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Apresentacao

O IV SIMEALI - SIMPOSIO DE ENGENHARIA DE ALIMENTOS teve como
objetivo a busca por avancos na area de Ciéncia, Tecnologia e Engenharia de Alimentos,
apresentando temas atuais relacionados a area, especialmente no que se refere a cadeia
produtiva de alimentos, a Industria 4.0 e aos desafios dos novos tempos.

OIVSIMEALI ocorreuentre osdias 11 e 13 de agostode 2021, excepcionalmente
no formato online, devido a pandemia da COVID-19, e contou com a participacao
da Comissdo Organizadora, incluindo o Comité cientifico, composta por trinta e
quatro integrantes: quatorze docentes do ICA/UFMG; seis docentes/pesquisadores
de diferentes institui¢des de Ensino ¢ Pesquisa do Brasil (Embrapa Agroindustria de
Alimentos, UERGS, UESB, USP e UFQG); quatro servidores técnicos administrativos
do ICA/UFMG:; oito discentes de Gradua¢do do ICA/UFMG e dois discentes de
P6s-Graduacao do ICA/UFMG.

Colaboraram com o Simpo6sio dezenove conferencistas de diferentes Instituicoes,
na realizacao de seis palestras de temas variados — D.Sc. Fabiana Cunha Viana Leonelli
(FZEA/USP), D.Sc. Fausto Makishi (ICA/UFMG), CEO Gabriel Alves Machado
(FacaAgora), Marta Duran Fernandez (Especialista em Tecnologia da Informacgao),
D.Sc. Nilda de Fatima Ferreira Soares (UFV) e D.Sc. Uelinton Manoel Pinto (USP)
— ¢ na realizagdo de treze minicursos: D.Sc. Alcinei Mistico Azevedo (ICA/UFMG);
D.Sc. Béarbara Santos (PADRONIZA); D.Sc. Christian Dias Cabacinha (ICA/UFMG);
M.Sc. Deborah Lelis (UNIMONTES); D.Sc. Eduardo Spers (USP); D.Sc. Gabriela da
Rocha Lemos Mendes (ICA/UFMG); Eng. Isabela Garcia (Nestlé¢); D.Sc. Junio Cota
(ICA/UFMG); D.Sc. Mariana Zanatta; D.Sc. Rosires Deliza (Embrapa Agroindustria
de Alimentos); M.Sc. Sabrina Ferreira (UNIMONTES); Eng. Veronica Rufato e
Vilson Fogaca (Escola Yokoten).

Nesta edi¢do, contamos com a participacdo de 366 congressistas inscritos,
oriundos de diferentes localidades do Brasil e com a submissdo de 105 trabalhos
cientificos, dos quais 92 foram aprovados e se encontram disponiveis neste £-book.



O processo de avaliagdo foi realizado via Plataforma Even3® e contou com
a colaboracdo de 138 avaliadores de diferentes instituicdes de Ensino e Pesquisa do
Pais, de subareas diversificadas e afins as areas de Ciéncia, Tecnologia e Engenharia de
Alimentos.

O presente E-book esta dividido em seis volumes, correspondentes as areas
tematicas: Biotecnologia de alimentos, tratamento e aproveitamento de subprodutos;
Controle de qualidade: analise sensorial, quimica de alimentos e analise de alimentos;
Engenharia: desenvolvimento, modelagem, simulagdo, controle e automacdo de
processos e operagdes; Nutricdo: alimentos e saude, alimentos funcionais, fortificacao
de alimentos, rotulagem obrigatoria; Seguranca dos alimentos: microbiologia de
alimentos, higiene em industria de alimentos e toxicologia de alimentos; Tecnologia de
alimentos: embalagens de alimentos, desenvolvimento e processamento de alimentos.

Os capitulos possuem como tema central os desafios enfrentados pela cadeia
produtora de alimentos e representam o compartilhamento do conhecimento entre
pesquisadores, professores, profissionais e académicos de Cursos Técnicos, Graduacao
e Pos-Graduagao das areas de Ciéncia, Tecnologia e Engenharia de Alimentos, Nutri¢ao,
Ciéncias Agrarias e demais areas afins da regido Norte de Minas Gerais e demais
regides do Brasil.

Claudia Regina Vieira
Coordenadora do IV SIMEALI

Instituto de Ciéncias Agrarias
Foto: Claudia Vieira
Novembro de 2021
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Capitulo 1

Modelagem matematica da reidratacao de frutas secas comerciais: efeito do ultrassom e da
temperatura

Fernanda Rezende Abrahdo*!; Jefferson Luiz Gomes Corréa’; Arlley de Brito Magalhdes Sousa?;
Renata Nepomuceno da Cunha*

Resumo

Alimentos desidratados sdo usualmente reidratados por imersdo em agua ou vapor de 4gua visando a
restauragdo das suas propriedades originais. A reidratacdo de duas frutas secas comerciais (laranja e
limao siciliano) foi estudada a partir da imersdo em agua durante 120 min nas temperaturas de 25,
40, 50 e 60 °C. A influéncia da energia ultrassonica no processo também foi avaliada a 25 °C, 40 kHz
e 70 W. Quatro diferentes modelos matematicos foram aplicados para o ajuste da cinética de
reidratacdo: modelo empirico de Peleg, cinética de primeira ordem, distribuicdo de Weibull e equacao
de associacdo exponencial. Foi obtido bom ajuste entre os valores preditos e experimentais para todos
os modelos. A dependéncia do coeficiente de difusividade com a temperatura de reidratagao foi
descrita pela relacdo de Arrhenius. A energia de ativacdo encontrada para a laranja foi de 31,9049
kJ/mol e 27,9096 kJ/mol para o limdo siciliano. A reidratacdo com agua na temperatura de 60 °C
resultou em maior capacidade de reidratagdo, maior teor de umidade de equilibrio e maiores
coeficientes de difusividade. Os modelos matematicos de Weibull e Peleg obtiveram maiores
coeficientes de determinagdo (R?) e menores valores de soma do erro quadratico (SSE), raiz quadrada

média do erro (RMSE) e desvio médio relativo (E%), indicando melhor ajustamento.

Palavras-chave: Cinética de reidratagao. Difusividade de dgua. Energia ultrassonica. Ganho de agua.

Introducio

Tradicionalmente, os produtos desidratados sdo submetidos a reidratagcdo, quer seja anterior

a0 seu consumo, quer seja na sua ingestdo, em contato com a saliva. O produto também pode ser

"Doutoranda, Departamento de Ciéncia dos Alimentos (DCA/UFLA), Universidade Federal de Lavras (UFLA).
Professor, Departamento de Ciéncia dos Alimentos (DCA / UFLA), Universidade Federal de Lavras (UFLA).
3Estudante de graduagdo, Faculdade de Engenharia Quimica, Centro Universitario de Patos de Minas (UNIPAM).
“Professora, Faculdade de Engenharia Quimica, Centro Universitario de Patos de Minas (UNIPAM).

*E-mail para correspondéncia: fr abrahao@hotmail.com
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reidratado no preparo de sopas ou infusoes de chés e bebidas. A reidratacdo ¢ um complexo processo
que visa a restauragdo das propriedades do alimento quando o mesmo se encontra em contato com
agua ou vapor de dgua. E composto por trés processos simultineos: absor¢do de agua, inchago e
posterior lixiviagio de solutos para a solugdo de reidratagio (GARCIA-SEGOVIA; ANDRES-
BELLO; MARTINEZ-MONZO, 2011; MUJAFFAR; LOY, 2017). Diversos sdo os fatores que
influenciam a reidratacdo de um alimento seco, interferindo significativamente na composi¢ao do
tecido vegetal, como na redugdo da resisténcia da parede celular e a perda de solutos. Dentre estes
fatores, incluem-se a temperatura e o tipo de secagem, o teor de umidade, e a sua composi¢ao quimica.
(NOSHAD et al., 2011; AKHIJAHANI; ARABHOSSEINI; KIANMEHR, 2017). Desse modo, o
processo de reidratagdo pode ser considerado como uma medida do grau de degradagdo do alimento,
ocasionada pelos métodos de secagem e pré-tratamentos (JUNQUEIRA; CORREA; MENDONCA,
2017). Geralmente, se entende que o grau de reidratacdo ¢ dependente do grau do dano celular e
estrutural que ocorre com a secagem (BENSEDDIK et al., 2019; KUMAR et al., 2021). Apesar de
grande importancia, poucas publicacdes avaliaram o efeito dos métodos de secagem na cinética de
reidratacao de alimentos secos (GOULA; ADAMOPOULOQOS., 2009; NOSHAD et al., 2011; ZURA
et al., 2013; OHACO et al., 2015; DEMIRAY; TULEK, 2017; CHEN et al., 2020; GHELLAM,;
KOCA, 2020; ROJAS; SILVEIRA; AUGUSTO, 2020).

A aplicacdo da energia ultrassonica € uma maneira inovativa de melhorar nao s6 a secagem,
mas também aumentar a transferéncia de massa em processos como a desidratacdo osmotica, a
hidratacdo e a extragdo de compostos (CORREA etal., 2015; RICCE et al., 2016). Ao penetrarem na
amostra, as ondas ultrassonicas afetam tanto a resisténcia interna quanto a externa, intensificando
assim a transferéncia de massa do sistema, sem aquecer significativamente (MIANO; IBARZ;
AUGUSTO, 2016; RICCE ef al., 2016). Um dos grandes beneficios desta tecnologia ¢ o fato do
processo poder ser executado em temperatura ambiente, com minimo dano na textura e composi¢ao
do produto (JAHANBAKHSHI et al., 2020). A reidratagdo assistida por ultrassom foi observada em
alguns estudos na literatura, encontrando-se um aumento na eficiéncia da reidratagdo (ZHANG et al.,
2016; MIANO; SABADOTI; AUGUSTO, 2018; SHAFAEl; NOURMOHAMADI-MOGHADAMI;
KAMGAR, 2018).

Diversos modelos matematicos podem ser aplicados para modelar e ajustar a transferéncia de
massa durante a reidratagdo de alimentos, descrevendo a correlacido matematica de dados
experimentais e preditivos. Muitos modelos sdo baseados no modelo de difusdo de Fick (NOSHAD
et al.,2011; BENSEDDIK et al., 2019). Considerando as equagdes empiricas, o modelo de Peleg ¢

baseado em um calculo simples envolvendo dois parametros, que podem ser transformados em uma

O SIMEAU 12



relagdo linear (CONTRERAS; MARTIN-ESPARZA; MARTINEZ-NAVARRETE, 2011). O modelo
probabilistico de Weibull também tem grande aplicabilidade, devido a sua simplicidade e
flexibilidade para estimar os pardmetros cinéticos (GARCIA-SEGOVIA; ANDRES-BELLO;
MARTINEZ-MONZO, 2011). Embora muitos estudos fornecam descri¢des matematicas para o
transporte de agua nos alimentos, ¢ importante notar que a transferéncia de dgua nao pode ser
considerada um processo simples. Além disso, diferentes alimentos terdo diferentes cinéticas de
reidratacao devido a sua composi¢do quimica e estrutura unica (ZHANG et al., 2016).

Assim, o presente trabalho teve como objetivo comparar o efeito da dgua associada a energia
ultrassonica com a dgua sob diferentes temperaturas na reidratacdo de duas frutas secas comerciais,
avaliando a cinética do processo por modelos matematicos variados. Os resultados podem servir
como ferramenta para o entendimento profundo dos fendmenos de transferéncia de massa durante o

processo de reidratacao
Material e Métodos

Laranja e limao siciliano desidratados foram obtidos no comércio local (Patos de Minas, MG,
Brasil). O teor de umidade inicial das amostras foi determinado em triplicata em estufa a vacuo a
70 °C até peso constante (AOAC, 2011). Foram obtidos 0,199 kg de dgua/kg de matéria seca para a
laranja e 0,147 kg de agua/kg de matéria seca para o limdo siciliano. As amostras apresentavam
formato de disco com 5,0 = 0,6 cm de diametro médio e 0,8 + 0,1 cm de espessura média.

As amostras secas (aproximadamente 3,0 g) foram imersas em 200 mL de 4gua destilada nas
seguintes condigdes: temperatura ambiente (25 °C), banho ultrassonico (Modelo 033502, Quimis,
Sao Paulo, Brasil), banho-maria (Modelo BM- 02, Kacil, Brasil) em trés temperaturas: 40 °C, 50 °C
e 60 °C. A evolugdo da umidade da amostra ao longo do tempo de reidratacdo foi determinada pelo
balan¢o de massa, considerando a umidade das amostras secas e a massa registrada em cada periodo
de reidratacdo. No uso de energia ultrassonica, as amostras foram colocadas em recipientes no fundo
do banho ultrassonico de forma a serem submetidas as ondas de maior intensidade (MIANO;
SABADOTI; AUGUSTO, 2018). Devido as limitagdes do aparelho, as seguintes condigdes
operacionais foram fixadas: frequéncia de 40 kHz, poténcia de 70 W e temperatura de execugdo de
25+ 5°C.

Em intervalos de tempo pré-determinados, as amostras foram retiradas do liquido, colocadas
em papel absorvente, para retirar o excesso de dgua, e pesadas. A evolugdo do peso das amostras foi

realizada a cada 10 min por 120 min em balanga analitica (Modelo ATX-224, Shimadzu). O processo
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de reidratacao foi realizado em temperatura constante e em quatro repeticdes. Tanto para o banho
ultrassOnico quanto para as demais temperaturas utilizadas, o teor de sdlidos soluveis na solucdo de
reidratacao foi medido por meio de um refratdmetro a fim de verificar a possibilidade de perda de
solidos durante o processo.

A solugdo matematica da segunda lei de Fick foi usada para determinar o coeficiente de
difusdo. A equacdo integrada para longos periodos foi aplicada, considerando uma geometria de placa
infinita (Equagao 1), representando o primeiro termo do desenvolvimento da série (Equacao 2). Para
resolver a equacao, assumiu-se: teor de umidade uniforme, resisténcia externa desprezivel ao calor e
transferéncia de massa; coeficiente de difusdo efetivo constante; sem encolhimento e inchago

(NOSHAD et al., 2011; ZURA et al., 2013).

_ _ o 8 ~Deff (2n+1)2m%t (Eq. 1)
X(t) = Xe + (Xo — Xe) X120 (2n+1)2m2 ( 412 )
_ B 8 —Deff m2.t (Eq. 2)
X(t) =Xe+ (Xo—Xe).— .e (—, 5 )

em que Defr € a difusividade efetiva (m?/s), X € o teor de umidade da amostra em base seca (kg de
agua/kg de amostra) no tempo t (min), X, € o teor de umidade inicial (em bs), Xc € o teor de umidade
de equilibrio (em bs) e L ¢ a metade da espessura da placa (m).

A relacdo entre a difusividade efetiva e a temperatura de reidratacdo pode ser estabelecida

através da relagdo do tipo Arrhenius conforme mostrado abaixo (Equagdo 3) (NOSHAD et al., 2011).

Ea

Deff = Do .e & (Eq. 3)
onde D, ¢ o fator pré-exponencial do modelo de Arrhenius (m?%/s), Ea € a energia de ativacao (J/mol),
R ¢ a constante universal dos gases (8,314 J/mol.K) e T ¢ a temperatura (K). Basicamente, a
determinac¢do da energia de ativagdo ¢ obtida pela inclinacdo da linha In Degr versus 1/T.

