aproximagio.

Portanto, a equagiio (AP4.5) pode ser escrita como
[&iﬁ-f‘ff + BCHT + Y )“ (*aicii +2- B)Cf - riCly) (AP4.6)

Com

&i_z( 1 }[w;ac?ﬂ)kw;a(cﬁln“[D;A(Cm[s“(c;‘ﬂ)y[s*(c%’.mj

CalL s eh? 2 2s*(CH)]
A 1§

5 D* ch

Q[ng[s*({:i‘)]zj[ aa (G

(AP4.7)
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i
L2 [s* (cHP

Bi=1+ A[ ]wﬁ&A(C?)l (AP4 8)

D D (CF n 1
}‘i“‘é[ 7 3. 1y 2][{ M(C’“Hzl AA(C"[H—IHRA((T;‘)i{ (G- in (€ 1”]
Lo fs (€] 2As* (€D (AP4.9)
A I ,,
o e T DA A (CT
Z[Lﬁzls*((:;‘)jz}{ an (G
onde
2= (AP4.10)
- Az’ .

A solugio provisoria ¢ inserida na segunda equaclo, escrita para o componente B

G -af :( 1 H[{DBB(GM [D3s(G]

" (GO ~[s" (G )]
}) : Gﬁ I'+'i i-]
e L2 G ~[Ppp(Gy ] )

2Az 25" (G]))Az

ud, T K et DGR 5% eha. Gn‘
= G i)*[ﬁB(i)]*i*(i +Gy)

{,oA pAJ( 1 ] [DpA(CHL - [Dpa (CE)] Dy e -1t
Ph-pB AL 8™ (C])F 24z ‘ 24s*(C7 YAz

[ K5, (c.?°)]+[zJEA(C?>J( (Q")]}

{AP4.11)
onde
1((:;‘1; Clp
(j St Sl S Sk 4
ud C}= Yy
2rent 1+I ZCH+C
Az

213



Apéndice 4

1(GH ~Gly)
g 1gM =2 M i
Ho 1G] =S

Gi}1 ~2G{ +G
Al

52(GP]=

comi=12 .2 (diregioz},en=12_.N (tempot).
Rearranjando-se a equagio {AP4.11)}, fica-se con

(861 + w6+ 7,6 = (Ol 4oy 4 gicB )

{AP4.12)

4'{“%@?—1 +(2- ;)67 - TiGﬁi)

com

A [Dbe(GI- (DRG] e con [S7(GRI- [f(GfE;)]J
S (Laz[f(’(}?)f}( 2 e O e

—’*‘[mmi* ][DBB( Gh]

L, [s" (GNP
(AP4.13)
pi=1+ A[MJ[DBB(G“)] (AP4.14)
Lo2[s* (G
_ 4 1 [Dhp(GR)I - [DEs(GED] wy IS (G DL~ I8 (Gf'I)lJ
= e ~ [Dhp(G])]
’ 4[L02{S (G )}2]( 2 D 24 (GMH] (AP4.15)

A I
~ (DG
(L 25 (G )IJ ?
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A(pﬁwpﬁ\q( I J(wﬁmﬁ:w~{Dﬁm€ih>}_
L{,z[s*

Ap=—
21 40 e 1ye 2
PB-Fy (&y] (AP4.16)
. zs*<c;“+i)1-{s'<cai)1] {piupj‘{*]{ 1 ] —
Dpa(C1)] : +4 , P an (C
[Dpa(C) 21 (€] 4P L2 (O {Dpa(C)]
o .eq
— PA-FPa [ 1 J ~F It
@ =24 e [Dpa (€] (AP4.17)
‘ [p%p%‘J Lo2[s™(ChP ‘
_ _i(p}i,upii][ 1 }({DﬁAﬁ(Cilil)]‘”[l)ﬁAﬁ(CﬂiH‘_
20 B L e 2 (AP4.18)
N F (o B O ()] p%up?{‘)( I ) o
Cial A i C;
[Dpa , (CP) 2As (€] + (;}f}upﬁq LI O] [DpA , (C)]

Com a solugiio dessa segunda equagHo, retorna-se 4 primeira, ¢ acha-se a solugio

definitiva para a mesma:

co+l_cp _[ 1 J{[[D;A (1= (DA (CRD)

R [s*(cz‘+l)1~[s*£c?.;)1J
= —{Daa (C]
At LA (ChP (AL

2Az 2As(CHlaz

[ B o +ci’)J +{D;A<C?)J[% ™ +C¥)J}

"{ P'f;—ﬁ}"{‘}( i J [DAB(GEDI~[DAs, (GE] (Dia (G [ (GR 31~ [s*(GR ]
0 L [s* (G 24z 1 2[s7(G])]Az

mmﬂf‘f
([ v, @)+ 1PAe@DIs? @)
(AP4.19)

A equagio {AP4.19) pode ser escrita como
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[l + giel el =

AP420
(~a1C L2 - g - ;flf'i“) ( 1*’9(}“4?316&}) ( !

com

ai:ﬁ_( _l QJ[IDAA(CMH DAACCED] 1, oyl (C“.;)])
41 Lo 25" (CM)] 2 2[5 (CH)

’1( ! )[ DiA(CH]

Lo2ls (€
(AP4.21)
) L\ pe— ) N (073} AP4.22
Bi [Loz[.‘)‘*(C?)]‘z}[ aa(Ci)] ( )
},ihﬁ( L 2}({%«:&)} DRACEL e eyl (Sl ls zc:‘m}
4L 5" (] 2 2s™(C] (AP4.23)
A o
- ToW S8
( s (C“)l} s
‘:__g_(p%mp%‘j[ i J([DAA(GHI)] [DAAGED]
b2l s L st e 2
- (AP4.24)
e 8GR ][5 {G‘fz)]J [Ps&ﬁe}[ i J .
[Dag(GM] _ : [Dap(Gi)]
‘ 205" (6] AN LS GhE) !
£B-fp [ 1 ] $ ol :
8 =24 - [DA(GM] (AP4.75)
[m .o,J LA ehE) "
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z{'pi’gup%“}{ i ]([Dﬁsiﬁﬁl)lmwﬁ,«\(ﬁﬁz)lm
2

H.g _— o ¢q L 2["#((311)12 2
-\ L1 G (AP4.26)

o tx"(Gi‘mrr.s-*(GR;n) [p‘ﬁ..piﬂ[ 1 J ‘o
| Dap(GH + 4 DaglGhy
A 256G AL om ) Ao

At
onde A= 5
Az

Pode-se repetir o processo até que o modulo da soma dos quadrados das diferencas entre
os valores das concentragbes determinadas experimentalmente e os valores calculados seia
minimo.C critério baseia-se numa variagio pré-estabelecida para os coeficientes de difusio
primérios e secundérios, sendo que a modificagio é realizada em apenas um coeficiente a cada

iterago.
As condigles inictats so estabelecidas como
=1 e Gl'=1 paat=0 {(AP4.27)

