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RESUMO
A relação entre o NaCl e a hipertensão arterial tem estimulado a sua substituição parcial por KCl em queijos. Entretanto, para man-
ter a qualidade final do produto, é de suma importância assegurar uma proporção adequada de NaCl/KCl, bem como a distribui-
ção homogênea destes sais. Os modelos que estimam a concentração salina, portanto, são valiosas ferramentas para o controle de 
qualidade. Para simular a difusão multicomponente durante a salga em salmoura estática, foi proposto um modelo unidimensio-
nal, baseado na solução analítica da 2ª lei de Fick generalizada para dois solutos. A solução analítica, implementada através de 
um algoritmo computacional, permitiu o ajuste dos coeficientes de difusão e a avaliação da resistência externa. Os resultados da 
simulação obtidos apresentaram boa concordância com os valores experimentais (desvio de 2,7% para o NaCl e 6,6% para o KCl), 
validando a capacidade preditiva do modelo proposto. Além disso, a simulação pode permitir um ajuste de ganhos de produtivida-
de (redução do tempo de salga) através da estimativa do tempo de salga para teores salinos desejados.

 coeficientes de difusão cruzados; salmoura estática; alimentos para fins especiais.Palavras-chave:

SUMMARY
MULTICOMPONENT DIFFUSION DURING SIMULTANEOUS BRINING OF PRATO BRAZILIAN CHEESE. The relation between 
NaCl and arterial hypertension has stimulated a partial substitution for KCl on cheese. However, it is very important to guarantee 
an adequate proportion of NaCl/KCl, and also the homogeneous distribution of these salts, to maintain the final quality of the 
product. Therefore, the models that calculate the salty concentration are useful tools to control the quality. In this study an 
analytic resolution of Fick's 2  law, generalized for two salts, was used to simulate the salting in stationary brine. The analytic 
resolution, carried out through a computer program, allowed an adjustment of the diffusion coefficients and to evaluate the 
external resistance. The results calculated show a close comparison of the experimental values (an deviation of 2.7% to NaCl and 
6.6% to KCl), validating the proposed model. The simulation can be used to adjust productivity (reducing the salting time) through 
the salting-time calculation for a required saltiness.

 cross diffusion coefficients; stationary brine; and dietary foods.
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1 - INTRODUÇÃO

Por serem uma importante fonte de proteínas, fósfo-
ro, cálcio e alguns micronutrientes, os queijos estão rela-
cionados entre os alimentos considerados nutricional-
mente importante [10]. Entretanto, algumas pessoas 
têm evitado seu consumo com o objetivo de reduzir a in-
gestão de cloreto de sódio e, conseqüentemente, ameni-
zar os problemas relacionados à hipertensão [17]. Isto 
porque, o consumo de sódio é um dos principais fatores 
que, comprovadamente [14], causam o aumento da pres-
são arterial.

Vários substitutos para o cloreto de sódio têm sido es-
tudados e entre eles se destaca o cloreto de potássio, por 
apresentar propriedades físicas semelhantes [8, 18, 19, 
24, 33]. O potássio apresenta um efeito diurético que au-
menta a excreção dos íons sódio pelos rins, reduzindo a 

pressão arterial [1]. Segundo HE & MACGREGOR [14] 
uma ingestão de 64mmol/dia reduz a pressão de 1,4 a 
2,7mmHg em pacientes hipertensos. Além disso, o po-
tássio diminui o risco de acidente vascular cerebral e re-
duz a excreção de cálcio pelos rins, evitando a formação 
de calcificações nos rins e a desmineralização dos ossos 
[15]. A substituição completa do NaCl pelo KCl não é reco-
mendada, devido ao sabor amargo conferido ao produto, 
o que o torna pouco aceitável [8, 19, 28]. Contudo, a subs-
tituição de até 30% do cloreto de sódio pelo cloreto de po-
tássio não apresentou diferenças sensoriais, físico-
químicas ou microbiológicas significativas (p < 0,05) em 
relação ao queijo prato salgado apenas com cloreto de só-
dio [28].