A cinética de reidratacdo foi ajustada usando o modelo Peleg (Equagao 4) (PELEG, 1988),
em que X € o teor de umidade da amostra em base seca (kg dgua /kg amostra) no tempo t (min), X,
¢ o teor de umidade inicial (em bs), k; ¢ a taxa de absorc¢ao de 4dgua e k» € o teor maximo de umidade

apos o tempo de reidratacao.

_ t Eq. 4
X(® = X0+ —— (Eq. 4)

Como o tempo de reidratacdo tende ao infinito, o teor de umidade de equilibrio Xe
(kg agua/kg bs) ¢ dado pela Equacao 5.
1
Xe—X0+E (Eq. 5)
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A cinética de primeira ordem usada para ajustar os resultados do aumento da umidade ao
longo do tempo foi expressa de acordo com a Equagio 6 (GARCIA-SEGOVIA; ANDRES-BELLO;
MARTINEZ-MONZO, 2011).

X(t) = Xe — (Xe — Xo0).e Frt (Eq. 6)
em que X € o teor de umidade da amostra (em bs) no tempo t (min), X, € o teor de umidade inicial
(em bs), X. € o teor de umidade de equilibrio e k; ¢ a taxa de reidratagdo (1/min), determinada como
a inclina¢do da curva de reidratacao.

E muito dificil estabelecer o equilibrio durante o processo de reidratagdo, pois muitas
mudangas no alimento ocorrem quando o mesmo ¢ imerso por longos periodos em dgua. Assim, neste
processo, ao contrario da secagem, o teor de umidade de equilibrio ndo pode ser determinado
separadamente, sendo considerado um parametro adicional em alguns modelos matematicos, como o
modelo de Weibull (Equagdo 7) e a equagdo de associagdo exponencial (Equagdo 8) (GARCIA-
SEGOVIA; ANDRES-BELLO; MARTINEZ-MONZO, 2011; NOSHAD et al., 2011).

X(t) = Xe + (Xo — Xe). e[_(g)A] (Eq. 7)
em que B (min) e A (sem dimensao) sdo os parametros de escala e formato, respectivamente.

X(t) = Xe.[1—eCHD] (Eq. 8)
em que H ¢ a constante cinética (1/min), X() € o teor de umidade da amostra (em bs) no tempo t (min)
e Xe ¢ o teor de umidade de equilibrio.

Para a andlise dos dados experimentais, foram estimados os pardmetros das equacdes,
correlacionando os modelos matematicos aos dados experimentais, com a utilizacao da regressao nao
linear pelo método Quasi-Newton ao nivel de 5% de significancia, pelo software Statistica. A
avaliagdo dos modelos aplicados baseou-se no maior coeficiente de determinac¢do (R?) e no menor
valor do desvio médio relativo E (%) (Equagdo 9), em que m; € o valor experimental, m;, ¢ o valor
predito e N € o tamanho da amostra. Outros parametros estatisticos como a soma do erro quadratico
(SSE) (Equacao 10) e a raiz quadrada média do erro (RMSE) (Equagdo 11) também foram usados
para avaliar e comparar a qualidade do ajuste (NOSHAD et al., 2011; KAVEH et al., 2018).

100 N |Imi-mp]|

E (%) =231, = (Eq. 9)

SSE =~ .2, (mi — mp)? (Eq. 10)
1 N ) ) 1/2

RMSE = [;. i=1(mi —mp) ] (Eq. 11)
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Resultados e Discussao

Em todas as condi¢des de reidratagdo analisadas, observou-se visualmente que as amostras
recuperaram parcialmente o aspecto de fruta fresca, com intensificagdo de sua cor, sem se desintegrar
em pedacos na solugdo de reidratacdo. Para todas as amostras avaliadas, uma pequena mudanga na
cor da agua foi observada visualmente, sugerindo pequena lixiviagdo de compostos soluveis da
amostra, como pigmentos. As medi¢des do teor de solidos soltiveis das solugdes realizadas apos o
processo de reidratagdo indicaram perda minima de sélidos, sem a necessidade de corre¢ao nos
calculos.

Como esperado, o teor de umidade das amostras aumentou a medida que o processo de
reidratacdo se estendeu (Figuras 1 e 2). O ganho de agua foi rdpido nos primeiros minutos, sendo
gradualmente estabelecido até o teor de umidade de equilibrio quando a 4gua preenche todos os poros;
e a fruta obtém uma porcentagem consideravel de sua umidade inicial (DEMIRAY; TULEK, 2017).
Para a maioria das condi¢des analisadas, observou-se que aproximadamente 70% da agua total
reidratada foi obtida apds 60 min de processo. O aumento da absor¢do de 4gua com a temperatura
observado pode ser atribuido principalmente a mudangas na viscosidade e tensdo superficial da dgua,
causando possivel colapso celular (MUJAFFAR; LOY, 2017; MIANO; SABADOTI; AUGUSTO,
2018). Além disso, temperaturas mais altas aceleram rea¢des como a degradacao de carboidratos da
parede celular, facilitando a absor¢do de dgua e aumentando a capacidade de reidratagao (MIANO;
SABADOTI; AUGUSTO, 2018). Um efeito semelhante foi observado em estudos com limao seco
(WANG et al., 2018) e outras frutas e vegetais (KROKIDA; MARINOS-KOURIS, 2003; GARCIA-
PASCULA et al., 2005; MARQUES; PRADO; FREIRE, 2009; ZURA et al., 2013).

Embora o uso de energia ultrassonica tenha se mostrado relevante em alguns trabalhos
recentes de reidratacao (YILDIRIM; DURDU; BAYRAM, 2011; ZHANG et al., 2016; MIANO;
SABADOTI; AUGUSTO, 2018; SHAFAEI; NOURMOHAMADI-MOGHADAMI; KAMGAR,
2018), os resultados encontrados no presente estudo foram diferentes. Alguns fatores podem ter sido
relevantes para esse resultado contrario, como as caracteristicas do produto seco, a sua porosidade, a
frequéncia das ondas ultrassonicas aplicadas e a poténcia do equipamento. As condigdes de ultrassom
selecionadas (40 kHz e poténcia de 70 W) podem ser responsaveis pela baixa influéncia da tecnologia
neste processo de reidratagdo estudado. A taxa de cavitagdes e compressOes alternadas em um
alimento depende da frequéncia das ondas ultrassonicas aplicadas. A aplicagdo de baixas frequéncias
de ultrassom resultam em séries menores de compressdo e expansdo através do meio sélido. Na

reidratagdo do grao-de-bico, a aplicacdo de 25 kHz e 100 W de poténcia do ultrassom aumentou
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significativamente a absor¢ao de 4gua, principalmente quando associada a diferentes temperaturas de
imersao (20 - 97 °C). Porém, o aumento da frequéncia para 40 kHz resultou em menor absor¢ao de
agua pela amostra (YILDIRIM; DURDU; BAYRAM, 2011). Zhang et al. (2016) observaram que
menores taxas de reidratagdo foram obtidas com menores poténcias de energia ultrassonica,
independente da frequéncia de processo utilizada (25 - 45 kHz). Porém, ressaltaram que as ondas
ultrassonicas em frequéncias mais baixas s3o mais longas, possibilitando efeitos mais intensos
durante a transmissao e, portanto, afirmaram que uma poténcia ultrassonica maior em frequéncias

mais baixas ¢ ideal em processos de transferéncia de umidade.

Figura 1 - Valores médios de umidade das amostras de laranja durante o processo de reidratagdo em
diferentes condigoes
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Fonte: Dos autores, 2021.
Legenda: US: ultrassom.

Figura 2 - Valores médios de umidade das amostras de limdo siciliano durante o processo de
reidratacdo em diferentes condi¢oes
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Fonte: Dos autores, 2021.
Legenda: US: ultrassom.
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A Tabela 1 apresenta os valores médios dos parametros para os diferentes modelos
matematicos aplicados na reidratacdo das amostras. No modelo de Peleg, o parametro k; representa
a taxa constante relativa a absor¢ao de agua (ou capacidade de reidratagdo) e ko representa a constante
de capacidade, relacionada a capacidade de retencao de agua (teor maximo de umidade no final do
periodo de reidratacio) (ROJAS; AUGUSTO, 2018; SHAFAEI; NOURMOHAMADI-
MOGHADAMI; KAMGAR, 2018). Menores valores de ki foram observados para reidratagdo com
temperaturas mais elevadas, tanto para laranja (ki a 50 °C equivalente a 13,729 min.kg H>O/kg bs) e
limao (ki a 60 °C equivalente a 20,5771 min.kg H>O /kg bs) indicando uma reidratagao mais rapida.
Resultados semelhantes foram observados para o grao de trigo (SHAFAEI; NOURMOHAMADI-
MOGHADAMI; KAMGAR, 2018) e mamao (ZURA et al., 2013). Considerando a forma como k;
varia com a temperatura da agua, observa-se que um processo de reidratacdo mais radpido ¢ obtido
com uma temperatura de 4gua mais elevada. Quanto ao valor de k», se estabelece que ele independe
da temperatura, sendo um parametro caracteristico de cada produto (OHACO et al., 2015). Aumento
na temperatura de reidratacdo resultou em reducao no parametro k. Noshad et al. (2011) sugeriram
que este parametro ¢ inversamente relacionado a capacidade de absor¢ao do alimento ou ao teor de
umidade de equilibrio, sendo maior a capacidade de absor¢do de 4gua correlata ao menor valor de ka,
e vice-versa.

Considerando o modelo Weibull, o parametro A indica a velocidade de absorcao de dgua no
inicio do processo, geralmente variando de 0,2 a 1 para alimentos. Quanto menor o valor de A, maior
a taxa de absor¢do de dgua (NOSHAD et al., 2011). Tanto para laranja quanto para limdo, observou-
se que o valor de A aumentou com o aumento da temperatura da agua. Porém, o oposto foi observado
para o parametro B, que, com o aumento da temperatura de reidratagdo, obteve uma diminuigdo em
seu valor. O parametro B representa o tempo necessario para que 63% do processo de reidratagao
seja alcancado, sendo inversamente proporcional ao aumento da temperatura (NOSHAD et al.,2011).

Além disso, independentemente do modelo matematico aplicado, ¢ importante observar que
diminui¢des nas taxas de reidratagdo podem estar associadas aos danos estruturais decorrentes dos
processos de desidratacdo. Mudangas estruturais podem resultar na perda de absor¢ao de agua pelas
cavidades celulares, ou seja, na propor¢ao da quantidade de dgua absorvida com o aumento da
temperatura. Temperaturas muito altas, tanto de secagem quanto de reidratacdo, reduzem a absorc¢ao
de agua devido ao colapso estrutural (CONTRERAS; MARTIN-ESPARZA; MARTINEZ-
NAVARRETE, 2011). Produtos vegetais secos de forma eficiente apresentam menor encolhimento

e, consequentemente, melhor reidratagio (AKHIJAHANI; ARABHOSSEINI; KIANMEHR, 2017).
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Tabela 1 - Valores médios dos pardmetros dos modelos matematicos aplicados

: e 1a Associagao
Método de Peleg Weibull Cinética 1* Ordem Exponencial
Reidratagao X. ki K A B X, Kr X, H
Laranja

US,25°C 0,7347 25,1054 11,8681 0,2186 26,4611 0,6731 0,0514 0,6644 0,0734
25°C 0,7039 16,2925 11,9818 10,3062 60,8349 0,6541 0,0813 0,6464 0,1239
40 °C 0,7348 19,0636 1,8674 0,3695 45,4911 0,6748 0,0688 0,6641 0,1079
50 °C 0,7634 13,7292 11,7728 0,3665 21,3626 0,7103 0,0841 0,7030 0,1223
60 °C 0,8123 15,2423 11,6312 0,4615 18,5804 0,7482 0,0724 0,7385 0,1056

Limado Siciliano

UsS,25°C  0,6513 33,7862 11,9831 0,4177 58,3113 0,5848 0,0436 0,5756 0,0601
25°C 0,6256 23,9712 2,0898 0,2894 97,4874 0,5867 0,0624 0,5577 0,0960
40 °C 0,6511 26,2491 11,9841 0,4770 32,8426 0,5860 0,0564 0,5744 0,0843
50 °C 0,7132 21,7470 1,7664 0,4579 31,8954 10,6432 0,0593 0,6321 0,0847
60 °C 0,7496 20,5771 11,6599 0,4788 28,5071 0,6752 0,0586 0,6639 0,0822

Fonte: Dos autores, 2021.
Legenda: US: ultrassom.

A influéncia do método de reidratagao foi observada considerando a constante de reidratacao
e o teor de umidade de equilibrio. A temperatura da agua influenciou positivamente nas taxas de
reidratacdo, k: € H, e no teor de umidade de equilibrio das amostras, embora a temperatura de 25 °C
tenha resultado em valor significativo para a laranja (respectivamente, 0,08 e 0,12) e limdo siciliano
(respectivamente, 0,06 e 0,09). Por outro lado, a utilizagdo do banho ultrassonico resultou em valores
menores de k; e H, indicando absor¢ao de 4gua mais lenta. Assim, considerando todas as condig¢des
de reidratacdo analisadas neste estudo, o uso da energia ultrassonica ndo foi favoravel para a
reidratacdo de frutas desidratadas comerciais.

Para todos os modelos avaliados, foi observado um aumento do teor de umidade de equilibrio
com o aumento da temperatura, resultando em maiores quantidades de dgua absorvida. Resultados
semelhantes foram encontrados em outros estudos (DEMIRAY; TULEK, 2017; LOPEZ-QUIROGA
et al., 2020). Além disso, ¢ importante destacar que se a temperatura de reidratacdo for superior a
temperatura de transi¢ao vitrea do alimento seco, maior o risco de colapso estrutural, causando menor

absor¢ao de agua. Ao considerar amostras previamente desidratadas por osmose, a absor¢ao ¢ menor,
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pois na reidratagio ha uma maior mobilidade dos agucares. A medida que as amostras absorvem agua,
um limite critico de umidade ¢ atingido, permitindo assim uma alta mobilidade de agticares e solidos.
Em um determinado nivel de mobilidade, os agucares se cristalizam e obstruem os poros, reduzindo
a taxa de absorcao de agua (BAKALIS; KARATHANOS, 2005). Poros obstruidos podem resultar
em inchaco da amostra, o que dificulta ou mesmo bloqueia a entrada de dgua por suc¢do capilar na
rede porosa (VERGELDT et al., 2014).

Os valores médios das analises estatisticas aplicadas aos modelos matematicos propostos para
determinacgdo da cinética de reidratacdo das frutas secas comerciais analisadas sao apresentados na
Tabela 2. Em geral, todos os modelos matematicos propostos apresentaram um bom ajuste, com
valores SSE e RMSE proximos de 0, baixos valores de desvio médio relativo E (%) e altos
coeficientes de determinagdo (R?), proximos a 1. Dentre todos os modelos aplicados, os modelos
Weibull e Peleg apresentaram os melhores ajustes para as amostras analisadas. Analisando a
proximidade entre os dados previstos e os dados experimentais obtidos, considera-se a suficiéncia
dos modelos matematicos selecionados para descrever a reidratacdo de frutas secas comerciais.