As condigbes de contorno, considerando solugfio infinita ¢ auséneia de resisténcia externa,

540,
Ci=0 e Gy=0 paraz=0,1>0 (AP4.28)
Ch =1 e GY =1 paaz=o0, t>0 {(AP4.29)

Para garantir a segunda condigiio de contorno, estabelece-se uma distincia z em relagiio a
superticie tal que as propriedades niéio sofram variagGes. Além disso, o esquema requer um falso

comtorno nessa regifio, Adiciona-se portanto a condigio

1 ac 1 2G

= = e " =0  paraz=cc 1> 0 (AP4.30)
Los™ 92l,27 Los™ 92 —
Usando-se a diferenga central, tem-se:
Cz-C22
I Sy
T {AP4.31)
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G7 -Gy

=0 (AP4.32)

Além disso, para 2=0 e t=0, utilizamos, segundo recomendagio de AMES (1977):

chacY '

ch= -—9-;,Z--~‘—‘~ =05 (AP4.33)
Gh+agY

Gl = -~9~—5--‘~‘~ =05 (AP4.34)

A equaglo (AP4.6), provisoria, em forma matricial, fica:

- CTH';..—

I [ £ i * fdl 1
J 2 B2 o7 | c3* | dy [
E 633 ﬁ:; Cn+1‘ ‘»-—“"i d3 } (AP435)
L Xz} ﬁZ—-lJ e Ldi;ij

(‘{ .

R
onde
'+ :waC L (280 -y (AP4.36)

Constréi-se uma nova matriz dividindo-se a primeira linha por f; , para a obtengio da

diagonal unitaria;

Br=1
ri=ri’f {AP4.37)
csi =g/ ay

Para que 08 5 sejam anulados, da segunda linha em diante, aplicam-se as seguintes

operaghes: multiplica-se a linha anterior (i-1) por (-«; ), e soma-se o resultado a linha em questio

{1). Divide-se entdo a linha i por [("“ai)(?’i—l)+ Bi1.paraqueo ﬁ; forne-se igual a . Assim,

tem-se uma nova matriz
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o 1 t [ '[i‘ ¥
Pr n c dy
Sop | el g (8p439
+ ¥ ”1, ¥ )
] az-y Bz-a) \CZN] |dza]

€ O £5quema passa a ser,

g =0

fi=1

ri=ri/B

dy=dy/f (AP4.39)
ri=——

T Ca)r i + ]
c 4y +d;,_1(—a'i)

b [(~ai X7 i.1) + i

Apds terem sido calculados todos os d; s, soluciona-se o sistema de equagbes lineares da
seguinte forma:

ntle

Cz.q =dz,
CEY +(rz-2XCE") =dy (AP4.40)
ete.

gue, generalizada, fica

-nt+] '
Cza =dz.

e e , (AP4 41)
(“‘i +(}"j)(f:i+l ):di 1“—*2*2,2*3,.“1

O esquema para a solugdo da equagio (AP4.12), em G, de forma similar é apresentado a
seguir:
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- Wl |-
Ly 7y 11617 dy |
62 ¥ 1) 1 GYUildy |
l 3 ¥ g :i ds } (AP4.42)
L 921 yz-1l | ga+l | lazy]
onde
di =~4; 6Ly +(2-w)GT - ;G + 101 +0iCf" +9iCTy (AP4.43)
Constréi-se uma nova matriz segundo as operagdes ja descritas acima.
v T G a)
b2 vz 7 it | 4y
ay i . , G =] 4y (AP4.44)
l” L s ] I(”
i $z-1 wz-1l LGZTL] Ldzy ]
0 esquema passa a ser:
¢ =0
yi=1
n=n/y
dp=di/yy (AP4 45)
] Z’l
T

-4z + By
d; - di +d'i’-l(;¢i)
(i Xzi)+Bi]

Apds terem sido calculados todos os d;s, soluciona-se o sistema de equagdes lineares da

seguinte forma:
GHY =dgz

GY +(rz.a 068 ) = dz., (AP4 46)
efg.

que, generalizada, fica
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a3l =dz,

Q | (AP4.47)
G+ (G = ) t=2-2,2-3,.1

Depois de solucionar-se a equagio (AP4.6), para C, ¢ solucionar-se a equagio {AP4.12)

para G, retornamos a equagio definitiva para C, que é a equagio {AP4.20), que apresentaremos a

SCQUIT:
[ mn+l
B on 1a d |
|a2 Br 73 ek dz
l a3 f3 . » J C«?“ = d3 (AP4.48)
4 . . : ) )
i gz Bz _C%ﬁw i— Z- 1J
onde d; = -a;Ci; + (2~ B; P ~7iCl1 + Gy +6GH +AGI+1 (AP4.49)
Constréi-se uma nova matriz como ja descrito anteriormente:
ﬁl}‘ },}‘ i Cﬂ”{‘*i d;
@z P2 12 Cgﬂ dy
az By . : e =l (AP4.50)
L 1 \ . l 1
L az.y Pz-il (C221 Ledg ]
() esquema passa a ser:
L’Ii‘ ={
ﬂi =1
}’1 =y1! B
dy=dy/ By (AP4.51)

- Vi
[~ X7 1)+ Bil
oo +di_ (~a;)
[~ )7 i-1) + Bil
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Apos terem sido calculados todos os d 5, soluciona-se o sistema de equagdes lineares da

seguinte forma:

+1 :
€74 =dzy
(\H"*“i ' Cn+1 “‘d!
2.3+ (22 XCzy) =dz. (AP4.52)
ele,

que, generalizada, fica

n+l !
Cz1 =dz.y

. . (AP4.53)
i el =d; i=2-2,2-3,.1

Apbs a primeira iteragio no tempo, a equagdo (AP4.12) passa a ser alimentada pela
equagio (AP4.20). Assim, a equacio (AP4.6) serve apenas para dar inicio 4 resolugdo do

problema.

O esquema de resolugio € alternado, ¢ sempre uma aproximagfo, pois uma equagio
depende da resolugio da outra, porque sdo dependentes entre si, além do que o coeficiente de

difusdo ¢ a fungiio encolhimento sdo calculadas sempre com a concentragio no instante n.
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Parte 2

Discretizagdo do problema "closure”

O Metodo Implicito de Diregdo Alternada de Peaceman ¢ Rachford (PEACEMAN &
RACHFORD, 1955), bastante apropriado para equacbes diferenciais parabolicas, pode também
ser usado para a solugdo da equagfo de Laplace. Neste caso, cada iteragfo pode ser olhada com
um passo no tempo, para um problema transiente. As equagBes (5. 23) {528}, (530) e (5.32)

podem ser representadas de forma genérica por

av,;:*ﬁ{au aU} (AP454)

ot x> é’y

onde U, representa fy, f}, g, oug}, e D" representa o coeficiente de difusio da fase em

fuestdo.
O esquema implicito para a solugfio a ser utilizada segue a seguinte equagio de diferenga:

Para o primeiro passo de tempo:
a+l™ o il * S AT S n n
Uy ~Ui; Uiy 20 + UL . Uiy~ 2005+ ut i

b*
At Ax? Ayz

(AP4.55)

onde i, j, € n sdo os indices nas diregbes x, y e t, respectivamente, e * significa um valor
mtermedidrio, ou uma primeira aproximagio, que sera recaleulado no préximo passo:
ntl  penel® n+l ¥ el | sl 1+l ntl |yl
Uij — Uj i U “2Ui,j UH-I; Ul -1 Ui, +Uj g+l

D* ij ; - i-1,j
At Ax? Ay?