Dos vários processos de salga, a imersão em salmou-
ra é o mais utilizado. Este processo consiste na imersão 
dos queijos em uma solução de cloreto de sódio com con-
centração mantida constante. O sal, além de conferir sa-
bor à massa, intervém na dessoragem do queijo, na for-
mação da casca, no  desenvolvimento  microbiano,  in-
fluindo ainda na textura do produto por dissolver parte 
da caseína [11]. Portanto, uma concentração média de 
sal, bem como a sua distribuição uniforme, são fatores 
importantes na maturação de queijos [13]. 
Conseqüentemente, os modelos que estimam a concen-
tração salina como resultado das condições de processo 
poderão ser úteis quando mais de um componente for 
considerado na salga. 
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Os aspectos teóricos do processo de difusão do clore-
to de sódio no queijo têm sido estudados por vários auto-
res [12, 23, 27, 33]. Muitos modelos de perda de água e ga-
nho de soluto estão baseados na hipótese de que a trans-
ferência de massa pode ser descrita pelas leis de difusão 
de Fick [4, 30]. Quando vários solutos se difundem, si-
multaneamente, assume-se uma lei generalizada de Fick 
[5, 26]. Neste caso, além do coeficiente de difusão princi-
pal de cada soluto, em relação ao seu próprio gradiente 
de concentração, são incluídos os coeficientes de difusão 
cruzados, que acoplam a influência de um soluto no flu-
xo do outro soluto. Geralmente, para solutos altamente 
dissociáveis (como o NaCl e KCl) os termos cruzados são 
de ordem de grandeza inferior aos termos principais [12, 
20, 25, 32]. 

O objetivo deste trabalho foi modelar e simular o pro-
cesso de difusão multicomponente ocorrido durante a 
salga de queijo prato em salmoura estática, através de 
um modelo analítico fundamentado na 2ª lei de Fick gene-
ralizada para dois solutos.

Sete amostras de queijo (QUEIJO PRATO LANCHE 
DI CARLO, Laticínios Campina Alta, Manoel Ribas  PR), 
cortadas em formato hexaédrico com 12cm (eixo Z) x 
10cm (eixo Y) x 4cm (eixo X), foram mantidas durante 11 
horas em salmoura estática a 10±1ºC. A salmoura foi pre-
parada conforme FURTADO [10], que sugere uma con-
centração salina em torno de 20% (m/m) e pH médio de 
5,5 ajustado com ácido clorídrico. Cloreto de cálcio foi adi-
cionado, 0,5% (m/m), para evitar perda de Ca  nos quei-
jos e, conseqüente, perda de textura. O volume de sal-
moura utilizado foi aproximadamente 3,5 vezes maior do 
que o volume de queijo, para garantir que a concentração 
da salmoura permanecesse constante durante o período 
de salga [12]. Antes do início da salga, foi retirada uma 
amostra da salmoura para a quantificação dos sais pre-
sentes, assim como ao final do período de salga. Para o es-
tudo da difusão multicomponente foi utilizada uma pro-
porção em massa entre os sais de 70% de NaCl para 30% 
de KCl, conforme sugestão de RAPACCI [28]. Por apre-
sentarem densidade inferior a da salmoura, os pedaços 
de queijo permaneceram flutuando durante o processo 
de salga. Logo, sobre a face voltada para cima existia ape-
nas uma fina lâmina de salmoura. Essa face foi marcada, 
pois por hipótese, considerou-se que o ganho de sal pode-
ria ser menor em relação à face voltada para baixo.

O procedimento de amostragem adotado, para o estu-
do da difusão multicomponente do NaCl e KCl, consistiu 
na retirada de duas amostras cilíndricas ao longo do eixo 
X de 1,5cm de diâmetro e 4cm de comprimento, posicio-
nadas conforme descrito na . Após a amostra-
gem, a parte remanescente dos queijos foi reposta na sal-
moura apenas para manter constante a relação entre o 
volume de salmoura e o de queijo. Com a mesma finalida-
de, foi subtraída uma fração de salmoura corresponden-

2 - MATERIAL E MÉTODOS

2.1 - Procedimento experimental

2 +

Figura 1

te ao volume das amostras cilíndricas retiradas. Os in-
tervalos de tempo de amostragem escolhidos foram de 1, 
2, 3, 5, 7, 9 e 11 horas de salga.