Os valores de energia de ativacdo (E.) para cada valor Xe e os coeficientes de determinacao
(R?) determinados pela correlagdo de Arrhenius sdo apresentados na Tabela 3. A partir da relacao
entre a temperatura ¢ o teor de umidade de equilibrio das amostras encontradas pelos diversos
modelos matematicos, observou-se que o limdo apresentou maiores valores de energia de ativagao.
Os valores positivos de energia de ativagdo apresentados inferem que a taxa de reidratagdo aumentou
com o incremento da temperatura média. Os processos de reidratagdo requerem mais energia do que
o processo de secagem. Esse fato estd relacionado a ruptura e ao deslocamento celular irreversivel,
decorrentes da secagem, reduzindo a integridade celular. Uma estrutura celular degradada ¢
caracterizada por capilares colapsados e encolhidos, refletindo a incapacidade de absorver dgua e a
baixa reidratagdo ( GOULA; ADAMOPOULOS., 2009; LOPEZ-QUIROGA et al., 2020).

Os valores da difusividade efetiva para as amostras reidratadas sdo apresentados na Tabela 4.
E possivel observar que a elevagio da temperatura da agua resultou em maiores coeficientes de
difusividade. Resultados semelhantes e para temperaturas mais elevadas foram observados na
reidratacdo de outros alimentos (GARCfA-PASCULA et al.,2005; NOSHAD et al., 2011; ZURA et
al.,2013; WANG et al., 2018). Temperaturas de reidratacdo mais altas aumentam a taxa de difusdo
molecular, aumentando assim a capacidade de absor¢do de dgua pelas amostras. Além disso, altas
temperaturas na solucdo de reidratacdo contribuem para a expansao do tecido celular, o que pode

melhorar a expansao dos capilares com propriedades hidrofilicas (WANG et al., 2018).
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Tabela 2 - Testes estatisticos aplicados aos modelos matematicos

Laranja Limao
Modelo Teste US,25°C 25°C 40°C 50°C 60°C US,25°C 25°C 40°C 50°C 60°C
R? 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 099 0,99
E (%) 1,69 1,74 1,64 130 1,12 1,49 2,31 1,52 1,52 1,55
Peleg SSE 0,01 1,84 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,03 0,02
RMSE 0,13 1,36 0,13 0,11 0,11 0,10 0,15 0,10 0,11 0,13
R? 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99
Weibull  E (%) 0,58 0,67 048 027 0,19 0,87 0,67 0,63 0,26 0,55
SSE 0,00 0,65 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
RMSE 0,04 0,80 0,04 0,02 0,02 0,05 0,04 0,03 0,01 0,04
R? 0,99 0,98 0,98 0,98 0,98 0,99 0,97 098 098 0,98
Cinética  E (%) 3,20 3,53 342 3,19 3,02 3,03 424 349 349 339
1*Ordem  SSE 0,05 3,87 0,07 0,07 0,08 0,03 0,08 0,06 0,07 0,08
RMSE 0,24 1,96 0,27 0,27 0,28 0,18 0,27 0,24 0,26 0,28
R? 0,86 0,86 0,84 0,89 0,90 0,91 0,89 091 092 093
Assoc.  E (%) 4,37 4,72 499 427 4,14 4,56 5,80 5,37 521 5,21
Expon. SSE 0,09 0,10 0,12 0,10 0,12 0,07 0,11 0,09 0,01 0,13
RMSE 0,30 0,31 0,34 0,32 034 0,26 0,34 031 0,34 035
Fonte: Dos autores, 2021.
Legenda: US: ultrassom, Assoc.Expon.: Equagdo de Associacdo Exponencial.
Tabela 3 - Parametros da relacdo de Arrhenius aplicados aos modelos matematicos
Peleg Weibull Cinética 1* Ordem Assaciagho
Exponencial
Xe Xe Xe Xe
Fruta
Ea (J/mol) R? Ea (J/mol) R2 Ea (J/mol) R2 Ea (J/mol) R2
Laranja 47,338 0,952 21,602 0,942 45,645 0,939 45,714 0,928
Limao 63,892 0,937 18,851 0,960 60,983 0,914 61,970 0,910

Fonte: Dos autores, 2021.
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Tabela 4 - Difusividade efetiva de frutas secas comerciais reidratadas sob diferentes condi¢des

Laranja Limao
Meétodo Deff (m%/s) R? Deff (m%/s) R?
US, 25 °C 9,103 x E!! 0,936 1,113 x E10 0,894
25°C 1,055 x E1°0 0,867 1,390 x E1° 0,891
40 °C 1,217 x E1° 0,859 1,501 x E° 0,836
50 °C 1,037 x E1° 0,841 1,491 x E1° 0,839
60 °C 1,179 x E10 0,813 1,514 x E10 0,832

Fonte: Dos autores, 2021.
Legenda: US: ultrassom.

Tracando a relagdo da difusividade efetiva (Defr) com o inverso da temperatura de reidratacdo
(1/T) por meio da relacdo do tipo Arrhenius (Figura 3), foi possivel a obtengao dos valores de energia
de ativagdo para as amostras analisadas. Os resultados foram de 31,9049 kJ/mol para a laranja e de
27,9096 kJ/mol para o limao. No entanto, a precisao obtida nas estimativas ndo foi satisfatoria quando
comparada com os valores encontrados para demais modelos matematicos. Garcia-Pascula et al.
(2005) afirmaram que uma das principais causas para tal erro de ajuste estd na consideragdo do
processo de difusividade como constante, indicando uma dependéncia de outras variaveis,

provavelmente o teor de umidade ao longo do processo.

Figura 3 - Influéncia da temperatura na difusividade efetiva da laranja e limdo desidratado
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Fonte: Dos autores, 2021.
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Conclusao

A partir deste estudo foi possivel observar que o uso da energia ultrassonica na reidratagao de
frutas desidratadas resultou em menor capacidade de absorcdo de dgua em relagdo as amostras
reidratadas com agua em temperaturas mais elevadas. Destaca-se que a temperatura do meio teve
forte influéncia no processo de reidratagdo. Os modelos Peleg e Weibull proporcionaram melhor
ajuste dos dados preditos e experimentais, resultando em maiores coeficientes de determinagao.
Pesquisas adicionais sao necessarias para tornar os modelos mais aplicaveis e ajustaveis para outras
temperaturas e condi¢des de ultrassom. A dependéncia do coeficiente de difusividade com a
temperatura de reidratagdo foi descrita em relacdo ao tipo Arrhenius. A energia de ativagdo
encontrada para a laranja foi 31,9 kJ/mol e 27,9 kJ/mol para o limdo. Tais diferengas podem estar
condicionadas aos processos de secagem e pré-tratamentos dados as frutas. O aumento da absor¢ao
de 4gua com o aumento da temperatura da solugdo de reidratacdo pode ser atribuido principalmente
as mudancas na estrutura celular. Diante dos resultados, sugere-se a reidratacdo das frutas secas
comerciais em temperatura controlada de 60 °C, se obtendo assim, menor tempo de reidratacao e

qualidade desejavel.
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Capitulo 2

Incorporacio de 6leo de abacate em margarinas usando algoritmo K-Means para avaliaciao
das misturas binarias
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Romilda Aparecida Bastos Monteiro Aratjo?

Resumo

O algoritmo K-Means ¢ um método de agrupamento sem supervisao no aprendizado de maquinas. O
objetivo do trabalho foi avaliar a aplicagdo do algoritmo K-Means para sele¢do de formulagdes de
margarinas incorporadas com o6leo de abacate. Margarinas, manteigas e cremes vegetais sao produtos
altamente gordurosos amplamente consumidos pela populagdo. Com isso, estudos e pesquisas sobre
a utilizacdo de novas fontes de 6leos vegetais e suas possiveis aplicagdes, sdo extremamente positivo,
de modo a aumentar a qualidade nutricional desses produtos. A incorporacao do 6leo de abacate em
margarinas pode alterar a cor e a consisténcia do produto. Um planejamento de misturas bindrias com
trés repeticdes no ponto central foi realizado considerando variagdes das propor¢des de 6leo de
abacate entre 0 ¢ 0,5, e fase oleosa da margarina entre 0,5 ¢ 1,0 na formulacdo das margarinas. As
formulagdes utilizadas neste experimento com maiores proporgdes de Oleo de abacate apresentaram
consisténcia a 7 °C menor quando comparadas a amostra padrdo e variagdes consideraveis quanto a
cor. As formulagdes que apresentaram menores variagdes de cor e consisténcia foram agrupadas no
mesmo grupo da amostra padrao, formulagdo com propor¢ao de 0,375 de 6leo de abacate e 0,625 de
fase oleosa da margarina. Foi possivel observar uma variancia alta dos dados pelo agrupamento de

repeti¢des em grupos diferentes pelo algoritmo K-Means.
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Introducao

O algoritmo K-Means ¢ um método de agrupamento sem supervisao no aprendizado de
maquinas. De forma aleatéria, k pontos de dados sdo selecionados como centroides (elementos
centrais) dos agrupamentos. Em seguida, cada ponto ¢ atribuido ao agrupamento cuja distancia deste
ponto em relagdo ao centrdide de cada grupo (cluster) ¢ a menor dentre todas distancias calculadas.
Um novo centrdide para cada grupo ¢ computado pela média dos pontos do agrupamento,
caracterizando a configuragdo dos agrupamentos para a iteracdo seguinte (Figura 1). As iteracdes
terminam quando os centréides dos agrupamentos param de alterar, ou apds um nimero limitado de

iteracdes que tenha sido especificado (GOLDSCHIDT; PASSOS, 2005).

Figura 1 — Etapas realizadas pelo algoritmo K-Means
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Fonte: Goldschidt e Passos (2005).
A similaridade em um agrupamento ¢ medida em respeito ao valor médio dos objetos neste

agrupamento.  Primeiro, o algoritmo K-Means realiza uma sele¢do aleatoria de k objetos, que

inicialmente representam cada um a média de um grupo. Para cada um dos objetos remanescentes, ¢
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feita a atribui¢dao ao grupo ao qual o objeto ¢ mais similar, baseado na distadncia entre o objeto e a
média do grupo. A partir de entdo, o algoritmo computa as novas médias para cada grupo. Este
processo se repete até que uma condicao de parada seja atingida. O funcionamento do algoritmo K-

Means encontra-se resumido na Figura 2 (GOLDSCHIDT; PASSOS, 2005).

Figura 2 — Fluxograma de decisdo do algoritmo K-Means
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O algoritmo tenta determinar k particdes que minimizem a funcdo do erro quadrado. E
necessario especificar k, o nuimero de grupos. Em geral, diversas tentativas variando o valor de k
devem ser realizadas (SCARPEL; MILIONI, 2007).

O algoritmo parece ser uma boa alternativa para comparacao de formulacdes quando varios
atributos devem ser comparados a uma amostra padrdo. O desenvolvimento de produtos mais
saudaveis ¢ tema de grande interesse das industrias de alimentos. Um exemplo sdo as margarinas com
maior teor de acidos graxos insaturados, diversas pesquisas (DOS SANTOS; MING; GONCALVES,
2014; INSUMOS, 2015; QUEIROS; GRIMALDI; GIGANTE, 2016) tém dado foco a esse produto
ou similares. Nas margarinas comerciais, a fase oleosa ¢ geralmente composta por 6leo de soja
modificado (FUENTES, 2011). Apesar desse tipo de oleo ser predominantemente utilizado na
industria, existem outros tipos de lipideos de origem vegetal que possam vir a serem utilizados no
futuro. A possivel adigdo ou substituicdo do dleo de soja por 6leo de abacate na formulagdo de
margarinas, se viavel, proporcionaria a agrega¢ao de valor ao produto, ja que consequentemente as
caracteristicas presentes no 6leo de abacate seriam incorporadas ao produto.

A manteiga, margarina e cremes vegetais apresentam como componente mais abundante, a
gordura saturada. O 6leo extraido da polpa do abacate apresenta similaridade quando comparado ao
azeite de oliva. Isso faz com que seja vidvel a sua utilizacdo como substituinte do azeite de oliva
(MASSAFERA; COSTA; OLIVEIRA, 2010). Portanto, o uso 6leo de abacate como um ingrediente
na composi¢cdo de margarinas aparenta ser uma alternativa para melhoria desse produto quanto a
composicdo dos acidos graxos.

O objetivo deste trabalho ¢ avaliar a aplicagdo do algoritmo K-Means na sele¢do de
formulacdes de margarinas com 6leo de abacate. Formulagdes foram desenvolvidas a partir de

misturas binarias da fase oleosa de margarina comercial e 6leo de abacate.
Material e Métodos

O oleo de abacate adquirido no comércio de Barbacena-MG da marca Pazze foi analisado
quanto a cor e aos indices de iodo, indice de saponificacdo, indice de peroxidos e indice de acidez. As
analises dos indices foram realizadas de acordo com as metodologias propostas pelo Instituto Adolfo
Lutz (BRASIL, 2005a). As medi¢des de cor foram realizadas de acordo com OZCELIK et al. (2019).

A amostra de margarina utilizada foi submetida ao processo de fracionamento 60 °C, para que
houvesse a separacdo das fases oleosa e aquosa do produto. A fase aquosa se refere a dgua presente

no produto e todos os ingredientes hidrossoliveis. A fase oleosa representa a fracdo em que estdo o
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6leo, a gordura, os emulsificantes e demais ingredientes lipossoluveis. Para a execucdo do
experimento foi utilizada margarina Qualy em sua versdo tradicional com sal. O contetido da
embalagem foi pesado, colocado em um béquer de vidro com capacidade para 1 L e submetido a
processo de aquecimento em equipamento banho Maria com regulagem de temperatura digital. A
margarina foi exposta a essa temperatura durante 30 min, até que houvesse a separacao total das fases
oleosa e aquosa.

A elaboragao das margarinas seguiu o procedimento da Figura 3.

Figura 3 - Fluxograma de elaboragdo das margarinas
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Fonte: Dos autores, 2021.

Para a incorporacao do 6leo de abacate foi realizada a pesagem das fragdes: fase oleosa, fase
aquosa, 0leo de abacate num total de 50 g. As novas formula¢des das margarinas foram elaboradas
segundo um experimento de misturas de vértices extremos com 3 repeticdes no ponto central de

acordo com a Tabela 1.
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Apos pesadas, as amostras passaram por processo de emulsificagdo dentro de placas de Petri
de forma manual até consisténcia de margarina, utilizando bastao de vidro em movimentos circulares.
ApoOs a mistura inicial, as placas foram colocadas em uma bandeja pléastica com agua gelada (0 °C),
para que pudessem ser submetidas em processo de pré-resfriamento. As amostras foram
emulsificadasdas novamente durante o pré-resfriamento na bandeja. Logo apds, as placas de Petri
foram envolvidas em papel aluminio, identificadas quanto a seus tratamentos e acondicionadas em

geladeira, em temperatura de resfriamento (5-7 °C).

Tabela 1 - Planejamento experimental das misturas binarias de 6leo de abacate com fase oleosa de
margarina

Tratamento Oleo de abacate Fase Oleosa
1 0,250 0,750
1 0,250 0,750
1 0,250 0,750
2 0,500 0,500
3 0,375 0,625
4 0,125 0,875
5 0,000 1,000

Fonte: Dos autores, 2021.

O acondicionamento foi efetuado por 24 horas em geladeira comum (5-7 °C). Ap6s esse periodo
as amostras foram emulsificadas novamente e em seguida resfriadas por mais 24 horas com
temperatura controlada (temperatura de analise + 0,5 °C).