(AP4.56)

Essas equagdes podem ser rearranjadas de uma forma mais apropriada para calcula-las,

fazendo-se
_a? (ay)? (AP4 57)
DA DAt '

223



Apéndice 4

Portanto, as equagdes (AP4.55) e (AP4.56) se transformam, respectivamente, em:
¥ 1* 1
ol @ ruM T s = Ul s -oyul - Uljn (AP4.58)

Ul -@eouit - ulth = -urt re-oul o (AP4.59)

Assim, {2 passa a ser um pardmetro de iteragfo, ja que At é irreal em termos de processo, ¢

necessitam-se realizar iteragGes até que os Us fiqguem constantes com as iteracdes em t.

Os autores PEACEMAN & RACHFORD (1955) investigaram a convergéneia produzida
por esta iteragdio, com o objetivo de determinar valores Otimos para o parmetro 2. Fles

utilizaram

Q= 4 sen? 22T (AP4.60)
4N

para cada valor de p:0,1,2,.. N-1. Apds algumas iteragdes, todos o0s componentes de erro deveriam

i

se reduzir a zero. Aqui, N = ™ 'g", sendo que 24 iteragles garantiriam a convergéncia.

Porém, para um sistema complexo como o problema f, onde existem interfaces segmentando a

célula, e onde 3 varia em fungio do coeficiente difusional, tal procedimento nfo produz
convergencia, além do que o niimero de iteragdes necessario ¢ maior que para um problema trivial.

Trataremos mais adiante sobre a selecfio do fator .

Além disso, podem-se considerar como valores iniciais U(0)=0. Devido as condigdes de

contorno, o8 valores no interior da célula comecarfio a crescer.

A equagiio (AP4.54), em forma matricial, € dada segundo:

2+ 0y) 1 TR Ta
i ~(2+€,) 1 Ug}i* d,
Usj
. 1 —(2+82y) Un+1 dy
YN
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ou, de uma forma genérica:

N - +1¥ .
b o U?i d
]
a b o us! dy
€1y 53 U“"H* = d3 (AP462)
3.
3 ay-1 by-y] Un{i_ > {dyo]
Y N-Ly ]
onde
ar=0, a=1, =23 N-1 (AP4.63)
b= —(2+02,), i=1,2,..N-1 (AP4.64)
=1, =12, . N-1 {AP4 65)
d= ~Udiy + (2~ QU0 - Ui, i=1,2,. N-1 ej=1,2, N-1 (AP4.66)

N ¢ um falso contorno, ou seja, como o método € implicito, um nd anterior e um né

posterior entram no caleulo. O indice n representa a iteragio.

Dividindo-se a primeira linha por &, , obtem-se;

B =1, o =(-2+ay~t e df =t (AP4.67)

Agora, subtraindo a primeira linha da segunda, e dividindo tudo por (49 — cl' }, recalculam-
se 0s coeficientes como!
' Ly ! d 7 d 1}

{12! = 0 R b:z, =1 , Cq = T 5] d2 e nnnaene {AP"?IGS)
by — ¢ b~

Repete-se o procedimento para a proxmma lhinha, subtraindo-se da mesma a anterior,

dividindo-se tudo por (b3 — ¢, ), e assim por diante, o que resulta no esquema;
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=—{2+£2) b; =1
ai’ =
=1, o = / T (AP4.69)
by — ¢
‘f' ay 2 d1+1 __éﬁ-l d‘
1 bi

1 . - -t :
Apbs todos os d; s serem calculados, soluciona-se um sistema de equagDes lineares para

cada j, determinando-se as incOgnitas da seguinte forma:

cntl ¥ !
UNm'i,j =dy_)

(AP4.70)
Ul ok edyy =12 N-1
N- 2] +¢N—z( N-1j )=dn-2 =12, N
Generalizando:
* '
UEY =dy-
N~1.3 N-1 (AP4.71)

* 1 1
Ugl = dj "CiﬂJ?ﬁ];) i=12,.N-1 & j=N-2N-3_ .1

A solugiio do primeiro sistema ¢ intermediaria, representada pelos valores com * Estes
serio substituidos entiio na equagdo (AP4.59), para gerar a soluglo definitiva. O esquema £0

mesmo, apenas com a substituigdo de i por j, e com dj como se segue:

@m-4J??J +(2w§nL@§1 Uiig . FELZON-1 ej=12 N-1. (AP4.72)
Portanto,
Uity = dN»«i‘
| (AP4.73)

A discretizacio das equagbes que representam as condigOes de contorno sdo apresentadas

a seguir, considerando-se o problema f\ (para a espécie A). A membrana tonoplasto encontra-se

entre os nos NVC-1 e NVC, enquanto que o plasmalema encontra-se entre NEC-1 ¢ NEC.
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Dia,

Uxev,j— Unev-1j =

#

K2

X

(U'ch, i~ Unevaj 1]
2Ax

Uncv,j— Unevaj = A
T

#*

Dia,

Unev+nj— UNevyj .\ 1)
2Ax

Ungc,; — Unec-1,j = A
k4

W

Dan_

(Ungc,j ~ UNEC-2, . 1)
\ ZAx

Unec,j ~ Unec-1,j = A
¥

Diaa

(Ungc+nj— UNBC-j . 1)
L 2Ax

Uinev = Upneva =—37
k3

Daa

{Ui,'NCV - Ui,ch-z]
ZAxX

| x
Uinev ~Upneya = A
2

#

[ULNCVH - Ui,NCV«l}
ZAx

+ (UinNgC Ui,NEICﬂzJ

L 2Ax

Dpq
Uinec ~Vineca =3
Ky
®
; Dan,
Uinec ~ViNgca =3
ke

(Ui NBCHL Ui,NEC-l}
2Ax

Os problemas g}, g ey terfo respectivamente:

D
ABy ( 2A%

UNeC+1,j — UNEC1j “) o

« [ Uinec+ — Ui Neca
Dap,

2Ax

=0
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Ungc+1,j — UngC-1,j j
BB, ( 2Ax ( )

ot - Ui NEC. -

f}gﬂx[ e i,NEC 1) o (AP4.85)
U ; P U R

- [ NEC+Lj ~ UNEC-Lj 1) o (AP4.86)

X 2Ax

U, ~ U NEC.