FIGURA 1 - Amostragem adotada para o estudo da difusão mul-
ticomponente

As dimensões escolhidas foram baseadas na pene-
tração máxima estimada, aproximadamente 1,5cm, do 
NaCl durante o período de salga proposto [29]. A adoção 
do procedimento de amostragem teve como objetivo criar 
condições experimentais para que, nas amostras anali-
sadas, a difusão pudesse ser considerada unidimensio-
nal [12, 23]. Após a retirada, os cilindros foram cortados 
ao meio, resultando em quatro amostras com 2cm de 
comprimento. Os cilindros pertencentes ao mesmo lado 
da face YZ (  foram colocados em um cadinho nu-
merado que foi pesado (balança AND, modelo HR-200) e 
colocado na estufa (FANEM RETILÍNEA) a 105ºC, para a 
determinação da umidade das amostras. Após a determi-
nação da umidade, as amostras foram cuidadosamente 
carbonizadas em bico de Bunsen de modo a evitar o espa-
lhamento e remoção da gordura e, então, colocadas em 
uma mufla (QUIMIS) à temperatura de 550ºC durante 3 
horas para serem incineradas. Posteriormente, no cadi-
nho contendo a amostra, previamente resfriado, foram 
adicionados 15mL de ácido clorídrico 0,5mol/L. Após a 
mistura do ácido com as cinzas, a solução resultante foi 
filtrada em papel filtro (QUANTY JP40  faixa branca). O 
resíduo foi lavado com ácido clorídrico 0,5mol/L em 3 
porções de 20mL cada vez. O filtrado foi recolhido em ba-
lão volumétrico de 100mL e completado o volume com a 
adição de ácido clorídrico 0,5mol/L. Os teores de sódio e 
potássio nas amostras foram determinados a partir de 
uma alíquota, convenientemente diluída, do filtrado obti-
do das cinzas. A solução resultante foi levada a um fotô-
metro de chama dotado de filtros interferenciais (CELM, 
modelo FC 280), segundo técnica descrita pela AOAC [2]. 
O resultado fornecido foi convertido em concentração 
(mg/L) através de interpolação na curva padrão constru-
ída para cada um dos sais.

Uma amostra de queijo não submetida a salga foi uti-
lizada para a quantificação dos teores iniciais de cloreto 
de sódio e cloreto de potássio. Parte desta amostra tam-
bém foi utilizada na determinação de umidade (secagem 
em estufa até peso constante) e gordura (método 
Soxhlet).

Figura 1)
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2.2 - Modelagem analítica unidimensional da 
difusão multicomponente durante a salga

Para a formulação do modelo analítico foram consi-
deradas algumas hipóteses:

A difusão multicomponente foi considerada unidi-
mensional segundo o eixo X, nas amostras analisa-
das.

O sistema em estudo não é reacional, tendo em vista 
que as reações bioquímicas mais significativas ocor-
rem durante o período de maturação.

O coeficiente de difusão ou difusividade mássica foi 
considerado constante em relação à concentração 
(independente do tempo e posição). 

A resistência externa é igual para os dois solutos, por 
serem estes compostos iônicos muito semelhantes.

A contração da amostra foi desprezada, pois segun-
do a literatura [12] a variação de volume é mínima du-
rante a salga de queijos.

O eixo X foi escolhido, pois como mencionado anteri-
ormente, a amostragem realizada atentou para que a di-
fusão fosse considerada unidimensional neste eixo. Ao 
processo de difusão multicomponente foi associado um 
comportamento Fickiano. A equação, portanto, que des-
creve a variação de concentração unidimensional do solu-
to (C) em uma placa plana finita é:











(1)

onde, ± R (cm) é a distância até o centro do eixo analisa-
do, D (cm /dia) é a matriz dos coeficientes de difusão,  e  
C (g/100g de água no queijo) o vetor que contém a con-
centração dos dois solutos, representados respectiva-
mente como:

2

sendo, por convenção, C  a concentração de NaCl e C  a 
concentração de KCl. Os símbolos D  e D  representam 
os coeficientes de difusão principais de cada soluto em re-
lação ao próprio gradiente de concentração. Os termos 
D  e D  referem-se aos coeficientes de difusão cruzados 
que acoplam o fluxo de um soluto com o gradiente do ou-
tro soluto. Foi utilizada como condição inicial C(x,0) = C , 
onde C  é vetor que contém as já conhecidas concentra-
ções iniciais do cloreto de sódio e cloreto de potássio no 
queijo. E, uma condição de contorno específica para a sal-
moura com ausência de agitação [23]:

1 2

1 1 2 2

1 2 2 1

0

0

(2)

que representa a concentração dos sais na salmoura. A 
solução do sistema de equações formado pelas condições 
de contorno, condições iniciais e pela lei de Fick aplicá-
vel, inicia-se com a transformação da variável concentra-
ção empregando procedimentos clássicos de álgebra  li-
near. O objetivo da transformação é desacoplar as equa-
ções que representam a difusão de cada soluto. A trans-
formação de variável está baseada no teorema das matri-
zes semelhantes:

(3)

onde  e T são, respectivamente, a matriz dos autovalo-
res e a matriz dos autovetores associados a D, que caso fi-
cam sendo:

Λ

onde cada autovalor ( ) pode ser calculado através da 
equação (4), isto é,

λ

(4)

Definindo o vetor de concentração transformada por:

(5)
e substituindo em (1) vem

(6)

ou ainda,

(7)

Multiplicando esta equação por  , obtém-se:T
1

(8)

ou, levando em consideração (3), resulta

(9)

onde, h  (g/cm .h) é o coeficiente de transferência de mas-
sa,  (g/cm.h) é a condutividade mássica, e C  é o vetor 

m

m s

2

λ

A expressão de Fick transformada (equação 9) pode 
ser escrita na forma matricial e facilmente desacoplada 
nas equações que representam a difusão em termos das 
variáveis transformadas (equações 10 e 11).

(10) (11)

As equações (10) e (11) podem ser resolvidas separa-
damente. O resultado obtido pode ser convertido para as 
variáveis originais através da equação (5).
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O procedimento de solução das equações transfor-
madas (equações 10 e 11), para uma salmoura submeti-
da à condição inicial e de contorno proposta, foi realizado 
segundo LUNA & BRESSAN [23]. Para pequenos valores 
do número de Fourier de massa (Fo < 0,1), ou seja, para 
tempos curtos, a solução aproximada pode ser descrita 
como:

(12)

onde , com  representando os autovalores, λ
i

erfc indica a função erro complementar e o número de 

Biot para transferência de massa (Bi) é igual a

O número de Biot para massa pode ser interpretado 
como a razão entre a resistência interna e a resistência ex-
terna [9, 21]. Quanto maior Bi, menor será a influência 
da resistência externa sobre o mecanismo de difusão. 
Segundo SCHWARTZBERG & CHAO [30], se Bi > 200, o 
erro relativo no coeficiente de difusão, devido ao fato de 
se desprezar a resistência externa, é menor do que 1%.

Para a aplicação do modelo formulado foi construído 
um programa computacional em linguagem Fortran 90. 
Um fluxograma representando a seqüência matemática 
e computacional (algoritmo) para a simulação da difusão 
multicomponente através do modelo analítico (equação 
12) pode ser observado na .Figura 2

FIGURA 2 - Fluxograma que representa as etapas da simulação 
multicomponente através do modelo analítico (equação 12)

Os valores experimentais obtidos representam a con-
centração média de NaCl e KCl para a amostra cilíndrica. 
Entretanto, o método analítico de simulação fornece con-
centrações pontuais. Portanto, foi necessário calcular 
uma concentração média para os pontos simulados so-
bre o eixo de amostragem. Esta média foi calculada atra-
vés de uma integral de volume:

todo de simulação e V é o volume da amostra analisada. 
A equação (13) foi transformada para coordenadas cilín-
dricas e normalizada [23]. Devido à diferença de tama-
nho entre o queijo e a amostra retirada, e ao fato do pro-
cesso de difusão ser suficientemente lento, a penetração 
radial do sal na amostra pode ser desprezada e, portanto, 
a expressão para a concentração média se reduz pa-
ra:

Esta integral foi calculada através do método de inte-
gração numérica de Gauss:

(14)

Os valores  das coordenadas ( ) e dos pesos 
(w) foram obtidos em DAVIS & POLONSKY [6].