Os produtos foram analisados quanto a cor e consisténcia. As medigdes de cor foram realizadas
em colorimetro (modelo CR 400, marca Konica Minolta) utilizando iluminante padrao D 65. De
acordo com o sistema de cores CIELAB, o valor L* representa a luminosidade da cor de 0 (preto) a
100 (branco), o valor a* representa o grau de vermelho (0 a 60) ou verde (- 60 a 0) e o valor b*
representa o grau de amarelo (0 a 60) ou azul (- 60 a 0) da amostra (OZCELIK et al., 2019).

Para a anélise de consisténcia, foi utilizada uma amostra padrdo de margarina, a qual nao
sofreu quebra de emulsdo, e foi armazenada sob as mesmas condi¢des das amostras. A consisténcia
foi analisada de acordo com a metodologia de Liu, Xu e Guo (2007) utilizando texturometro (modelo
TA.XT, Stable microsystem) por meio de teste de penetracdo com cone de acrilico de angulo 45° em
analisador de textura controlado por microcomputador. Os testes foram conduzidos em duplicata em

temperatura de 7 °C nas seguintes condi¢des: distancia: 10,0 mm; velocidade: 2,0 mm/s; tempo: 5 s.
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Para realizar a conversao dos dados de penetracdo em um parametro independente de peso e do tipo
de cone, foi utilizada a equagdo 1 proposta por Haighton (1959), para o célculo do yield value, ou
seja, consisténcia (Equagao 1):

KW

= =75 (Eq. 1)

C

Em que: C é consisténcia, em gf/cm?; K é o fator que depende do angulo do cone (para angulo de
45°, K ¢ igual a 4.700); W ¢ dureza no perfil de textura do produto, em gf; P = p rofundidade de
penetragdo, em 0,1 mm.

Testou-se uma equacdo polynomial (Equacdo 2) de segunda e primeira ordem para expressar
os resultados de consisténcia a 7 °C e diferenca de cor em fungdo das varidvel independente,

proporcao de oleo de abacate, da seguinte forma:

4 4 4
y= B+t Zﬁixi +Zﬁiixi2 + Zﬁinin (Eq.2)
i=1 i=1

i<j
onde Y representa as variaveis de resposta, () € uma constante, bi, bii e bij sao os coeficientes linear,

quadrético e de produto cruzado, respectivamente. Xi e Xj sdo os niveis das variaveis independentes.

Para o agrupamento dos resultados de diferenca de cor e consisténcia das margarinas usou-se
o algoritmo K-Means. As analises de agrupamento foram realizadas no Phyton 3.8 e valores de k
testados foram 2 e 3 correspondendo a separacdo de grupos com caracteristicas semelhantes ou
diferentes das formulacdes (k = 2) e formulagdes com caracteristicas semelhantes, diferentes e

intermediarias (k = 3).
Resultados e Discussao

O oleo abacate apresentou os parametros L* igual a 46,03, a* -8,84 e b* 40,41 de coloragao
no espago CIELAB. Os indices fisico-quimicos encontrados para o 6leo de abacate foram comparados
aos parametros definidos pela legislagdo (BRASIL, 2005b) para azeite de oliva extravirgem, devido
ao fato do dleo de abacate ainda ndo possuir regulamentagao especifica no Brasil. As caracteristicas
fisico-quimicas do 6leo de abacate sdo mostradas na Tabela 2.

Os indices constatados indicam que o produto ndo sofreu reacdes de oxidacdo em seus
compostos durante o armazenamento. Tais reagdes ocorrem devido a exposi¢do do produto a altas
temperaturas, oxigénio e luminosidade, alterando assim as caracteristicas desejaveis do produto,

como cora, aroma, sabor e funcionalidade.
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Tabela 2 — Caracterizagdo fisico-quimica do 6leo de abacate comercial

Analises Média + desvio padrao
IA 0,37+0,13
IS 221,5 £5,3 (mg KOH/g)
IP 2,0 + 2,8 (meq O2/Kg)
II 19,1 +6,2

Fonte: Dos autores, 2021.
Legenda: IA = indice de acidez; IS = indice de saponificagdo; IP = indice de peroxidos e II = indice de iodo.

Os indices de qualidade do 6leo de abacate comparados com o trabalho de Ferrari (2015) e
relacionado com os padrdes do azeite de oliva (BRASIL, 2012) mostram valores muito préximos,
indicativo do 6leo de abacate ser materia prima adequada ao experimento proposto.

A determinagdo do Indice de saponificagdo, ou matéria saponificavel, tem como objetivo
quantificar a quantidade de KOH em miligramas necessaria para saponificar 1 g de amostra. O teor
encontrado nas amostras foi de 221,4 mg/g com um desvio padrdo de 5,29 entre as repetigdes
analiticas. Os padrdoes do MAPA para azeite de oliva definem uma faixa entre 184 e 196 mg/g. O
indice de saponifica¢do encontrado por Ferrari (2015) foi 197 mg/g. O valor do indice de perdxidos
constatado foi de 2 meq/kg. A legislacdo permite um limite maximo de 20,0 meq/kg para azeite de
oliva. Ferrari (2015) encontrou 6,32 meq/kg. Isso indica que o 6leo analisado ndo sofreu reacoes de
degradacdo durante sua producdo e armazenamento, e esta dentro das normas. O teor de peroxidos
constatado estd muito abaixo do limite maximo estabelecido pela legislagdo brasileira (BRASIL,
2012). A legislagao vigente permite um indice de Iodo para azeite de oliva entre 75 e 94. O 6leo
analisado apresentou indice de Iodo de 19,1, extremamente baixo quando comparado ao azeite de
oliva. Ferrari encontrou 78,80. Quando comparados aos dados encontrados por Ferrari (2015) em seu
trabalho, os valores do indice de saponificagdo estdo proximos, enquanto os valores para indice de
peroxidos e indice de iodo estdo mais baixos.

As analises de cor foram realizadas utilizando um colorimetro, que converte os sinais de cor
em valores L* a* e b*. De acordo com o espago de cores CIELAB, o valor a* representa o grau de

vermelho (0 a 60)ou verde (—60 a 0) (OZCELIK et al., 2019). A diferenca de cor (dE) ¢ definida pela
Equacao 3.

dE = 2\/(1‘* - L;adréo)z + (a* - a;adréo)z + (b* - b;adréo)z (Eq.3)
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A andlise de variancia (ANOVA) para o modelo de regressao linear para diferenca de cor (dE)

em fungdo da proporc¢do de 6leo de abacate foi apresentada na Tabela 3.

O modelo de regressdo linear e a falta de ajuste foram significativos ao nivel de 5% de
probabilidade. A falta de ajuste ¢ indicativo que o modelo de regressao nao ¢ adequado para descrever

o comportamento da diferenca de cor (dE) das formulagdes.

Tabela 3 - Andlise de variancia para diferenca de cor (dE) para as propor¢des do componente 6leo de
abacate

Fonte GL QM (Aj.) Valor F Valor-p
Regressao 1 652,13 62,57 0,00
Linear 1 652,13 62,57 0,00
Erro de Residuos 5 10,42
Falta de ajuste 3 17,27 108,41 0,01
Erro puro 2 0,16
Total 6

Fonte: Dos autores, 2021.

A Figura 4 representa o comportamento dos parametros de cor no espaco CIELAB em fungao

da proporc¢ao de 6leo de abacate na formulacgao.

Figura 4 — Parametros de cor no CIELAB em fun¢ao da proporg¢do de 6leo de abacate nas margarinas
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Fonte: Dos autores, 2021.
Legenda: a* = valor a*, b* = valor b*, L* = valor L*, dE = diferenga de cor no espago CIELAB, OA = dleo de abacate.
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E possivel observar que o aumento da proporgdo de 6leo de abacate promove um aumento na
diferenga de cor das formulagdes. Houve queda nos valores no parametro cor L* do sistema de cores
CIELAB que indica produto mais escuro ¢ pequena redugdo no parametro a* que indica tendéncia ao
verde.

A andlise de variancia (ANOVA) para o modelo de regressao linear em fun¢ao da proporgao de

oleo de abacate esta na Tabela 4.

Tabela 4 - Andlise de variincia para consisténcia a 7 °C para propor¢oes do componente dleo de abacate

Fonte GL QM (Aj.) Valor F Valor-p
Regressao 1 54000 9,38 0,03
Linear 1 54000 9,38 0,03
Erro de Residuos 5 5759
Falta de ajuste 3 7073 1,87 0,40
Erro puro 2 3787
Total 6

Fonte: Dos autores, 2021.

O modelo de regressao linear foi significativo e a falta de ajuste do modelo nao ao nivel de 5% de
probabilidade, indicativo que o modelo de regressdo ¢ adequado para descrever o comportamento da
consisténcia das margarinas com 6leo de abacate na temperatura de 7 °C (Figura 5).

E possivel observar na Figura 5 que a partir de aproximadamente 0,4 de proporcio de 6leo de
abacate, a consisténcia da margarina fica inferior a 100 gf/cm? limite inferir para consisténcia do produto
segundo Haighton (1959).

A anélise de consisténcia das margarinas mostrou que quanto maior a propor¢ao de 6leo de abacate
na composicao das novas margarinas, maior foi a queda nos valores de consisténcia dos produtos com
aumento de temperatura. [sso ocorre devido ao fato de o substituinte utilizado para composi¢ao da nova
fase oleosa das margarinas possuir maior propor¢ao de acidos graxos insaturados. Isso fez com que o ponto
de fusdo, isto ¢, a temperatura em que os produtos se apresentam em sua forma liquida, seja menor. Os
tratamentos que utilizaram maiores quantidades de 6leo de abacate foram as que apresentaram maiores
variagdes na consisténcia. Segundo Haighton (1959) produtos gordurosos com espalhabilidade desejavel,

apresentam consisténcia (Yield Value) entre 100 e 1000 gf/cm?.
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As amostras que mais sofreram alteracdes na consisténcia foram as que tinham em sua composi¢ao
maior quantidade de 6leo de abacate. A consisténcia das margarinas em temperatura de 7 °C valor maximo
de 800 gf/cm? e valor minimo de 100 gf/cm?.

A Figura 6 representa os agrupamentos das formulagdes pelo algoritmo K-Means parak =2 ek =
3, respectivamente. Pode-se observar que parak =2 (Figura 6A) que as formulagdes 3, 4 e 5 apresentaram
caracteristicas semelhantes que correspondem as formulagdes com propor¢do em massa de 6leo de abacate
de até¢ 0,375. Para k = 3 (Figura 6B), a diferenca que ocorreu foi que cada repetigdo para as formulagdes se
enquadrou em um grupo, possivelmente devido a alta variancia nos dados. Esses resultados podem ser
confirmados pela andlise estatistica que mostrou falta de ajuste do modelo de regressdo para a diferenca de
cor. Essa alta variancia pode estar relacionada ao tipo de emulsificagdo usado no desenvolvimento do

projeto, uma vez que a emulsificagdo foi realizada de forma manual.

Figura 5 — Consisténcia (gf/cm?) das margarinas a 7 °C em funcio da proporcio de dleo de abacate na
mistura binaria
450
o C7=362,1-58790A
400 R2=625%
350
300

250

Comis téncia

0.0 0.1 0z 0.3 04 0.5
Oleo de abacate

Fonte: Dos autores, 2021.
Legenda: C7 = consisténcia a 7 °C, OA = dleo de abacate.

A utilizacdo de 6leo de abacate na producdo de margarinas ¢ uma possibilidade viavel. Sao
necessarios maiores estudos quanto a propor¢do exata de 6leo a ser adicionada. E importante
realizar o estudo sobre a variacdo da consisténcia da margarina em diferentes temperaturas, para
esse estudo a temperatura que se mediu a consisténcia foi de 7 °C, temperatura de geladeira.
Existem ainda outras alternativas a serem estudadas, como por exemplo o uso de espessantes e

estabilizantes para melhorar a consisténcia do produto.
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Figura 6 - Agrupamento das formulagdes pelo algoritmo K-Means para diferenca de cor e
consisténcia parak =2 (A) ek =3 (B)
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Fonte: Dos autores, 2021.
Legenda: 1 = Tratamento 1, 2 = Tratamento 2, 3 = Tratamento 3, 4 = Tratamento 4 e 5 = Tratamento 5.
Nota: Formula¢des com mesma cor indicam que pertencem ao mesmo grupo.

Conclusao
Pode-se concluir que quanto maior a quantidade de 6leo de abacate incorporada a margarina,

maior foi a variagdo de cor e consisténcia a 7 °C das formulacdes e que o algoritmo K-Means

apresenta-se como boa ferramenta para desenvolvimento de novos produtos. Foi possivel verificar
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variancias nos dados que foi identificado pelo algoritmo, indicando a necessidade de controle mais

adequando do procedimento de emulsificagdo.
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Capitulo 3

Caracterizacao de criogéis sintetizados com poliacrilamida e mucilagem de ora-pro-nobis
(Pereskia aculeata Miller)

Thamires Teixeira Valentim', Ana Cristina Freitas de Oliveira Meira?, Isabelle Cristina Oliveira
Neves®, Mariana Oliveira Mendes*, Jaime Vilela de Resende’, Lizzy Ayra Alcantara Verissimo*®

Resumo

O objetivo do trabalho foi desenvolver e caracterizar criogéis supermacroporosos de poliacrilamida
adicionados de mucilagem de ora-pro-nobis (Pereskia aculeata Miller). Inicialmente, a sintese dos
criogéis foi realizada a -12 °C pela criopolimerizacdo de acrilamida (Aam), bis-acrilamida
(MBAAm), mucilagem de ora-pro-nobis (MOPN) e 4cido citrico em diferentes concentracdes.
Observou-se que a estrutura caracteristica de uma matriz porosa foi obtida quando se empregou na
elaboragdo do criogel 1,185 g de AAm, 0,1588 g de MBAAm, 0,0794 g de mucilagem de OPNe 0O g
de acido citrico. Em seguida, essa ultima formulagdo foi submetida a diferentes temperaturas de
polimerizacdo (-12 °C, -9 °C e -1,5 °C), visando avaliar a estrutura dos criogéis produzidos. Uma
melhor estrutura do criogel foi obtida na temperatura de polimerizacdo de -12 °C. Os criogéis
sintetizados nesta temperatura (-12 °C) foram caracterizados morfologicamente quanto a sua
porosidade (0,9480 + 0,0020), fragdo de macroporos (0,5822 + 0,0151), micro e mesoporos (0,3659
+ 0,0145), fragdo de agua ligada (0,0072 + 0,0008), polimero seco (0,0447 = 0,0019), capacidade de
inchamento (21,3979 + 0,9334 kg/kg), grau de expansdo (26,3602 + 0,9165 L/kg) e tamanho dos
poros (20-141 pm). Também foi realizada uma caracterizagdo quimica dos criogéis por
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, na qual foi possivel confirmar a
presenca da mucilagem de OPN na estrutura do criogel. Os adsorventes produzidos apresentaram
caracteristicas morfologicas semelhantes a de criogéis convencionais. Desta forma, nota-se que a
adicao de mucilagem de ora-pro-nobis possibilitou sintetizar criogéis com reducdo de monomeros

sintéticos.
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Introducao

A purificagdo de biomoléculas tem sido alvo de muitos estudos, pois o emprego dessas
moléculas purificadas € crescente em areas como a médica, farmacéutica e alimenticia. As técnicas
de separacdo e purificacdo sdo etapas criticas e muitas vezes podem apresentar o maior custo do
processo. Desta forma, os criogéis macroporosos ja estdo consolidados como matrizes eficientes para
a bioseparacao, pelo baixo custo de producao, alta permeabilidade ao escoamento e baixa perda de
cargas na coluna (FONTAN, 2013; KUMAR, 2016; VERISSIMO et al., 2017; MARCUZ, 2019;
PAIVA, 2019).