DE@( 1,NEC+; - i NEC 1) -0 (AP4 87)

Os métodos implicitos requerem, além das condigdes de borda, falsos contornos. A
solugdo do problema closure, portanto, ndo é trivial, tendo em vista que, no interior da célula,
entre as diferentes fases, aparecem condigdes que modificam a evolugio do perfil. Os falsos
contornos dentro da célula sio calculados a partir das condigdes de contorno, desde a primeira
iteragéio, utilizando os hipotéticos “dados iniciais™, lsso produz uma modificagio na evolugio do

perfil da funglio, resultado dos coeficientes de transporte caracteristicos das fases.

O método numérico utilizado, por principio, aproxima uma solugio transiente para uma
permmanente. Portanto, se o tempo gasto para convergir ultrapassar certos limites, a solugio ficara

distorcida, pois se distanciard da solug@o permanente,

A relagio [Ax?/(DAD], ou Q. deve ficar dentro de uma faixa que possibilite
convergéneia e a obtengio da soluglo correta dentro dos requisitos impostos sobre o problema. O
valor utilizado para £, nos problemas fy, foi 2,1 multiplicado pelo menor D. Portanto, {2 para a
fase com menor [ foi 2,1, e para as demais fases foi sempre menor que 2,1. Em fungdo da fixagho
do valor 0 em torno de 2,1, como fator de convergéneia, considerou-se razoavel fixar o niimero

de iteracOes para tornar compardveis as solugdes do “closure” nas diferentes concentragdes,

Dentro de tal contexto, como referéncia, tomou-se a célula nas condigbes iniciais (ainda
nic submetida & desidratagio osmdtica), e solucionou-se o “closure” com o valor de
permeabilidade das membranas reportado na literatura (1,44.10° m/s, segundo ROTSTEIN &
CORNISH, 1978), ¢ com o valor do coeficiente de difusio no citoplasma, tomado de dados
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APENDICE 5

Correlagdes entre densidades e fragdes mdssicas

Para calcular as equacBes (3.38)-(3.42), necessitam-se de expressdes que correlacionem a
densidade da fase com a fraclio de massa da espécie. Com isso, calcula-se 2 concentragiio da

espécie na fase, e deriva-se essa concentragdo com respeito a sua fragio massica.

No caso do vaciolo, supds-se, por aproximagdo, que o mesmo compreende uma solugio
de glucose. A determinaciio das concentragbes intrinsecas de 4gua ¢ solidos no vaciolo fot
determinada segundo equagiio de predigo de a,, para ghicose (CHIRIFE ef al., 1980), baseando-

se na atividade de agua da solug#o osmdbtica, sob a hipdtese do equilibrio:
a,, = x5 .exp[-2.25(1~ x4 )7 ] (AP5.1)
onde x4 £ afragio molar da dgua na solugio aquosa de glucose.

A densidade vacuolar ( o, ) foi tomada segundo a equagéo (5.10):
po=9871 [1 +0531 (1- () exp(-0.3324 (05, ))] (AP5.2)

dada em kg/m’.
A concentragiio volumétrica de gua na soluglio ¢ dada por

A, =©a, )P0 (AP5.3)
Subsiitui-se a equacio (AP5.2) na (AP3.3).

pa, =9BT1oa (1405311~ (04, ) exp(-0,3324 (04 ) {AP5.4)

No caso do citoplasma, os principais componentes sfo amido ¢ proteina, que nio deixam a
fase. Raseamo-nos nas curvas de sor¢io de amido {equagdo 2.17) e de proteina (2.18) para
determinar a 4gua retida pelas duas espécies em questio. A fragio de massa de dgua retida na fase

(©a,) foi calculada segundo:
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Xy +
Wy = am pr (AP5.5)

X ; 0 0
Xaﬂ’i + XP?' + wam + “)p?‘

onde { %, ) é a quantidade de agua retida pelo amido, sobre a massa seca inicial de batata, (X pr) €

a quantidade de 4gua retida pela proteina, na mesma base, w,,,, ¢ 0 teor de amido da batata inicial,
em base seca, wgr € 0 teor de proteina inicial, em base seca.

A fragio de massa de amido (© am,, ) no citoplasma foi calculada segundo:

L0
@am = am (AP5.6)

4 ! o 0
Ko + A pp + Wam +Wpy

A fragfio de massa de proteina no citoplasma (@ pry } fot calculada segundo:

W G
@ pr, = Lid — (AP5.7)
K + Ko+ Wam + W pr
A densidade da fase serd, portanto;
= ! {AP3.8)
& mamz mprx (‘)Ax '
+

X 5
Pam  Ppror  Pw
onde o, Ppror € P80 as densidades das substdncias puras amido, proteina e agua

respectivamente.

Calculando-se 2 densidade da fase para diversas concentragBes, pode-se ajustar a mesma

em fungdo da fragio massica de dgua, segundo a expressio:

Py =853,9569 (0 a ¥ ~1094,1182 (o A, )+1497,8639

(AP5.9)
RMOQR = 0,02%
dada em kg/m’.
Portanto, a concentragdo volumétrica de dgua no citoplasma sera dada por:
Pa, =04 )0y (AP5.10)
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isto &

P, =8539569 (wy )} ~1094,1182 (@ A, ) +1497,8639 (o A,) (AP5.11)

Por fim, tem-s¢ a fase que compreende espago livie e parede celular. Nesta fase, se a
parede celular for considerada, deve-se incluir a dgua retida pela mesma segundo a curva de
sorgo para celulose (equagio 2.19). Evidentemente o percentual é bastante insignificante, sendo
util apenas quando a célula estd em suas condigBes iniciais ou enquanto a plasmélise é ainda muito

reduzida.

O volume ocupado pela celulose (¥,,; ), com base na massa total da célula ( M), seria

dado segundo:
Vce . wge! ms

My [@fz) + 1};@;

onde w,; € 0 teor de celulose da batata inicial, em base seca, m° representa a massa de solidos

(AP5.12)

totais iniciais da batata, {(AM / Ma) + 1] representa a razio entre a massa total e a massa inicial da

batata, em base imida, e p_,; ¢ a densidade da celulose pura.

O volume de 4gua retido pela celulose (V5 ) pode ser dado segundo:

(AP5.13)

onde X, € a quantidade de Agua retida pela celulose, sobre a massa seca inicial de batata,

A seguir, para determinar-se 0 volume ocupado pela sacarose e pela agua retida pela
sacarose (Vg H{i3 ), considerou-se o volume ocupado pelo espago livre, medido através de

imagens {equagio 2.41), ¢ deduziu-se o volume ocupado pela celulose ¢ sua agua retida, o que

resultou no volume ocupado pela soluglio aquosa de sacarose, isto é:
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B |
Vg +Va _ 5 Veel wyge (APS.14)

My Pras My My

onde £,; € a porosidade da fase, e oy, a densidade da batata,
A massa de sacarose (mp) com base na massa total de batata, assim como a massa de

agua retida pela sacarose (mﬁBL ), s&o calculadas segundo:

B
np “(SOJ VB +VA 5 .
My \100) My P (APS.13)
B B
ma __{MSO}VB'*VA s
Py T B YA (AP3.16)

onde mﬁ , My € pyg representam a massa de agua na solugiio que preenche o espaco livre, a massa
de sacarose na mesma solugiio, e a densidade da sacarose pura, respectivamente. (S0/100) é a

concentragio de sacarose na correspondente atividade de agua da solugiio osmética, considerando

o equilibrio da batata com a soluglio, A solugfio no espaco livre foi considerada idéntica a solucgio
osmotics.
A massa de celulose com base na massa total de batata, assim como a massa de Agua retida

pela mesma, sfio calculadas segundo

WS, (ST" /100)

Peel . (AP5.17)
My [&M )
------ +1
MD
e (Sf" / 100) (APS.18)
My (AM J '
22
M@

onde ST representa a porcentagem de sélidos totais sobre a massa total de batata, nas condigdes
iniciais.