(Tabela 1) ξ

(15)

A comparação entre dados teóricos e experimentais 
foi feita por meio do desvio percentual [16], como forma 
de avaliar a qualidade do ajustamento. 

TABELA 1 - Posições e pesos para a integração numérica de 
Gauss.

onde:

(16)

N

= concentração média estimada pelo modelo analí-
tico;

= concentração experimental média;

= número de observações consideradas.

ξ = x/4,0

(13)

onde C é a concentração pontual calculada através do mé-

Os coeficientes de difusão e o número de Biot foram 
ajustados através do método de otimização simplex [34] 
associado às funções de desejabilidade [7]. Um algoritmo 
de otimização [3] propôs combinações para os coeficien-
tes de difusão e número de Biot. Estes valores foram ava-
liados através da formulação analítica (equação 12). As 
concentrações de NaCl e KCl simuladas foram então com-
paradas aos resultados experimentais através de um tes-
te de avaliação estatística (equação 16). Os desvios per-
centuais encontrados foram avaliados pelo método de oti-
mização que forneceu novas combinações de valores com 
o objetivo de minimizar o desvio entre os valores simula-
dos e os experimentais. O procedimento foi repetido até a 
estabilização dos valores calculados para os desvios, coe-
ficientes de difusão e número de Biot.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSÃO

Para a amostra que não foi submetida à salga os valo-
res de umidade, gordura e os teores de cloreto de sódio e 
cloreto de potássio determinados encontram-se na 

.Tabela 2

TABELA 2 - Características da amostra (*) de queijo prato antes 
de ser submetido à salga

Os teores de umidade e gordura do queijo estão den-
tro dos padrões recomendados para o tipo prato [22]. 
Devido à composição média do leite [31], a concentração 
de cloreto de potássio no queijo antes da salga, é maior 
que a do cloreto de sódio.

A variação de concentração salina, em função do tem-
po, nas amostras pode ser observada na . Como 
suposto, a concentração salina nos cilindros retirados da 
face superior foi menor quando comparada à face inferior 
em todos os tempos de amostragem.

Tabela 3

TABELA 3 - Variação da concentração dos sais nas amostras 
das faces inferior e superior em função do tempo

porção entre os sais em cada tempo amostral, observou-
se que a concentração experimental obtida para o NaCl 
em 3 horas de salga, e as concentrações em 1 e 2 horas de 
salga para o KCl apresentaram um comportamento anô-
malo em relação aos demais pontos que compõem o perfil 
experimental de cada sal. Baseado nesta constatação, es-
tes pontos não foram utilizados no ajuste dos coeficien-
tes de difusão e do número de Biot. A partir daí, as novas 
tentativas de otimização apresentaram convergência e es-
tabilização relativamente rápida para as respostas (des-
vios em relação aos dados experimentais do NaCl e KCl) e 
variáveis ajustadas (coeficientes de difusão e número de 
Biot), como pode ser visto nas .Figuras 3 e 4

TABELA 4 - Características iniciais da salmoura utilizada para 
a salga mista do queijo prato

Os desvios foram estabilizados, após cerca de 30 inte-
rações do algoritmo de otimização (minimização), em 
2,7% para o NaCl e 6,6% para o KCl. Já a estabilização 
das variáveis só foi possível após 55 interações. As esti-
mativas para os coeficientes de difusão e o número de 
Biot encontram-se na .Tabela 5

Com exceção dos tempos de 1, 2 e 3 horas, a propor-
ção entres os sais manteve-se em torno de 63% de NaCl 
para 37% de KCl. A porcentagem de cloreto de potássio 
obtida experimentalmente está de acordo com o valor de-
terminado por RAPACCI [28] nas mesmas condições ex-
perimentais. Para 1 e 2 horas de salga, a concentração de 
cloreto de potássio determinada foi proporcionalmente 
inferior ao esperado. Já para 3 horas de salga a quanti-
dade de cloreto de sódio foi inferior. 