Criogéis sdo matrizes continuas, de estrutura soélida e porosa, sintetizadas a partir de
precursores em condi¢des criogénicas (MARCUZ, 2019). Estas matrizes sdo obtidas através da
reticulagdo de precursores monoméricos ou poliméricos sob temperaturas de congelamento da agua.
Este processo forma uma rede de cadeias poliméricas lineares ou ramificadas interligadas distribuidas
ao longo da matriz, produzindo polimeros tridimensionais. O solvente utilizado no processo, ao ser
descongelado, revela uma estrutura porosa com alta interconectividade entre os poros, permitindo a
facil circulacdo de particulas pela matriz (KUMAR, 2016).

Entre os principais tipos de criogéis, destacam-se os de poliacrilamida, sintetizados a partir da
polimerizacao da acrilamida (AAm) com a N,N’-metileno-bis-acrilamida (MBAAm) como agente
formador de ligagdes cruzadas. Além da poliacrilamida, os criogéis podem ser obtidos a partir de
outras combinagdes, como da criopolimerizagdo da carragena e da gelatina, utilizando glutaraldeido
como agente retificante, e a partir da polimeriza¢do de 2-hidroxietil metacrilato e n-vinil imidazol,
utilizando N,N,N',N'-tetrametileno-diamina (TEMED) e persulfato de amoénio (APS) como
catalizadores e formadores de radicais livres (PAIVA, 2019).

As mucilagens sdo hidrocoloides compostos por um grupo heterogéneo de polimeros de
cadeia longa, alta massa molar e que apresentam capacidade de reter 4gua. A afinidade pela dgua ¢
devido a grande quantidade de grupos hidroxilas presente na estrutura destas substincias
(OLIVEIRA, 2019b). Os hidrocoloides podem ser extraidos de fontes animais, vegetais ou
microbioldgicas, sendo que a extragdo de fontes vegetais ¢ a mais utilizada. A presenca de proteinas
glicosiladas na parede celular de plantas, principalmente as arabinogalactanas-proteinas (AGP) ¢ algo
bastante relatado na literatura.

A Pereskia aculeata Miller (ora-pro-nobis - OPN), uma cactacea amplamente distribuida pelo
Brasil, vem sendo considerada uma boa fonte para a obtencdo de mucilagem vegetal. A mucilagem
da OPN apresenta elevada qualidade nutricional, com altos teores de aminoacidos essenciais, como

o triptofano, proteinas, minerais e altas concentracdes de arabinogalactana, um polissacarideo
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ramificado, formado por arabinose e galactose que apresenta capacidade de formar géis e solugdes
viscosas (MORAIS, 2019; OLIVEIRA, 2019b).

Estudos de espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
realizados por Conceicao et al. (2014) revelaram que a mucilagem de ora-pro-nobis (MOPN) ¢
constituida de polissacarideos com a presenca de proteinas, apresentando similaridade com a estrutura
da goma-arabica. Resultados similares foram relatados por Martin et al. (2017), que confirmaram por
meio de Ressonancia Magnética Nuclear, a presenca de arabinogalactanas do tipo I nas folhas da
OPN. Ademais, a presen¢a de grupamentos carboxila na estrutura do acido galacturdnico e nas
cadeias laterais dos aminoacidos da MOPN fazem com que esta apresente carga superficial negativa
(MARTIN et al. 2017, MORAIS et al. 2019), o que possibilita sua interagdo via ligacdes de
hidrogénio e interacdes eletrostaticas com a acrilamida, bis-acrilamida ou ligacdes covalentes entre
grupos amina e grupos carboxilas da MOPN com grupos amina reativos da AAm ¢ MBAAm.
(ARVIDSSON et al., 2003; YAO et al., 2007, HERMANSON 2003) Tais caracteristicas quimicas
mencionadas evidenciam a capacidade da MOPN atuar como um co-mondémero na sintese de criogéis.

Neste contexto, o objetivo do trabalho foi produzir criogéis de poliacrilamida adicionados de
mucilagem de ora-pro-nobis, visando o seu uso como um co-mondmero, permitindo a obtengdo de
um adsorvente mais natural. As matrizes monoliticas produzidas foram caracterizadas

morfologicamente, mecanicamente, quimicamente e termicamente.
Material e Métodos
Materiais

Agua ultrapura, acrilamida (AAm, 99%), N,N-metileno-bis-acrilamida (MBAAm, 99%), alil
glicidil éter (AGE), acido citrico,persulfato de amonio (APS) e N,N,N,N-tetrametiletilenodiamina

(TEMED, 99%). Todos os reagentes apresentavam grau analitico.
Obtengdo da Mucilagem de Ora-pro-nobis

A obtencao da mucilagem foi realizada seguindo procedimento de Lima Junior ef al. (2013)
com modificagdes. Primeiramente, as folhas de OPN foram trituradas e homogeneizadas em agua na
proporcao de 1 kg de folhas para 2,5 L de 4gua a temperatura de 100 °C por 10 minutos utilizando
um liquidificador industrial (Metvisa LG 10, Brasil). Na sequéncia, as amostras foram colocadas em

banho termostatico (Quimis, q-215-2) a 65 °C por 6 h. A mistura foi filtrada manualmente com tecido
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organza, seguido de filtragdo a vacuo utilizando funil de Buchner acoplado a uma bomba a vacuo
(Primar MC 1284, Brasil). Em seguida, o material foi centrifugado a 4680 x g. O liquido
remanescente foi adicionado de etanol na proporcao de 3:1 (etanol:extrato bruto) e o precipitado foi
congelado, seco em liofilizador (Edwards, modelo 4KR) e moido em moinho de bolas (P Labor,

modelo SP-38).
Sintese dos criogéis

Os criogéis foram sintetizados segundo metodologia adaptada de Verissimo et al. (2017).
Primeiramente, os monomeros AAm, MBAAm, mucilagem de OPN em pé e 4cido citrico em
diferentes concentragdes (Tabela 1) foram dissolvidos em 20 mL de 4gua ultrapura sob condicdes de
refrigeragdo. Na sequéncia, a mistura foi agitada até a completa solubilizagdo e transferida para um
baldo volumétrico de 25 mL, tendo seu volume completado com agua ultrapura. O inicio da
polimeriza¢do ocorreu com a adicdo de 100 uL. de APS (27,5% m/v) e 23,8 uL de TEMED. Em
seguida, a solucdo foi vertida em seringas de 5 mL, vedadas e colocadas em banho termostatico a
uma temperatura inferior a zero por 24 h. Posteriormente, os criogéis foram descongelados, retirados
das seringas, lavados com agua deionizada e secos em estufa a 60 °C por 48 h. Também foi sintetizado
um criogel puro (isento de mucilagem de OPN e 4cido citrico), seguindo as etapas descritas
anteriormente, sendo adicionado de 1 mL de AGE. A sintese do criogel puro ocorreu em banho

termostatico a -12 °C por 24 h, seguido de descongelamento, lavagem com agua e secagem a 60 °C.

Avaliagdo das concentragoes de AAm, MBAAm, dcido citrico e mucilagem de OPN na sintese do

criogel

Foi empregado um delineamento inteiramente casualizado (DIC) a fim de avaliar o efeito das
diferentes concentracdoes de AAm, MBAAm, mucilagem de OPN e acido citrico na formagao do
criogel. Foram realizados 16 tratamentos conforme apresentado na Tabela 1. Os tratamentos foram
realizados em triplicata.

Os criogéis sintetizados foram descongelados, lavados com 4gua deionizada e secos em estufa
a 60 °C por 48 h. Alguns tratamentos ndo formaram gel e apds a etapa de secagem, apenas o
tratamento 9 apresentou estrutura caracteristica de criogel. Assim, o tratamento 9 foi posteriormente

submetido a diferentes temperaturas de polimerizacao.
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Tabela 1 - Concentracdes de AAm, MBAAm, acido citrico e mucilagem de OPN testadas na sintese
de criogéis supermacroporosos, com polimerizagdo a -12 °C
Tratamento  AAm(g) MBAAm(g) Acido citrico (g) Mucilagem de OPN (g)

1 1,185 0,1588 0 0,1588
2 0,5925 0,1588 0 0,1588
3 1,185 0,0794 0 0,1588
4 0,5925 0,0794 0 0,1588
5 1,185 0,1588 0,1 0,1588
6 0,5925 0,1588 0,1 0,1588
7 1,185 0,0794 0,1 0,1588
8 0,5925 0,0794 0,1 0,1588
9 1,185 0,1588 0 0,0794
10 0,5925 0,1588 0 0,0794
11 1,185 0,0794 0 0,0794
12 0,5925 0,0794 0 0,0794
13 1,185 0,1588 0,1 0,0794
14 0,5925 0,1588 0,1 0,0794
15 1,185 0,0794 0,1 0,0794
16 0,5925 0,0794 0,1 0,0794

Fonte: Do autor (2021).

Avaliagao da temperatura de polimerizagao do criogel

O tratamento 9 foi submetido a diferentes temperaturas (-1,5 °C, -9 °C e -12 °C) como descrito
na Tabela 2, visando avaliar a melhor temperatura de crio-polimerizagao para a formacao do criogel.

Todos os tratamentos foram realizados em triplicata.

Tabela 2 - Condigdes experimentais de temperatura e concentracdo de monomeros avaliadas na
sintese de criogéis supermacroporosos
Tratamento Temperatura °C AAm(g) MBAAm(g) Mucilagem de OPN (g)

A -12 1,185 0,1588 0,0794
B -9 1,185 0,1588 0,0794
C -1,5 1,185 0,1588 0,0794

Fonte: Do autor (2021).

O SIMEAU 47



Os criogéis obtidos na temperatura de polimerizagao (-12 °C) que deu origem a um monolito
com as caracteristicas de um criogel convencional foram submetidos a caracterizacdo quimica,

morfologica e térmica.

Caracteriza¢do morfologica dos criogéis: capacidade de inchamento, grau de expansdo, porosidade

e Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A capacidade de inchamento foi avaliada utilizando-se seis amostras de criogel secas (0,15 g
e 2 cm). As amostras secas foram pesadas, reidratas com agua deionizada e mantidas em um béquer
por 24 h. Posteriormente, as amostras saturadas com dgua foram pesadas novamente e a capacidade

de inchamento foi calculada a partir da equagdo 1 (SAVINA, MATTIASSOM, GALAEV, 2005).

m, —m
S(gg™H= —Wmd d (Eq. 1)

onde S ¢ a capacidade de inchamento (kg/kg), m,, ¢ a massa do criogel saturado (kg) e m; ¢ a massa
do criogel desidratado (kg).

O grau de expansdo foi avaliado utilizando-se seis amostras de criogéis previamente
desidratadas e pesadas. Na sequéncia, estas amostras foram saturadas com dgua destilada a
temperatura ambiente por 24 h e, em seguida, foram inseridas em proveta graduada contendo um
volume de 4gua conhecido (V1) e apds a imersao dos criogéis foi obtido o novo volume (V). O grau
de expansido ¢ obtido a partir da equacdo 2 (FONTAN, 2013).

Vo, =1; (Eq. 2)
mq

ED =

onde ED ¢ o Grau de expansao (L/kg), V; € o volume inicial de 4gua na proveta (L), V, ¢ o volume
final lido apds insercao do criogel (L) e m, ¢ a massa do criogel desidratado (kg).

A porosidade total (¢7), fragdo de dgua ligada (¢,,;), fracdo de polimero seco (¢4), fragdo
de macroporos (), meso e microporos (¢,,) foram determinadas apos os criogéis desidratados
permanecerem 11 dias em um dessecador contendo solugdo saturada de sulfato de potéssio a 25 °C.
Em seguida, as massas dos criogéis foram pesadas. Posteriormente, os criogéis foram imersos em 50
mL de 4gua destilada por 24 h e pesados novamente. Seis criogéis contendo mucilagem de OPN
foram usados nesta andlise. Os parametros @z, @y, P, Pu € O, foram determinados através das

equagoes (3) a (7) (PAIVA, 2019).

_ Mwp — Ma (Eq. 3)

Pwp mg
_ My (Eq. 4)

(pd ms
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S
me,—m
O = ewa (Eq. 6)
S
m.—m
or=—"——"= 0y +¢n (Eq. 7)

myg

onde mg ¢ a massa de criogel hidratado (kg), m; ¢ a massa de criogel desidratado (kg), m, ¢ a massa
do criogel espremido (kg) e m,,;, ¢ massa do criogel com agua ligada (kg).

Para avaliar a microestrutura superficial da matriz, trés amostras de criogéis desidratados
foram quebradas manualmente na regido central e, em seguida, foram fixadas em suporte adequado
(stubs). As amostras foram metalizadas com uma fina camada de ouro e analisadas em um

microscopio eletronico de varredura (Carl Zeiss LEO EVO 40 XVP, Oberkochen, Germany).

Caracterizag¢do quimica do criogel: Espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR) e Calorimetria diferencial de Varredura (DSC)

Para a analise de FTIR, o criogel proveniente do melhor tratamento contendo os mondmeros
AAm, MBAAm e MOPN, foi desidratado e transformado em pd. Em seguida, o material obtido foi
analisado por meio da técnica de refletancia total atenuada na regido infravermelha de 4000-400 cm
"'em um espectrofotdmetro Bruker (Vertex 70, EUA). Amostras de MOPN e criogel também foram
analisadas por FTIR.

Aproximadamente 3,5 mg de amostra triturada de criogel puro, criogel com mucilagem e
mucilagem pura foram analisadas em um calorimetro diferencial de varredura (Shimadzu, DSC-60)
utilizando uma célula de aluminio como referéncia. As amostras foram aquecidas de 28 °C a 230 °C

a uma taxa de 10 °C min! sob fluxo de nitrogénio na taxa de 50 mL min! (OLIVEIRA et al., 2019a).
Resultados e Discussio
Sintese dos criogéis

A partir das condi¢des experimentais avaliadas no DIC (Tabela 1), observou-se que apenas os
tratamentos 1, 2, 3,4, 9, 10, 11 e 12 resultaram na formacao de gel, sendo que o tratamento 9 resultou

em um criogel com melhor estrutura macroporosa, como pode ser visto na Figura 1. Nota-se que o

melhor tratamento foi o que apresentou as menores concentragdes de mucilagem de OPN, auséncia
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de acido citrico e as maiores concentracdes de AAm e MBAAm, demonstrando a importancia desses

polimeros para formagao do criogel.

Figura 1 - Criogéis secos sintetizados a -12°C a partir da polimerizagdo de AAm, MBAAm ¢
mucilagem de OPN

| N

Tatkaniod_____" . Y > Tratamento 10

Fonte: Dos autores, 2021.

Um ponto importante a se destacar ¢ que em nenhum dos tratamentos nos quais foram
adicionados acido citrico como agente reticulante foi observada formacao de gel. De acordo com Shi
et al. (2008) isso deve-se ao fato de que, apesar de o acido citrico apresentar grupos carboxila que
fazem ligagdes covalentes com os grupos hidroxila dos polimeros, quando submetida a temperaturas
de congelamento, essa reticulacdo pode ndo acontecer ou caso aconteca, a taxa de reticulacdo parece
ser bastante reduzida a ponto de ndo formar a estrutura de gel.