Com as equages acima, calculam-se as fragBes massicas dos componentes na fase:
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my | mg
My M
0p, = T (AP5.19)

It

(APS.20)

{DB A

O ol = TR (APS.21)
s - ma m A N ”?‘F‘{f-’;

My My My My
A densidade da fase { p,. ) € calculada segundo;

1 N
Pe = DA, OB, O (AP>22)
Fa B BPeel

Neste caso correlacionou-se p, segundo a expressio;

P = 2320178 (@ 4 ) = T724739 (@a_)+1541,2967
RMOR = 0,10%

(AP5.23)

3 . 5 — ‘5 ~
em kg/m’, devendo-se destacar que devido 2 inclusdo da celulose, os valores (@, )4 ndo se
X
acomodam a uma expressio do ttpo da equagio (5.16).

Portanto, a concentrag@o de agua no espago livre-parede celular sera dada por;

Pa, =loa )b {AP5 24}
isto €
pa, = 2320178 (4 ) ~T72.4739 (wa ) +15412967 (04 ) (AP5.25)

Para a expressdo de sacarose, basta fazer
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@p =l-og oy (AP5.26)

e substituir A, nhaequagdo (AP5.25).

Ao derivar (dpp /Ao p )0 ¢ constante.
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Consideracdes sobre a transferéncia de massa nas camadas mais superficiais de

células, em tempos curtos

Foram realizados ensaios de carater qualitativo, com fatias de 1, 2 e 3 mm, imersas em
soluco de sacarose a 50%, por 3, 6, 9, 12 e 15 minutos. O objetivo foi observar a ocorréncia do
fendmeno de desidrataciio osmética em tempos curtos sobre as camadas mais superficiais de
células. As fatias em questdo, apos o processo, tiveram o teor de umidade e o teor de agucares

analisados.

Uma fatia de 1 mm praticamente atingiu o teor de 4gua de equilibrio em 15 minutos,
porém o ganho de agtcar ndo foi correspondente ao esperado no equilibrio. Ja as fatias de 2 e 3
mm apresentaram alteragBes na umidade e nos agucares muito menores que as ocorridas nas

fatias de 1 mun. Os resultados estdo apresentados na TABELA 3.1,

TABELA 3.1: Teor de agua e de sacarose em fatias de diferentes espessuras, tomados em

tempos curtos {até 15 minutos)

ESPESSURA I mm 2 mm 3 mm
TEMPO | UMIDADE | SACAROSE | UMIDADE | SACAROSE | UMIDADE | SACAROSE
(min) @) (% | @p) Gy | o) | e | ep Gy | @) )
0 82,8 - 31,6 - 83,0 -
3 78,0 3,2 . . - -
6 70,0 1,5 - 3,0 80,1 2,0
9 65,1 - - 3,5 79,0 -
12 57,5 11,3 70,84 42 712 28
15 43,0 21,2 66,7 6,3 75,57 37
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A fatia de | mm é composta de 5 a 6 camadas de células. Loge, a conclusdo imediata €
que as duas ou trés primeiras camadas de células sofrem um “esvaziamento” rapido de agua,
provavelmente devido & perda da pressdo de turgor, que por sua vez. esta associada 4 elasticidade
da parede celular. Com o intuito de somar essa informagio aos resultados obtidos para fatias de
espessura inicial de 2 ¢ 3 mm, faz-se a suposi¢io de que a concentraclio no centro da fatia mais
delgada {1 mm) ndo chega a varar significativamente. Baseando-se nessa hipotese, se a
concentragiio de 4gua e de agucar for distribuida pelas trés primeiras camadas de células das
fatias de 2 e 3 mm, evidentemente computando-se ¢ encolthimento relativo as mesmas, as
camadas internas terio que apresentar a concentragdo da batata in mafwra. Ainda que essa
aproximacio seja um tanto grosseira, ela ¢ um forte indicativo de que o fenbmeno néio se
aprofunda.

Segundo pesquisas que estio sendo desenvolvidas pelo Professor Le MAGUER. (1995),
se o tecido vegetal for levado a plasmélise incipiente, isto ¢, deixando-se 0 mesmo imerso em
solucBes com concentraglio mdssica por volta de 10 a 12% até equilibrar, € a seguir for
desidratado osmoticamente em solugdes mais concentradas, a ocorréneia dessa rapida
desidratacio nas primeiras camadas de células desaparece, ¢ o fendmeno sera controlado
unicamente pela difiisio. Caso contrério, se os perfis de concentragio fossem tomados em fungo
do tempo, observar-se-ia sempre uma variagdo mais acentuada de concentraglo, como uma

“frente” avancando no tempo, acompanhando as células plasmolisadas.

A precisio destes ensatos nfio foi suficiente para detectar tal fendmeno. Além disso,
realizou-se um ensaio apos levar-se & plasmolise incipiente uma fatia de batata de 200 mm imersa
em solugio a 12% por 16 dias na geladeira, Os perfis de fragBes de massa de agua e sacarose ndo
se mostraram muito diferentes daqueles determinados sem a plasmélise incipiente. Como as
condigdes iniciais eram diversas, compararam-se 0s teores de agua com base no teor inicial da
mesma, € a sacarose com base em seu teor inicial somado a unidade, de forma que foram

apresentados em termos de fragio.