Ao final do período de salga, determinou-se a con-
centração de NaCl e KCl e o pH da salmoura, os quais 
mantiveram-se constantes em relação ao início da salga 

.

Ajustes recursivos (variando-se as condições iniciais 
de otimização) dos coeficientes de difusão e do número de 
Biot, relativamente aos dados experimentais, foram rea-
lizados utilizando-se o método simplex [3]. Verificou-se, 
entretanto, uma instabilidade e falta de convergência 
das respostas. A partir dos dados experimentais e da pro-

(Tabela 4)

TABELA 5 - Valores ajustados para os parâmetros do modelo 
analítico

Coeficientes principais 
(cm /dia)

Coeficientes cruzados (cm /dia)

2

2

0,225 (D )           0,240 (D )

0,027 (D )           0,045 (D )

1 1 2 2

1 2 2 1

    NaCl                      KCl

Número de Biot (adimensional)

h
m
λ

m  
(cm )

- 1

40,660

20,330

Em relação aos coeficientes de difusão principais 
ajustados, D  é menor do que D , o que está de acordo 
com a literatura consultada, que estima uma maior mobi-
lidade do potássio na água [30]. Além disso, o fato da pro-
porção de cloreto de potássio na salmoura  ser 
menor que no queijo sugere que a velocidade de migração 
do cloreto de potássio seja maior que a do cloreto de só-
dio.

Os coeficientes de difusão cruzados ajustados apre-
sentam uma ordem de grandeza inferior aos coeficientes 
principais indicando como era esperado, que a difusão 
em relação ao próprio gradiente é mais importante do 
que a difusão devida à interação entre os solutos [20, 32]. 
Entretanto, estes coeficientes são necessários para um 
bom ajuste entre os dados experimentais e o modelo teó-
rico. O perfil experimental e o calculado pelo modelo 

1 1 2 2

(Tabela 4)
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FIGURA 3 - Estabilização dos desvios em relação aos dados ex-
perimentais

FIGURA 4 - Estabilização dos parâmetros estimados através do 
método simplex

FIGURA 5 - Valores experimentais e estimados através do mode-
lo teórico (equação 12)

(equação 10) podem ser vistos na , onde se obser-
va o ajuste satisfatório do modelo aos dados experimen-
tais.

Com relação ao número de Biot , conclui-se 
que a resistência externa é importante na transferência 
de massa estudada [30] e deve ser considerada quando a 
salga for realizada em salmouras estáticas.

Foi possível modelar a difusão multicomponente du-
rante a salga de queijo prato através da segunda lei de 
Fick generalizada para dois solutos (NaCl e KCl). 

A modelagem analítica unidimensional empregada 
foi eficaz para a estimativa dos coeficientes de difusão e o 
número de Biot. 

As estimativas para os coeficientes de difusão indi-
caram que a interação entre os solutos é menos impor-
tante que a difusão isolada de cada soluto. Entretanto, 
devem ser considerados para uma melhor concordância 
do modelo aos valores experimentais.

A estimativa do número de Biot revelou que a resis-
tência externa deve ser considerada no modelo quando a 
salga é realizada sem agitação.

O modelo teórico (equação 12) possibilitou a simula-
ção da difusão durante a salga, mostrando-se uma ferra-
menta promissora para o controle de qualidade durante 
a fabricação de queijos salgados por imersão. 
Concomitantemente, a modulação dos teores salinos en-
seja uma possível redução no tempo de salga, com ga-
nhos evidentes de produtividade. Além dos benefícios su-
pracitados, um modelo bem ajustado ao sistema em ques-
tão pode ser utilizado para a previsão das características 
do produto quando mudanças nas variáveis do processo 
forem implementadas. Registre-se, portanto, a impor-
tância do desenvolvimento de modelos que simulem sis-
temas reais para ensejar a otimização e o controle de qua-
lidade em processos agroindustriais.

Figura 5

(Tabela 5)
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