Avaliando a temperatura de polimerizacao do tratamento 9 (Tabela 2), que correspondeu a
melhor condi¢do experimental para producao de criogéis com melhor aparéncia, pode-se perceber
que somente na temperatura de -12 °C obteve-se uma matriz macroporosa. Quando empregadas as
temperaturas de -1,5 °C e -9 °C nao houve formagao dos criogéis porosos, o que pode ser atribuido a
menor velocidade de congelamento do solvente e a formagao de gelo ocorreu mais lentamente do que
a polimerizacdo dos mondmeros (LOZINSKY et al., 1986). Desta forma, a polimerizagdo ocorreu
em uma fase mais diluida, gerando uma estrutura gelatinosa e com redu¢do ou auséncia de poros,

como pode-se observar na Figura 2.
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Figura 2 - Crioggéis sintetizados a -12°C, -9°C e -1,5°C (tratamento 9), apds o processo de lavagem e
secagem.

Fonte: Dos autores, 2021.

Caracterizagdo morfologica dos criogéis

Foi realizada uma caracterizacdo quimica e morfologica dos criogéis provenientes do
tratamento A (Tabela 2), uma vez que estas matrizes apresentaram melhor aparéncia e formagao de

monolito macroporoso. Os resultados da caracterizagcdo morfologica estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Caracterizagdo morfologica dos criogéis obtidos a partir da sintese de AAm, MBAAm e
mucilagem de OPN (tratamento A)

Parametro avaliado Resultados médios
Capacidade de inchamento (S) 21,3979 + 0,9334 kg/kg
Grau de expansdo (ED) 26,3602 + 0,9165 L/kg
Fracdo de 4gua ligada (¢,,p) 0,0072 + 0,0008
Fracao de polimero seco (¢4) 0,0447 + 0,0019
Fracao de macroporos (@) 0,5822 + 0,0151
Fracdo de meso e microporos (¢,,) 0,3659 + 0,0145
Porosidade total (¢7) 0,9480 + 0,0020

Fonte: Dos autores, 2021.

A capacidade de inchamento indica a capacidade da matriz em absorver dgua. Criogéis que
apresentam elevada intumescéncia, quando inchados, sdo mais maledveis e apresentam menor
resisténcia a deformacdo (FONTAN, 2013). Conforme demonstrado na Tabela 3, os criogéis
produzidos apresentaram alta capacidade de retencao de 4gua em sua estrutura, devido a caracteristica
hidrofilica dos hidrocoloides formadores da mucilagem de OPN presente na composi¢ao desta matriz.
O valor médio da capacidade de inchamento do criogel produzido foi de 21,3979 + 0,9334 kg/kg.
Este valor foi proximo ao encontrado por Silva et al. (2019) de 20,77 £ 0,95 kg/kg com criogéis de
poliacrilamida contendo 6% de monomeros e bastante superior ao encontrado por Neves et al. (2020)

11,81 + 0,62 kg/kg para criogéis de poliacrilamida funcionalizados com L-triptofano.
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Para o grau de expansao foi observado um valor médio de 26,3602 + 0,9165 L/kg. Este valor
foi semelhante ao encontrado por Silva et al. (2019) para criogéis de poliacrilamida sem
funcionalizacao quimica (25,55 £+ 2,10 L/kg) e superior ao encontrado por Neves et al. (2020) para
criogéis de poliacrilamida funcionalizados com L-triptofano (13,18 + 0,52 L/kg). O elevado grau de
expansao obtido na caracterizagdo dos criogéis produzidos indica que uma pequena massa do criogel
ocupa um grande volume quando hidratado.

Os criogéis obtidos a partir do tratamento A (Tabela 2) apresentaram valores de porosidade
de 0,9480 + 0,0020. De acordo com Gongalves (2016), valores de porosidade acima de 80% indicam
que a estrutura do criogel ¢ quase inteiramente composta por poros. Os criogéis produzidos
apresentam valor de porosidade total semelhante ao encontrado por Silva et al. (2019) para criogéis
de poliacrilamida contendo 6% de mondmeros (0,941 + 0,003) e maior que o obtido por Neves ef
al. (2020) em criogéis de poliacrilamida funcionalizados com L-triptofano (0,9152 + 0,0041). Esta
diferenga foi atribuida ao processo de funcionalizagdo quimica que pode diminuir a porosidade do
criogel pela inser¢do de grupos funcionais em sua superficie.

Os macroporos sdo os responsaveis pela menor resisténcia ao fluxo no interior da matriz
criogénica. As fragdes de macroporos e de meso e microporos foram parametros que sofreram grande
influéncia da adi¢do da mucilagem de OPN quando comparados com os valores obtidos por outros
autores na polimerizagdo de criogéis de poliacrilamida isentos de mucilagem de OPN. Os valores
médios obtidos foram de 0,5822 + 0,0151 para fragao de macroporos e 0,3659 + 0,0145 para meso
e microporos. Silva et al. (2019) obtiveram uma fracdo de macroporos superior (0,828 + 0,019) e
Neves et al. (2020) obtiveram uma fracdo de macroporos inferior (0,4374 £+ 0,0997). Em relagado a
fragdo de meso e microporos Silva ef al. (2019) e Neves et al. (2020) observaram resultados
inferiores, sendo 0,113 + 0,020 ¢ 0,2643 + 0,0497, respectivamente.

A fragdo de 4gua ligada ¢ o parametro que indica quanto do criogel ¢ constituido de agua. O
criogel produzido apresentou um valor médio de fracdo de agua ligada de 0,0072 + 0,0008, valor
proximo a 0,0060 = 0,0019 que foi observado por Neves ef al. (2020). J4 o valor médio obtido para
a fracdo de polimeros secos foi de 0,0447 + 0,0019, sendo este similar ao valor médio apresentado
por Silva et al. (2019) que obteve um resultado de 0,046 + 0,002.

Como pode-se observar nas Figuras 3 (a) e (b), os criogéis derivados de poliacrilamida e
mucilagem de OPN apresentaram uma estrutura macroporosa, com grande quantidade de poros
interconectados, de formatos diversos e tamanhos que variam entre 20 € 141 um. O elevado tamanho
destes poros permite que a matriz seja utilizada como adsorvente em solu¢des concentradas e
particuladas, como extratos brutos. Os criogéis produzidos apresentam tamanhos de poros superiores

aos obtidos em outros trabalhos, como encontrado por Gongalves (2016) que observou em criogéis
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de poliacrilamida funcionalizados pelo método glutaraldeido poros de 15 a 70 um. Ja Oliveira et al.
(2019a) reportaram resultados de tamanho de poros de 5 a 70 um para criogéis de poliacrilamida

funcionalizados com L-triptofano.

Figura 3 - Microfotografia por MEV da secdo transversal do criogel de poliacrilamida com
mucila, gem gle OPN ampliada a) 800 vezes; b) 100 vezes

\4

Fonte: Dos autores, 2021.
Caracteriza¢do quimica dos criogéis: FTIR e DSC

A analise de espectroscopia por FTIR foi utilizada para a identificacdo dos grupos funcionais
da mucilagem de ora-pro-nobis (Figura 4a) e dos criogéis de poliacrilamida puro e acrescidos de
MOPN (Figura 4b). De acordo com a Figura 4a, a banda de maior intensidade esta localizada na
regido 1040 cm™'. Esta banda esta associada a deformagio simétrica C-O-C, correspondente aos
carboidratos presentes nas paredes celulares, e ao alongamento de grupos laterais C-OH (OLIVEIRA,
2019b). A absorgio na regido 1040 cm™ pode ser atribuida a presenga da arabinogalactana oriunda
da Pereskia aculeata Miller (CONCEICAOQ, 2013). Ja a regido 3311 cm™! é atribuida a presenca de
agua e de grupos hidroxila (OH), presente nas unidades monossacarideas da arabinogalactana. A
absor¢do em 2923 cm™! corresponde ao estiramento do grupo CHa dos 4cidos graxos, e o pico 2361
cm™! corresponde ao alongamento CH (OLIVEIRA, 2019b).

As mucilagens vegetais sdo frequentemente formadas por acido urdnico, que ¢ um acido
constituido de grupamento carboxila. A funcdo carboxilica (-COQ) ¢ representada nas regides de
1648 cm™!, com alongamento das ligagdes C=C e C=0, 1401 cm™!, com vibracdes de flexio C-OH e
C-CH, e 1241 cm™! com estiramento do grupo C-O (CONCEICAO, 2013; OLIVEIRA, 2019b). A
banda na regidio 1648 cm™ também pode estar relacionada a presenca de amidas primarias e

secundarias presentes nas proteinas da mucilagem (SANTOS et al., 2012).
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Figura 4 — a) FTIR da mucilagem de OPN; b) comparacao de FTIR do criogel puro (indicado pela
linha vermelha) e do criogel com adi¢ao de mucilagem de OPN (indicado pela linha azul)
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Fonte: Dos autores, 2021.

A Figura 4b compara os espectros obtidos por FTIR do criogel puro (linha indicada em
vermelho) e do criogel de poliacrilamida acrescido de MOPN (linha indicada em azul). As bandas de
absor¢do entre 3317 cm™ e 3182 cm™! no criogel com MOPN e entre 3311 cm™ e 3182 cm™! no criogel
puro sdo referentes ao estiramento do grupo OH, associado a presenca de agua nas matrizes, € ao
alongamento do grupo NH, presente nas amidas primdrias dos criogéis. Ja o pico 2931 cm™! presente
nas duas matrizes ¢ atribuido a presenca de ligagcdes de alongamento C-H alifatico (NEVES et al.,
2020).

As bandas nas regides de 1642 cm™ a 1604 cm™ no criogel com mucilagem de OPN e no
criogel puro sdo caracteristicas do grupamento amida. Estas vibragdes sdo provenientes da ligacao
entre os monomeros de AAm e MBAAm, e sdo frequentemente observadas em criogéis constituidos
de poliacrilamida (OLIVEIRA et al., 2019a).

De acordo com Tao, Wang e Sun (2014), a banda em 1520 cm™! presente no criogel puro esta
relacionado as vibragdes de alongamento, presentes no grupo amino. No criogel com mucilagem,
provavelmente ndo houve formagao de pico nesta regido pois 0os compostos presentes na mucilagem
reagiram com o excesso de grupamentos amino da acrilamida (TAO et al., 2014). As bandas

observadas em 1311 e 1304 cm™! correspondem a flexdes simétricas do grupo CH2 da molécula de
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acrilamida (SILVA et al., 2019). Outras bandas relevantes da anélise correspondem aos picos 1113 ¢
1108 cm™, na qual indica o alongamento do grupo C-O devido a presenca do radical epdxi
proveniente do AGE, referente ao criogel puro (Figura 4b), e ao estiramento do grupo C-O-C,
caracteristico de polissacarideos como manose, arabinose e raminose, referente ao criogel com
mucilagem da OPN (Figura 4b) (SILVA et al., 2019; CONCEICAO et al., 2013).

As analises de calorimetria diferencial de varredura (DSC) sdo utilizadas para avaliar as
transigdes fisicas e quimicas nos materiais em fungao do tempo e da temperatura. A Figura 5 apresenta

o termograma DSC obtido para o criogel puro e para o criogel contendo mucilagem de OPN.

Figura 5 — Termogramas DSC do criogel contendo mucilagem de OPN (indicado pela linha azul) e
criogel puro (indicado pela linha vermelha)
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Na Figura 5, a curva em vermelho descreve os eventos térmicos do criogel puro. Pode-se
observar a ocorréncia de um evento endotérmico que se iniciou em 33°C, teve seu pico em 70 °C e
terminou em 140 °C. Este evento térmico indica evaporagdao da agua residual presente na estrutura
do criogel (SILVA et al., 2019). Ja na curva indicada em azul, que descreve os eventos térmicos do
criogel adicionado de MOPN, pode-se observar a ocorréncia de dois eventos endotérmicos. O
primeiro evento endotérmico, que se iniciou a 33 °C, teve seu pico em 65 °C e terminou em
aproximadamente 133 °C, semelhante ao observado na curva do criogel puro, indica evaporagao da
agua residual no criogel (SILVA et al., 2019). O segundo evento endotérmico iniciou-se em 195 °C
e terminou em 214 °C e, segundo Conceicao (2013), este evento pode ser relacionado ao inicio do

processo de degradacdo da mucilagem que foi adicionada nos criogéis produzidos.
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Conclusao

Foi realizada a produgao de criogéis de poliacrilamida com substituicao parcial de mondmeros
sintéticos por mucilagem de ora-pro-nobis. Os criogéis contendo mucilagem de OPN apresentaram
uma estrutura altamente porosa com poros interconectados. O criogel adicionado da mucilagem de
OPN apresentou caracteristicas tipicas de uma matriz macroporosa de adsor¢cdo. A adi¢do de
mucilagem de OPN na sintetizagdo de criogéis de poliacrilamida possibilitou a redu¢do na adi¢ao do
reticulante MBAAm no preparo do adsorvente. Os resultados obtidos neste trabalho abrem novas
perspectivas relacionadas ao uso de mucilagens naturais na sintese de adsorventes cromatograficos

menos poluentes.
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Capitulo 4

Analise das inserc¢oes dos objetivos da Agenda 2030 nas praticas organizacionais de uma
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Resumo

Os 17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentdvel (ODS) fazem parte da Agenda 2030 que foi
instituida para que os governos, as empresas € a sociedade civil pudessem alavancar o nivel de
sustentabilidade mundial. Sdo objetivos que devem ser alcancados até 2030 e que equilibram as trés
dimensdes do desenvolvimento sustentavel: a econdmica, a social e a ambiental. Diante deste prazo
estabelecido, este trabalho visa o estudo da possibilidade de implementacao de objetivos (ODS) em
uma pequena empresa que fabrica Queijo Minas Frescal de forma artesanal e estd localizada na
propria area de obtencdo da matéria prima; ou seja, uma empresa situada em uma fazenda de gado
leiteiro. Para tal, utilizou-se como norteador da analise e possibilidade de implementacdo destes
objetivos (ODS) o Guia dos ODS para as Empresas, elaborado pelo SDG COMPASS, com
adaptacdes; bem como a metodologia SMART para definicdo das metas e considerou-se que a
empresa ndo tenha qualquer acdo sustentavel ja instituida. Assim foi possivel a inser¢do de 9 dos 17
objetivos (ODS) nas praticas empresariais de modo simples e acessivel ao pequeno produtor, sendo
que as mudangas irdo contribuir para uma producdo sustentavel com crescimento econdmico,
recuperacdo e preservacdo do meio ambiente, consumo consciente de dgua e energia e parcerias

vantajosas.
Palavras-chave: Impacto ambiental. Processo produtivo. Transformagdes benéficas.
Introducio
Acreditando-se ter sido o primeiro tipo de queijo a ser produzido no Brasil, o Queijo Minas
Frescal ¢ uma das variedades mais consumida pela populacdo brasileira de todos os niveis sociais

(SANGALETTI, 2007). E um queijo de massa crua, fabricado a partir do leite de vaca pasteurizado,

ndo cozido e ndo maturado, sendo embalado e comercializado assim que ¢ finalizado (SEBRAE;

! Discente, Engenharia de Alimentos, Faculdade de Tecnologia Termomecénica.
2 Docente, Engenharia de Alimentos, Faculdade de Tecnologia Termomecanica.
* E-mail para correspondéncia: laira.telmo@gmail.com
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ESPM, 2008). O produto possui alto teor de umidade, consisténcia mole e textura fechada (ABIQ,
2019), baixa validade, 21 dias com a embalagem fechada e refrigerado, e deve ser consumido em até
5 dias apos aberto (NOGUEIRA; LUBACHEVSKY; RANKIN, 2005). E tipicamente consumido no
café da manha, puro ou com paes e biscoitos, e também ¢ apreciado com doces e compotas, além de
ser associado a dietas por possuir baixo teor de gordura (SEBRAE; ESPM, 2008).