A FIGURA 3.2 compara os perfis dos teores normalizados de dgua e sacarose para um

ensaio realizado em solugfio aquosa de sacarose a 50%, 27°C, por seis horas.
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FIGURA 3.2: Perfis normalizados de dgua e sacarose desenvolvidos em batala imersa em
solugdo de sacarose a 50%, 27 °C, por seis horas. Comparagdo entre batata levada & plasmolise
incipiente, ¢ batata fresca.
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Resultados experimentais: perfis de dgua ¢ sacarose

CONCENTRACOES DE EQUILIBRIO:

UMIDADE [SACAROSE
(%) (%)
51,82 47,25
TABELA AP7.1
3 HORAS
DISTANCIA [UMIDADE | ACRED. | ACTOTAIS|SACAROSE | DENSIDADE
MEDIA (mm) (%) (%) (%) %% (g/cm3)
0,51 52,57 0.10 14,41 13,60 117770
1,63 70,42 0.08 2.24 2.05 1,14653
2.63 79 14 0,06 0,17 o611 -
3 63 80,53 0.05 0,15 0,10 -
BATATA  UTILIZADA:
AMIDO [UMIDADE | ACRED. |ACTOTAIS SAC.
(%0} (%) {%) (%) (%)
16,57 79,61 0,05 0,10 0,05
FIBRAS CINZAS | PROTEINA
{%0) (%) (o)
0,59 0.64 2,06
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TABRLA AP72

I HORAS

DISTANCIA [UMIDADE AC RED. JACTOTAIS | SACARQSE | DENSIDAD

MEDIA (mm) (%) (%) (%} (%) {g/cm3)
0,92 68,27 0,05 5,83 5 49 1,1186
2,46 81,36 - - - 1,0939
3,52 83,13 - - - 1,0789
441 82,70 - - - 1,0739

BATATA UTILIZADA:

AMIDO UMIDADE; ACRED. jA(C TOTAIS|SACARQSE DENSIDADE
{%) (%) (%) (%) (%) (g/om’)
12,70 83,83 0,05 0,24 0,23 1,06128

TABELA APT3

1 HORAS

DISTANCIA | UMIDADE ACRED. |AC.TOTAIS|SACAROSE| DENSID.

MEDIA {mnm) (%) (%) (%) (%) (%)
0,55 60 43 0,17 11,04 10,33 1,1646
1,73 77,52 0,12 1,00 0,92 1,1027
2,83 82,60 0,09 - - 1,0901
3,77 83,16 0,11 0,82 0,68 1,0928
469 83,27 - - - 1,1021

BATATA UTILAZADA:

AMIDG  |UMIDADE AC.RED. |AC TOTAIS | SACAROSE [ DENSIDADE
{%) (%) (%) (%) (%) (g/em’)
14 27 81,68 0,05 0,10 0,05 1,0662
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TABELA AP7.4
6 HORAS
DISTANCIA [UMIDADE | AC.RED. |ACTOTAIS | SACAROSE | DENSIDADE
MEDIA (mm)] (%) (%) (%) ) (e/cm3)
1,46 65,12 0.05 8.03 758 1,1867
2,76 80,20 0,03 0,17 0,13 1.1308
3,76 83,03 0,03 0,12 0,08 1,1044
4.76 83,61 0,04 - ; _
BATATA  UTILIZADA
AMIDO |UMIDADE | AC.RED, |AC.TOTAIS]SACAROSE
(%) (%) {%a) (Yo} (%)
13.77 8239 0,03 0,07 0,04
TABELA APLS
6 HORAS
DISTANCIA {UMIDADE (AC RED. ACTOTAIS | SACARQSE |DENSIDADE
MEDIA (mm) (%) (%) (%) (%) (%)
0,82 5378 0.23 13.86 12.95 1,1377
2.26 74,68 0,23 4,95 4,43 1,1424
3,42 81,80 012 0,82 0,67 1,0972
446 83,26 0,16 0,67 0,49 1,0832
5 45 83,81 0,11 ) - 1,0735
BATATA  UTILIZADA
AMIDO  (UMIDADE AC.RED. | AC TOTAIS | SACARQSE | DENSIDADE
(%) (%) (%) (%) (%) (g/em’)
14,01 82,52 0,05 037 0,30 1,0594
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TABELA AP7.6
6 HORAS
DISTANCIA [UMIDADE | AC.RED. |AC TOTAIS | SACAROSE | DENSIDADE
MEDIA (mm)] (%) (%) (%) (%) (&/cm3)
1,10 62.87 0.04 10,49 9.0237 1,1680
2,74 82,66 0,04 0,86 0,7752 1,1160
31,73 83,60 - - - 1,1036
4,65 83,48 - - - 1,0956
BATATA:  UTILIZADA
AMIDO |UMIDADE | AC.RED. |AC.TOTAIS]SACAROSE | DENSIDADE
(%o} (%} (%) {%0} (%) (g/em3)
14,16 82,16 0,04 0,17 0,16 1,0646
TABELA APL7
6 HORAS
DISTANCIA JUMIDADE |ACRED. |AC.TOTAIS [SACAROSE | DENSIDADE
MEDIA (mm)] (%) (%) (%) (%) (%)
047 51,62 0,13 17,87 16,85 1,2042
1,56 68,72 0,09 2,74 2,52 1,145]
277 79,12 0,08 0,63 0,52 1,1073
3,86 82,29 0,07 . ) 1,0957
4 85 82,79 - . . 1,0937
BATATA:  UTILIZADA
AMIDO |JUMIDADE | AC RED, |AC TOTAIS | SACAROSE | DENSIDADE
(%) (%o} (%) (%) {%0) (%o
14,82 81,02 0,04 0,20 0,15 1,0725
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TABELA AP78

12 HORAS

DISTANCIA {UMIDADE [ACRED. [ACTOTAIS | SAC DENSIDADE

MEDIA (mm); (%) %) ) (o) (%)
0,82 51,90 0,18 24,16 22,78 1,1968
2,28 65,60 0,20 8,21 7,61 1,1268
3,47 83,21 0,16 0,39 0,22 1,0800
4,45 85,61 0,08 0,76 0,65 1,0824

BATATA  UTILIZADA:

AMIDO {UMIDADE | ACRED. |AC.TOTAIS | SACAROQSE [DENSIDADE
(%o} (%) (%) (%) (%e) (%)
12,24 84,51 0,10 0,30 0,19 1,0447

TABELA AP7Y

12 HORAS

DISTANCIA |[UMIDADE {ACRED. (ACTOTAIS | SAC. DENSID,

MEDIA () {%) (%) {%) (%) (%%)
0,98 53,73 - 16,98 16,13 1,1960
2,80 76,61 - 2,26 2,15 1,1338
4,03 83,22 - 2,26 2,15 1,1100
5,03 83,01 - 0,70 0,67 1,0867
6,10 83,20 - - - 1,1026

BATATA UTILIZADA:

AMIDO | UMIDADE | AC RED. [ACTOTAIS SAC. DENSIDADE
(%) (%) (%) (%) (%o} (g/cm3)

12,62 83.80 0 0,06 0,06 1,0622
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TABELA AP7.10: Valores de entrada utilizados no esquema de resolugdo, dodos em
conceniragOes volumétricas adimensionais come fungdo da distdncia

| AGUA ! SACAROSE

DzS'rA'N)cm 3 HORAS | 6 HORAS |12 HORAS | 3 HORAS | 6 HORAS |12 HORAS

{mm

0.4 0,295 0,572

0.6 0,526 0,746

0.8 0,282 0,425

1,0 0,660 0,606 0,335 0,874 0,757 0,592

i4 0,615 0,819

1,6 0,889 0,766 0,950 0,942

1.8 0,954 0,980

2.2 0,941 0,606 0,898 0,822

2.4 1,000

2.8 1,000 0,942 0,998 0,950

3,4 0,999 0,999

4.0 1,000
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ANEXO 1

Equacao de fluxo

A equagio de fluxo por difusio da espécie A, num sistema bindrio A-B, em termos de fragio
massica, ¢ dada por (SLATTERY, 1972):

T & \ . ’J - .

Ja = M(*-——J Mp Mg Dag o5 (-—F%A—) Vog {ANI.1}
el deg/yp

onde up € o potencial quimico da espécie A, R € a constante universal dos gases, 7 & a

temperatura, ¢ ¢ a densidade molar da mistura,

CﬁCA‘}“CB (ANlZ)
O
£A
Cp = 5 AN13
A My { )
PR
. F AN14
tp My { }

sendo que M, e Mp s80 08 pesos moleculares das espécies a e n.

Define-se M como:
M =x My +xgMpg = £ (AN1.5)
C

As fragOes massicas sio dadas segundo

2 -
op =2 (AN1.6)
op = %ﬁ” (ANL.T)
com a densidade igual a
P=pPartop {AN1.8)
As fragDes massicas se relacionam segundo
Op =10y | (AN1.9)
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Portanto, a expressio acima pode ser dada segundo:

ia = (“S“) Ma Mg Dagwa (im) Vo o (ANI.10)
RT dwalyp

A atividade relativa de uma espécie 7 ¢ definida em fungfio de seu potencial quimico g

com respeito a um estado de referéncia 2%, sendo que os potenciais estdo dados em base de

massa;
2 = expl| LTH g (ANL.11)
¥ RT !

Entdo

41 Mg AN1.12)
na; =-=d % NI
G =Rt (
Além disso,
i
dinws =——daoy (AN1.13)
WA

Substituindo-se {ANT 12} ¢ (AN 13) em (AN1.10)}, obtém-se:
= . a1 =
ia = —cMa Mg Dap [Q “af’ij Vo (AN1.14)

Finwpy ’p

A expressiio acima pode ser escrita em base molar.

As fragdes molares sio dadas:
'XA‘*C?A (AN1.15)

19333 .
Xp =" {AN1.16)
Como
M _

op = AZA (AN1.17)

X&MA +Xg M'B
entdo

o~ 2
- M p MpVx c -
Vo = A—B A z[w) MaMgVxa (AN1.18)
(XA-MA +Xp MB) #

Tomando-se a equagdo (AN1.13), e substituindo-se as equagles (AN1.6), (AN1.18) ¢

mais a equagio (AN1.19) dada a seguir
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i

dlax, =——dxy (AN1.19)
XA

obter-se-4

2
_ 21¢ c

din o a :‘———*(—] MAMBdXA z——MB dn XA (ANIZ{:’)

PANR I

Assim, utilizando-se as equagdes {(AN1.18) e (AN1.20}, pode-se reescrever a equagdo

{AN1.14) em base molar segundo;

- Z 1 -
T S Ma Mg Dap | P RA] Gy, (AN1.21)
P Fluxy rp

Essa equagio ¢ comumente apresentada como

T -
.jA = m[f—wj MA MB ﬁAB VKA (ANIZZ)
2
onde
é‘lnaA} _
Tap = D ANT.23
AB (,é“lnxA op P ¢ )

Substituindo-se a equacgio (AN1.18) e {AN1.23) em AN1.22), obtém-se ;

ja=-p Dap Vou (AN1.24)
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ANEXO 2

Relacio entre fluxos difusivos em duas diferentes velocidades de referéncia
Toma-se a equagdo (3.11), escrita para a espécie A € cuja velocidade de referéneia ¢ a
velocidade global v g (BIRD e al., 1975}
in, =Pag YAy ~PAG VR (ANZ.1)
Substituindo-se a equagdo (3.12) na equagio acima, ¢ utilizando a equaglo (3.14), obtém-

3¢
H = v — v Y 44 v oo
jAﬁ pAﬁvAﬂ pA.ﬁ(ﬁ)AﬁvAﬁ +mBﬁVBﬁ {DCﬁVCﬁ)

= ppoa, 08, VA, ~Vp )t ppoa, 08, VB, +9 )+ ppoa 00, Tay ~Ve,)

(AN2.2)
Substituindo-se as equagdes (3.11) e (3.1 8) na equagio (ANZ2 2), obtém-se
ia, =o8, in, Ay in, +oc, i, (AN2.3)
ou seja,
Egﬂ oc, = -}T&ﬁ ~ OB, EAﬁ +Op njﬂﬁ {AN23)
Com a equagio (3.14), pode-se expressar a equagdo {ANZ.3) segundo
E‘EH oy +g§i— I, "F_(;%jj% (ANZA)
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ANEXO 3

Teorema da média volumétrica local (SLATTERY, 1972)

Seja ¥ um escalar, um vetor espacial ou um tensor de segunda ordem associado com o
fluido. Seja V=volume médio do sistema, delimitado por uma superficie fechada S. Esse volume

sers deslocado sobre uma curva arbitraria s, um incremento As (Figara AN3.1 ).

Figura AN3.1: Curva arbitrdria através de um meio poroso, onde s é um pardmetro medido ao
longo desta curva.

Seja F(f) o volume de poros que contém o fluido (V{f) muda de ponto a ponto no sistema

poroso), e S(f) a area das paredes dos poros (), mais a drea das entradas dos poros (8.), isto €
S()=8.+S. (AN3.1)

Supde-se que o volume ¥, cujo centroide € s, sofre uma translagiio sem rotagdo para 5+AS,

¥ permanece constante, sendo que J(f) e S(f) mudam de ponto a ponto.

O Teorema Generalizado de Transporte pode ser escrito segundo;

4 f dV::j: ¥ v+ [wv sds (AN3.2)
dt 47 (m) (m) Ot (m )
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onde S(m) é a superficie que contorna um volume V(m), ¢ Vv € o vetor velocidade do sistema

ficticio de particulas.

Se o pardmetro tempo € substituido por s (FIGURA AN3.1) no Teorema Generalizado de

Transporte, tem-se, para os poros contendo o fluido:

4 ‘{é’ = j' @dmi 9P sigs (AN33)
ds (1) ‘(1) s (f) ds

onde p & um vetor posigio do campo (FIGURA AN3.2)

Restringir-nos-emos as quantidades ¥ que sdo fungBes explicitas apenas da posicio (e

tempo}:

ar (AN3.4
i AN3.4)

o que significa que a quantidade ¥ nio varia com respeito a s, para posi¢io e tempo fixos, isto ¢,

dentro de um mesmo F(f}.

A area S{f} compreende S, e Su. Em S, como o sistema artificial de particulas move-se

sempre tangesnte as paredes do poro,

dp -
ds "

"
= PRl cos90° =0 (AN3.5)
ds
Sw

Introduz-se um vetor 7, localizando o ponto s sobre uma curva arbitraria, e mais um vetor

T localizando pontos sobre a superficie 8(f), relativamente ao ponto s (FIGURA AN3.2).
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FIGURA AN3.2: O vefor T, denota a posigio do ponto s ao longo da curva; ¥ denota a

pasiciio sobre S{f) com respeito ao ponto s.