O Queijo Minas Frescal € o quarto queijo mais popular no pais, representando 6% do consumo
brasileiro, apds os queijos mugarela (30%), prato (20%) e requeijao (8%) (EMBRAPA, 2018), ¢ de
grande aceitagdo e facil producdo na propria fazenda, por isso ¢ difundido entre os pequenos
produtores de leite (CARNEIRO; RODRIGUES, 2013). A existéncia de inimeros pequenos € micro
laticinios atuando no Ambito regional e fora do dominio do Servigo de Inspe¢ao Federal ¢ uma notavel
caracteristica apresentada pelo mercado de queijos nacional. Como ha um predominio de pequenos
produtores, ha certa dificuldade na obten¢do de informacdes oficiais sobre a real produgdo de queijos
no pais, ja que nao ha registro oficial da producao das micro e pequenas empresas informais
(SEBRAE; ESPM, 2008).

A fabricacdo do Queijo Minas ¢ simples e de facil execugado, deste modo a primeira etapa ¢ o
recebimento do leite cru e sua cOa, para retirada de impurezas macroscopicas. Em seguida, pasteuriza-
se a matéria prima; ou seja, o leite ¢ aquecido até atingir uma temperatura entre 62° ¢ 65°C durante
30 minutos, logo em seguida ¢ resfriado de 35° a 37°C e podera receber os ingredientes necessarios
(LIMA et al., 2009). No tanque de produgdo, o fermento latico (impossibilita o crescimento de
bactérias indesejaveis), o cloreto de calcio (devolve a possivel perda de calcio durante a
pasteurizagdo) e o coalho (constituinte enzimatico que atua na coagulacao da caseina) sdo adicionados
a matéria prima e se mexe manualmente com agitador; iniciando a coagulagao (JESUS et al., 2020).
Avalia-se entdo o ponto da coalhada, que deve ser firme e gelatinosa, além de apresentar o soro
esverdeado; ao ser aprovada faz-se o corte da mesma e em seguida, faz-se um rapido repouso e a
segunda mexedura. O soro € retirado, € a massa de queijo ¢ enformada, virada algumas vezes e
mantida sob refrigeragdo; por fim, faz-se a salga e o queijo estad pronto para ser embalado.
Normalmente, eles sdao acomodados em sacos plasticos fechados com né ou lacres de metal; e
estocado sob refrigeracdo para posterior expedicdo (SENAR, 2011; HOFFMANN; SILVA;
VINTURIM, 2002).

Embora a fabricacao seja acessivel e rapida, pode contribuir contrariamente ao meio ambiente,
gerando impactos negativos, como: producao de energia térmica, gasto de energia elétrica, o uso de
embalagem e o consumo de agua (JUNIOR et al., 2016). A energia térmica ¢ proveniente dos

processos de pasteurizagdo e resfriamento, muitas etapas fazem uso da energia elétrica, da mesma
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forma que o uso de dgua, devido aos equipamentos ¢ a sua limpeza. Além disso, o componente mais
poluente e nocivo é o soro de leite (LEITE et al., 2012 citado por SILVA et al., 2020). Ao ser
descartado de maneira inadequada e ja que possui carga organica elevada, o soro ocasiona numerosos
impactos ambientais negativos (SANTOS et al., 2015 citado por SILVA et al., 2020), como o
aumento da demanda bioquimica de oxigénio e o risco de eutrofiza¢do dos rios quando descartado
nos corpos hidricos (FAGUNDES; VEIGA; SOUZA, 2019).

Ao se analisar a cadeia produtiva do Queijo Minas Frescal, observa-se questdes que poderiam
ser trabalhadas a fim de reduzir os danos causados ao meio ambiente; e para auxiliar a busca por
acoes benéficas por parte das empresas, tem-se o Guia dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS) para as Empresas (SDG COMPASS, 2015). Tal documento expde como os objetivos de
desenvolvimento sustentavel (ODS) afetariam os negocios, oferecendo ferramentas e conhecimento
a fim de colocar a sustentabilidade em pratica. Sdo 17 os objetivos (ODS) apresentados pela Agenda

2030, conforme apresentado na Figura 1 (ONU, 2015).

Figura 1 - Os objetivos de desenvolvimento sustentdvel da agenda 2030
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Fonte: ONU, 2015.

Os objetivos (ODS) da Agenda 2030 definem prioridades e aspiracdes mais abrangentes e
ambiciosas do que os Objetivos de Desenvolvimento do Milénio (ODM), seus antecessores, € buscam
mobilizar os governos, as empresas € a sociedade civil em relagdo a diversas questdes, como:

desigualdade, pobreza, saude, educacdo, crescimento econdomico, cidades e assentamentos humanos,

O\SU\/IEAU ........................................................... )




consumo ¢ produgdo sustentaveis, mudancas climaticas e degrada¢do ambiental (PNUD, 2016). O
guia citado anteriormente tem a finalidade de orientar e melhor encaminhar as empresas para atender
as multiplas demandas econOmicas, sociais ¢ ambientais, tornando-as habeis para ampliar o processo
de inclusao social, com a geragcdo de emprego e renda, para utilizar de forma sustentavel os recursos
naturais e interferir positivamente em diversas areas (GRI; UN GLOBAL COMPACT; WBCSD,
2015).

Pensando nisso e na aplicabilidade deste manual, o objetivo deste trabalho foi constatar quais
dos 17 objetivos (ODS) sao pertinentes e aplicaveis em uma empresa familiar de Queijo Minas
Frescal artesanal, situada juntamente com a criacdo do gado leiteiro, com o intuito de aprimorar os

pilares da sustentabilidade local e do seu entorno.
Material e métodos

Realizou-se uma pesquisa de cunho qualitativo exploratorio, adotando-se a estratégia de
estudo de caso unico, ja que de acordo com Eisenhardt (1989) ¢ uma forma aceitavel de constru¢ao
de teoria a partir de trabalhos qualitativos de estudo de casos, envolvendo um ou mais casos para criar
construtos tedricos e proposi¢des utilizando os dados coletados. Exploratério porque permite uma
maior familiaridade entre o pesquisador € o tema pesquisado. Isto foi feito através da consulta de
fontes que deram base ao assunto abordado, como ¢ o caso de levantamento bibliografico, entrevistas
com pessoas experientes no problema abordado (GIL, 2008).

Os laticinios pesquisados, na maior parte das vezes, demonstram que a presen¢a de mulheres
¢ para contribui¢do com a renda familiar ou auxilio aos homens durante a producao, sendo que no
maximo ha cinco colaboradores. Uma das empresas familiares analisada situa-se em um sitio no Vale
do Ribeira, no municipio de Jacupiranga — Sao Paulo, compde-se de trés colaboradores — sendo duas
mulheres e um homem — e produz cerca de 5 unidades didrias de Queijo Minas Frescal para venda
em uma feira de produtores locais; neste caso 66,6% dos colaboradores sao mulheres. Ja outra,
localizada no municipio de Araxd — Minas Gerais compde-se de cinco mulheres, sendo 100% dos
colaboradores mulheres e possui produ¢do média de 300 pegas de queijo por dia. E a terceira esta
localizada em Santana do Itararé — Parand, possui trés colaboradores — sendo uma mulher e dois
homens — com produgdo de cerca de 20 pecas de queijo diariamente, podendo variar conforme
demanda; e neste caso 33,3% dos colaboradores sao mulheres. Deve-se salientar que toda a producao
encontra-se dentro de fazendas e ¢ dependente da quantidade de leite ordenhado, ou seja, a producao

estd intimamente ligada ao nimero de vacas leiteiras e seus periodos de lactagao.
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Para o desenvolvimento da metodologia, inicialmente, caracterizou-se a empresa de estudo
através da distincdo de seus elos de produgdo, como também, quais as possiveis praticas sustentaveis
que poderiam ser aplicadas em empresas deste porte. Em segundo lugar foi levantado o processo de
producao do queijo, sendo que ele conseguiu promover uma visao sistémica do processo estudado,
bem como, levantar os impactos ambientais causados durante sua produgdo. Vale ressaltar que, estes
impactos foram levantados a fim de nortear as possiveis mudancgas que poderiam ser feitas para que
os objetivos (ODS) fossem implementados.

De posse destas informagdes foi possivel seguir adiante na metodologia, identificando quais
os objetivos (ODS) poderiam ser incorporados as praticas empresariais, bem como suas metas,
indicadores, necessidades para cumprir a meta e as possibilidades de parcerias. Esta etapa do projeto
tomou como referéncia o Manual elaborado pelo SDG COMPASS com adaptagdes (SDG
COMPASS, 2015) e para a elaboracdo das metas foi aplicada a metodologia SMART (DRUCKER,
2011).

Resultados e discussao

A fim de se analisar a importancia e adequacdo dos objetivos (ODS) em relacdo a cadeia
produtiva do queijo em questdo, primeiramente foi elaborado um fluxograma que descreve o processo
de fabricacao do Queijo Minas Frescal artesanal, desde a ordenha do gado até a obtencao do produto
final, depois foi realizado o estudo da cadeia produtiva deste queijo e por fim foram estudados os
possiveis objetivos (ODS) capazes de serem implementados na cadeia de tal produto.

O ponto 1nicial do estudo, como descrito anteriormente, foi a elaboragcdo do fluxograma de
processo de fabricagdo do Queijo Minas Frescal artesanal (Figura 2). Foram inseridos neste
fluxograma as entradas do processo — matéria-prima, agua, energia, etc., bem como as saidas —
residuos, emissdes atmosféricas, efluentes, produto final, etc. Trata-se de um fluxograma que nao traz
apenas as entradas e saidas para a producao do produto, como também, as entradas e saidas capazes
de agregar impactos ambientais nesta producao, como ¢ o exemplo da energia utilizada no processo
(energia proveniente de hidrelétrica), o fato de se ter a produg¢do de soro descartado de forma
impropria, etc.. Estes impactos por sua vez, sdo capazes de auxiliar na perspectiva de insercao dos
objetivos (ODS), ja que suas implementagdes auxiliariam a pequena empresa a trabalhar em prol da
sustentabilidade que trabalha em grande parte para se reduzir os impactos ambientais (CABRAL et

al., 2020).
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Figura 2 - Fluxograma do processo de producdo do Queijo Minas Frescal artesanal
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Fonte: Adaptada de JUNIOR ez al. (2016); SENAR (2011); HOFFMANN; SILVA; VINTURIM (2002); LEITE et al.
(2012) citado por SILVA et al. (2020).

De posse do fluxograma do processo e identificacdo dos pontos importantes seguiu-se para a
elaboragdo e andlise da cadeia produtiva do produto em questdo (Figura 3). Considera-se como cadeia
produtiva da empresa familiar de Queijo Minas Frescal desde a obten¢do da matéria prima até a
producdo do produto final. Geralmente, em um pequeno produtor, o leite — matéria prima utilizada
para a producdo do queijo — ¢ proveniente da propria fazenda e a distribuigdo feita pelo proprio
fazendeiro também. Desta forma, pode-se dizer que neste caso ndo estariamos analisando diferentes
empresas € sim uma so € mais a agao realizada, para uma possivel inser¢do de um objetivo (ODS)
poderia se estender beneficiando varios elos desta cadeia produtiva ao mesmo tempo.

A partir da analise e resultados obtidos e visando o desenvolvimento, dentro da realidade da
empresa, na area de sustentabilidade em suas trés dimensdes; € plausivel investir nos objetivos (ODS)
2,5,6,8,9,12,13, 15 ¢ 17 (Tabela 1). Sendo, o objetivo (ODS) 2 (Acabar com a fome, alcancar a
seguranca alimentar e melhoria da nutricdo e promover a agricultura sustentavel): investimentos na
propriedade agricola com agdes benéficas ao meio ambiente.

Para o objetivo (ODS) 5 (Alcancar a igualdade de género e empoderar todas as mulheres e
meninas): Incluir as mulheres na linha de producao e no caso do objetivo (ODS) 6 (Assegurar a
disponibilidade e gestao sustentdvel da d4gua e saneamento para todos): praticar o consumo consciente
da dgua e fazer valer o direito de saneamento basico. J& o objetivo (ODS) 8 (Promover o crescimento
econdomico sustentado, inclusivo e sustentavel, emprego pleno e produtivo e trabalho decente para

todos): produzir diferentes produtos com residuos aproveitaveis.
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O objetivo (ODS) 9 (Construir infraestruturas resilientes, promover a industrializacao
inclusiva e sustentavel e fomentar a inovacgdo): utilizagdo de materiais que auxiliem no
aproveitamento da luz solar e para o objetivo (ODS) 12 (Assegurar padrdes de producao e de consumo

sustentaveis): obter um manejo ambiental saudavel nos aspectos possiveis.

Figura 3 - Andlise da cadeia produtiva da empresa familiar de Queijo Minas Frescal objetivando a
insercao dos objetivos (ODS) nas praticas organizacionais

Materia Dperacoes da Distribuicao Uso do Fim de vida
prima EMpresa ca produto do produto

ODs 8

Fonte: Dos autores, 2021.

Os objetivos (ODS) 13 (Tomar medidas urgentes para combater a mudanga climética e seus
impactos) e 15 (Proteger, recuperar € promover o uso sustentavel dos ecossistemas terrestres, gerir
de forma sustentavel as florestas, combater a desertificacao, deter e reverter a degradacao da terra e
deter a perda de biodiversidade) corroboram com o objetivo (ODS) 2 (Acabar com a fome, alcangar
a seguranca alimentar e melhoria da nutricdo e promover a agricultura sustentavel): a agricultura
sustentavel estd intimamente ligada ao uso consciente de terras e mudangas climaticas. E por fim, o
objetivo (ODS) 17 (Fortalecer os meios de implementagdo e revitalizar a parceria global para o

desenvolvimento sustentavel): parcerias com produtores e empresas locais.
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Conclusao

Através da anélise do fluxograma de processo, da cadeia produtiva, bem como o entendimento
da Agenda 2030 seus 17 ODS, metas e indicadores; as empresas familiares de Queijo Minas Frescal
artesanal t€ém a possibilidade de implementar 53% dos ODS (9 dos 17 ODS) — considerando que nao
haja qualquer agdo citada ja instaurada em seu negdcio e facilitando a introdugdo das ODS por
qualquer empresa, mesmo que ja tenha agdes sustentaveis prévias. Sendo o propdsito sugerir
mudancas tangiveis a fim de auxiliar a produgdo, tornando-a mais eficiente € com menor impacto
ambiental, sem prejudicar o lado financeiro e realidade dos produtores. Por meio destas mudancas
para implementagdo dos ODS, ¢ viabilizado a frui¢do de uma escala de beneficios, tais como:
valorizagdo de praticas voltadas a produgdo sustentavel ambiental, fornecendo uma melhoria da
qualidade de toda a produc¢do; manejos alternativos para uma melhor conservacao dos solos e recursos
hidricos visando o meio ambiente como parte integrante de suas atividades e investimento na
elaboragdo de estratégias aos residuos gerados, obtendo beneficios econdmicos as partes interessadas.
Deve-se chamar atencao para o fato de implicitamente existir uma inter-relagao entre os varios ODS,
como ja investigado por varios autores. No caso deste trabalho € possivel verificar esta intersec¢ao
de implementagdo dos ODS quando falamos, por exemplo, de trabalho mituo com outros produtores
(ODS 2,5,6,8,13,15e17) e ODS 13 e 15 quando falando de mudangas climéticas e reflorestamento,
auxiliando no conforto térmico do gado leiteiro. Vale ressaltar que o ODS 17 ¢ uma amarragao da
Agenda 2030 e que sua utilizagdo foi possivel em uma producdo artesanal de pequeno porte,
indicando que as parcerias t€ém muita relevancia e que para se caminhar em prol da sustentabilidade

ha necessidade e possibilidade de trabalhar em conjunto.
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Capitulo 5
Uso do biospeckle laser para estimativa da atividade de agua (aw) em alimentos
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Ribeiro'; Roberto Alves Braga Junior?; Jaime Vilela de Resende!