Se S (a superficie fechada) for transladada sem rotagdo a0 longo da curva arbitraria s,

entio:

dp df, df dr, dr

°p g = , — =0 AN3 .6
ds  ds ds  ds poiS ¢ (AN3.6)

Portanto, com a substituicio das equagdes (AN3.4), (AN3.5) e {AN3.6) em (AN33},

obter-se-a:

¥ 4 = £ ‘?d’“ #ds (AN3.7)
()
M é_u_(i_dfﬂ L
B 4, ds B>
8 Ly =9 9 fggpy. %% fwar (AN3.8)
ds d/¢1) ds diy b6y 48 ()

el

dr i . S
Como :é’* ¢ independente da posigio de Se, entlio o termo sal da integral na equagio

(AN3.7), e se simplifica com a equagdo (AN3 .8), resultando em;
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7 Yy = i‘}’ﬁds (AN3.9)

O teorema da divergéncia de Gauss-Ostrogradeskii diz que o fluxo escalar de um campo
vetorial através de uma superficie techada S € igual 4 integral da divergéncia de v extendida ao

volume V' compreendido no interior de &
Eﬁ’w dv = ifi.iﬁ ds (AN3.10)

Segundo BIRD ef el (1975), a relagdo € valida para escalares:

V¥V = ¥ #dS (AN3 11)
D) cHiw

A média da grandeza VW é dada por:

T = - [Swar (AN3.12)
(f)

Substituindo-se (AN3.11) em (AN3.12¥
= I . 1 . _ _
Adém disso, substituindo (AN3.10) em {AN3.13):

< VY »= 3;&? war +% L%ds (AN3 14)
’ {5} .’W

Como 1’5’ I‘FdV = ‘_f?—l— j‘l“d'ﬁ/ =< V¥ > , entéio
oy Vi

V¥ >=V ¥ —1—5:; i‘]‘:’ﬁds (AN3.15)
133

A equaciio (AN3.15) representa o feorema do volume médio de wm gradiente.

Se ¥ for um vetor espacial ou um tensor de segunda ordem, a equagio correspondente

gera:
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<V PV P> k—lw i‘}’ ndS {AN3.16)

W

¢ sera referida como teorema do volume médio de um divergente.

Teorema de transporte

No caso de termos do tipe m;;?—;@, onde Wy refere-se a uma fase especifica, a média da

grandeza ¢
ny ' oY
<Lﬁ> . j’ By (AN3.17)
ot Vidy ot
é < li"ﬁ >
e — ¢ dado segundo;
Vb
d<¥p> 18
e —— ‘i’ dV AN3 18
ot (?i j N J p (AN318)

Aplicando-se o feorema de tronsporte (SLATTERY, 1972), a equagio {AN3 18) ficaré:

i

£ <Wy > a4 ~
- ﬂ_:l‘{' __idmij' ¥,0.7 4V (AN3.19)

Pelo teorema da divergéncia de Gauss-Ostrogradeskii, a equagio {(AN3.19) sera dada

segundo

G <W¥Wg> M

__f_”_:_l_g TB gy i W49, 6dS (AN3 20)
(’71: V ’ﬂ é—;t V }’.‘?(T+Sﬂﬁ

M1

é’ < Wy >
AL W - % B
- Vg . dV+Z{ i ¥y 5o i 5 dS) (AN3.21)

by
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onde W g, ¢ a velocidade da drea interfacial entre cada duas diferentes fases, f e 0, ¢ figy €0

vetor unitdrio normal apontando da fase fpara a fase o

Substituindo-se (AN3 .21} em (AN3.17);

é“i’ﬁ e < ‘Yﬂ 5 oZM 1 e e
< &t >: ot - Z (}; iﬁ qjﬁWﬂG‘ndS)

orfl

Desejando-se escrever a equagio de continuidade promediada:

Yp . 8 <¥g> Ao L
< §r>+ <V,(‘Pﬁ\’ﬁ)>zw ot - Z {“I}“L Wﬁwﬁfr‘nds)

a=} P
=M | oz
V< (Wgig)>+ Z (-I-;L Wyt . dS) =
a=1 ho
o+ o=M

5"<\yl3> -

, ! o ey
T Ve (Hgip) >t 2. & Lm Vplip - W o). 0dS) =< 15>

o=1
a&fl
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ANEXO 4

Decomposicdo em termos de média e desvios espaciais

A decomposiciio das grandezas pp 5 € Vi 4 &M médias e desvios espaciais € dada segundo
{GRAY, 1975):

Piy =< Py, >’ 4y, (AN4.1)
i, =<y, 2P A (AN4.2)
Entdo pode-se escrever
<P Ve, >=<{< pp > +p5 W< Vy N +$;. ) »=
g B # # '8
. &"ﬂ[<<pkﬁ Ay PP g <<py, P SP (AN4.3)
3 o, WPSE LR T, WP
+<;};{ﬁ<v;{ﬁ>> +<ﬂkﬂvkﬂ>]
Para médias bem comportadas, os desvios promediados se anulam;
< Py = £y < Py > =0 (AN4 4)
=g, <V, »0=0 {AN4.5)

Como a média da média intrinseca ¢ a propria meédia mnirinseca, entdo:

<< pg P smec 3 RN P £ > A (AN4.6)

<< Vg > s Vg Pl =g Vg »# (AN4.T)
A fase intrinseca é constante em seus volumes médios. Portanto

w pg P <y PP py iy F (AN4 8)

<<pﬁ >ﬁ<$ﬁ >*3>‘8:<pﬁ >ﬂ(%’vﬁ >'8:0 {AN49)

Logo, com {AN4 4)-(AN4.9), a equacio (AN4.3) fica:

<PUy Ty =< Py wF Ty >+ <Pry Vi > (AN4.10)
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ANEXO S

Algumas relagdes uteis para a porosidade £

Como visto no ANEXO 3,

o=M

<Tw, /:€7<"Fﬁ}+.zg; | ¥ pdA (ANS.1)
o=1 per
o fi

g

ik 4 <y SN
A 1 - . . _
< St > = é’tﬂ - E — W[;Wﬁa..ﬂdA (ANS.Q)

o=l

Para o caso especial em que ‘P[,» =1, a equagio {ANS 1) se transforma em {GRAY,
1975):

=M
~ _ | .
< Vir= Veﬁ <1># +Z};«L ] nﬁUdA,ou

o files
gft
=i .
Vepy=- Z 7 L i gy dA (AN5 3)
o=1 Jher
o ff
Por sua vez, a equacio (ANS5.2) passa a:
21\ deg <1 P
<‘—>m F- - - ij. 1 W gy dA =0, ou
&t ot VA fe
a=|
axfl
ﬁﬁ’ﬁ Z i j ~ SiA .
b 2= — W g Tt '
at v A fer po (ANS.4)
ol
azf
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