Resumo

O biospeckle laser ¢ uma tecnologia que emprega um método Optico para processar os padroes de
interferéncia formados quando um material biologico ¢ iluminado por uma luz coerente, como o /aser.
O objetivo deste estudo foi empregar a técnica do biospeckle laser para estimar, através de uma leitura
direta e instantanea, a atividade de 4gua (aw) em alimentos. O aparato experimental foi calibrado
utilizando solugdes salinas de cloreto de litio (LiCl) nas concentragdes de 2, 4, 6, 8, 10 ¢ 19 mol/L.
A variagdo da concentracao das solucdes de LiCl, proporcionaram uma calibragido para ampla faixa
de valores de aw (0,124 até 0,931), sendo que o aparato experimental conseguiu diferenciar esses
valores através do moddulo do contraste fornecido pelo equipamento. Apods a calibragdo do
equipamento, uma equagao foi ajustada com os valores de contraste em fungdo dos valores reais de
atividade de 4gua determinados pelo medidor de ponto de orvalho. Em seguida, o teste foi aplicado
em alimentos, estimando através do valor do contraste obtido, o valor da ay ajustado pela equacao.
Os resultados experimentais obtidos pelo aparato experimental demonstram que o biospeckle laser
foi capaz de correlacionar, para os alimentos testados, valores de contraste e aw, com discrepancia
menor que 20% entre os valores reais e ajustados. Os alimentos testados foram: agtcar, amido de
milho, aveia, canjica grossa e farinha de milho, sendo que para a aveia, o erro foi de 1,31% entre o
valor ajustado com o biospeckle laser e o valor real do medidor de ponto de orvalho. O arroz, o dleo
de milho e o sal (NaCl) apresentaram discrepancia maior que 20% entre os valores ajustados e reais.
Conclui-se que o a técnica de medicdo de aw utilizando o biospeckle laser apresentou resultados

promissores para utilizagdo do método em estudos envolvendo analises de alimentos.

Palavras-chave: Agua livre. Andlise direta. Processamento de imagens.

"Departamento de Ciéncia dos Alimentos, Universidade Federal de Lavras, MG, Brasil.
’Departamento de Engenharia da Universidade Federal de Lavras (UFLA), Lavras, MG, Brasil.
* E-mail para correspondéncia: sergiohenriqueaqui@yahoo.com.br

O SIMEAUI 75



Introducao

A agua ¢ um dos principais componentes presentes nos alimentos e ela pode ser encontrada
sobre duas formas: agua livre e agua ligada. Em meados do século XX, cientistas comegaram a
descobrir a existéncia de uma relagdo entre a d4gua contida num alimento e sua tendéncia relativa a
decompor-se. Estudiosos também comecaram a perceber que o potencial quimico da agua esta
relacionado com a sua pressao de vapor relativa. Neste contexto, pode-se definir a atividade de agua
como a relagdo entre a pressao do vapor da agua do alimento e a pressao do vapor de agua pura a
mesma temperatura. A dgua presente em alimentos que ndo se encontra ligada as macromoléculas
alimentares ¢ chamada de agua livre. Esta agua serve como solvente para reagdes quimicas e
enzimaticas, e permite o desenvolvimento de microrganismos. O termo atividade da dgua (aw) refere-
se a esta agua ndo ligada. Este parametro assume valores numa escala de 0 a 1, onde 1 representa a
agua pura (DAMODARAN; PAKIN; FENNEMA, 2010).

Diretamente ligado a estabilidade dos alimentos, a atividade de 4gua tem grande importancia
para estimativa da vida de prateleira de um produto. Produtos com alto valor de atividade de 4gua
serdo mais susceptiveis a deterioracdo que um produto com baixo valor de atividade de 4gua. Além
de controlar o crescimento microbiano, a 4gua tem uma profunda influéncia nos processos fisicos e
quimicos que influenciam a vida util do alimento. A gestdo da dgua ¢, portanto, um aspecto
fundamental da tecnologia alimentar e tem sido objeto de numerosos trabalhos (WROLSTAD et al.,
2004).

A obtencao do valor de atividade de d4gua com precisdo depende de alguns pardmetros como:
técnicas de medi¢ao, calibracdo da técnica, estabilidade da temperatura durante o processo, vapor de
equilibrio e preparo da amostra. Independentemente da escolha do método para medir a ay,
instrumentos de calibragao devem ser utilizados antes da analise de cada amostra. Dentre as diversas
técnicas existentes para determinacdo da aw, todos os métodos empregados requerem fontes padrdes
de referéncia de pressao de vapor de dgua na faixa de interesse para a calibracdo do equipamento.
Para tanto, sdo utilizadas solucdes salinas com ayw na faixa de 0,10 até 1,00 e o método aplicado pode
ser direto ou indireto (ROOS; MORAES; SALLE, 2004).

O speckle laser ¢ um fendmeno Optico que ocorre quando a luz coerente do /aser interage com
um meio de dispersdo aleatorio, onde um fotodetector recebe a luz que se dispersa a partir de variadas
posi¢des dentro do meio, fazendo com que a superficie aparente fique coberta por uma estrutura
granular fina. Quando esta luz dispersa ¢ fotografada na camera, € possivel notar que a interferéncia

varia aleatoriamente no espago, produzindo um padrio de intensidade aleatoriamente variavel
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(BOAS; DUNN, 2010; BRAGA et al., 2007). Esta mancha evolui com o tempo, quando hé alguma
atividade fisica ou bioldgica na superficie iluminada. A dindmica do fendmeno fisico observado pode
ser avaliada por um dos comportamentos de interesse denominados "ebuli¢ao" devido a sua aparéncia,
onde as manchas desaparecem e reaparecem sem qualquer deslocamento significativo e esta atividade
resultante do movimento de moléculas ¢ denominada speckle dinamico (TODOROVICH et al. 2013).
Baseado no monitoramento de mudancgas nos padrdes de interferéncia da iluminacao pelo /aser em
uma superficie, o movimento de dispersdes da luz pode estar relacionado a fendmenos interno ou
externos as células. Na maioria dos casos, o nivel de atividade esta relacionado com o teor de umidade
ou atividade de 4gua (BRAGA et al., 2009).

O termo "atividade bioldgica", expresso no contexto do speckle, ndo apresenta uma definicao
precisa e ¢ entendido como o resultado de fenomenos como o efeito Doppler, movimento browniano,
variagoes do indice de refracdo, € movimentos estruturais € moleculares que ocorrem no material
analisado (MAGALHAES-GUEDES et al., 2014). A técnica chamada de biospeckle laser é uma
técnica ndo destrutiva e pode ser explorada para medir, de forma sensivel, alteragdes no
funcionamento de sistemas biologicos. Se a amostra iluminada ndo apresenta atividade, as imagens
obtidas sdo invariantes, mas caso apresente atividade, o diagrama de distribuicdo de intensidade se
altera e flutua no tempo (SZYMANSKA-CHARGOT; ADAMIAK; ZDUNEK, 2012).

A quantificagdo de parametros pela técnica do biospeckle laser ¢ realizada por métodos de
processamento de imagem e tratamento estatistico, uma vez que a observacdo visual direta nao
permite tal feito. Conforme proposto por Briers e Webster (1996), o contraste ¢ uma metodologia de
andlise do padrao de speckle, também conhecida como LASCA (Laser Speckle Contrast Analysis),
que proporciona um resultado on-line (em tempo real) utilizando apenas uma imagem para indicar o
nivel de atividade do material iluminado. Na amostra iluminada pelo /aser, o padrao de speckle em
uma regido com alguma atividade serd borrado, em virtude do tempo de exposi¢do da fotografia
promover a integragao da luz que atinge a camera, fornecendo menor valor de contraste. Em uma area
com auséncia de atividade, o padrao de speckle fornecera alto valor de contraste. Assim, as
distribuicdes dos niveis de atividade podem ser mapeadas de acordo com as variagdes de contraste
do speckle (BRAGA; RIVERA; MOREIRA, 2016).

Baseado neste contexto, ¢ coerente lancar a hipotese de que esta técnica também possa ser
uma ferramenta a ser aplicada para estimar pardmetros de matrizes alimenticias. Assim, o objetivo
deste trabalho foi utilizar o processamento de imagens obtido pelo biospeckle laser, calibrado com

solucdes salinas, para mensurar com a atividade 4gua em alimentos.
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Material e Métodos

O experimento foi conduzido no Laboratorio de Refrigeracao de Alimentos, no Departamento
de Ciéncias dos Alimentos (DCA) da Universidade Federal de Lavras (UFLA), em parceria com o
Laboratorio Centro de Desenvolvimento de Instrumentagdo aplicada a Agropecuaria (CEDIA), no
Departamento de Engenharia (DEG) da UFLA, para aplicag¢do da técnica do biospeckle laser e seus

métodos de processamento de imagens.
Preparo das solugoes salinas

As solugdes salinas testadas para calibrar o biospeckle laser foram solugdes de cloreto de litio
(LiCl), cloreto de sddio (NaCl) e cloreto de magnésio (MgCly), por estes sais terem larga aplicacao
na calibracdo de equipamentos de analise de atividade de agua (BARBOSA-CANOVAS et al., 2008).
A fim de englobar uma ampla faixa para os valores de atividade de agua, foram utilizadas diversas
concentracoes de salinas, até a saturacdo do sal na solucdo. As solucdes de cloreto de litio foram
preparadas com agua destilada nas concentragdes de 2, 4, 6, 8, 10 e 19 mol/L, sendo que na
concentracdo de 19 mol/L, o sal apresentava-se saturado na solugdo. As solugdes de cloreto de
magnésio e cloreto de s6dio foram preparadas nas concentragdes de 4%, 8%, 12%, 16%, 20% e 24%
(m/m), com a mesma proposta de fornecer maior discrepancia dos valores de atividade agua. Todas
as solugdes foram armazenadas em frascos herméticos de vidro &mbar. Os frascos eram abertos para
coleta da amostra e, em seguida, imediatamente fechados para evitar alteragdes em seu valor de

atividade de agua pela absor¢do de dgua do ar ambiente pelas solugdes salinas.
Montagem do equipamento

O aparato experimental utilizado no estudo ¢ apresentado na Figura 1. Este equipamento foi
composto de um /aser de diodo com comprimento de onda de 635 nm e poténcia de 5 mW. O laser
foi utilizado para projetar sobre a amostra a luz coerente através de uma lente, promovendo a
ampliacdo da 4rea de cobertura. Um microscopio digital (Dino-lite modelo AM7515MZT) foi
utilizado para registrar as imagens através do software Speckle Tool v 1.2 no sistema de aquisicao de
dados. Um banho (Ultratermoestato, Modelo: 521/3DE Nova Etica) promovia a estabilizacio da
temperatura das amostras com a passagem de um fluido (dgua) através base oca no formato de toroide,

com orificio central, onde as amostras foram acondicionadas em um copo inox pintado de branco.
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Figura 1 - Aparato experimental: biospeckle laser
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Fonte: Dos autores, 2021.

As imagens foram registradas em uma sala com temperatura controlada de 25 °C, sem
interferéncia de luz externa. Para cada amostra, eram registradas 128 imagens e dentre essas, somente
a partir da imagem 21 o programa GNU Octave 4.0.0 realizava as leituras. As imagens obtidas
anteriormente a imagem 21 ndo sdo acuradas, uma vez que a camera esta se adaptando a luminosidade
do sistema ¢, dessa maneira, eram descartadas.

Apos processamento em seu software, o programa Octave fornece a média entre as imagens
de cada solu¢do iluminada pelo /aser, gerando os valores de: AVD (diferenca dos valores absolutos),
MEAN (média), STD (desvio padrao) e CONT (contraste). Dentre esses parametros, o contraste
apresentou maior sensibilidade em relagdo a variacdo da concentragdo das solugdes salinas, portanto,

foi o parametro fornecido pelo instrumento adotado como o padrdo de analise do experimento.
Calibragdo do biospeckle laser

Para obtenc¢do das imagens registradas com o biospeckle laser foram realizados ensaios a fim
de se obter um padrao de speckle capaz de diferenciar as solugdes salinas com melhor discrepancia
em relacdo aos respectivos valores de atividade de agua, mensurada a partir de medidas do contraste
fornecidas pelo equipamento. As variaveis padronizadas para o registro das imagens foram a distancia
da parte inferior do laser, da lente e a distancia do microscopio digital até a superficie da amostra

(Figura 2).
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Figura 2 - Distancia do /aser, da lente e do microscopio até a superficie da amostra

Microscopio
digital

Fonte: Dos autores, 2021.

Conforme mencionado, solugdes salinas sdo comumente usadas em diversas metodologias de
analise de atividade dgua para calibrar equipamentos (BARBOSA-CANOVAS et al., 2008). Por
englobar uma ampla faixa de atividade de 4gua em relagdo as concentragdes testadas, as solugdes
salinas de cloreto de litio foram escolhidas para identificar em qual zoom o sistema poderia registrar
as imagens. Desta maneira, foi possivel encontrar maior diferenca entre os valores de contraste
obtidos para as duas concentragdes extremas de cloreto de litio (2 € 19 mol/L), ampliando a faixa de

resposta fornecida pelo biospeckle laser (Tabela 1).

Tabela 1 - Calibracao do biospeckle laser utilizando as solucdes de cloreto de litio, nas concentragdes
de 2 e 19 mol/L, com ajuste do zoom em 80X, 160X, 230X

Concentracao LiCl Contraste (adimensional)
(mol/L) Zoom 80X Zoom 160X Zoom 230X
2,0 0,917 0,786 0,854
2,0 0,927 0,810 0,860
2,0 0,907 0,780 0,836
19,0 0,933 0,816 0,663
19,0 0,927 0,815 0,676
19,0 0,927 0,844 0,677

Fonte: Dos autores, 2021.

A Figura 3 representa as imagens obtidas pelo aparato experimental para as duas

concentracdes extremas de cloreto de litio (2 € 19 mol/L) utilizadas para calibragcao do zoom do laser.
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Figura 3 - Imagens do padrdo speckle. Coluna (a): zoom 80X, 160X e 230X para LiCl 2,0 mol/L;
Coluna (b): zoom 80X, 160X e 230X para LiCl saturado

Fonte: Dos autores 2021.

Apos a padronizacdo da distancia do laser, da lente e do microscopio digital até a superficie
da amostra, e também a padronizagdo do zoom do laser, solucdes salinas de NaCl, MgCl, e LiCl
foram utilizadas para testar a capacidade de diferencia¢do do equipamento em medir a atividade de
agua de solucdes salinas com diferentes concentracdes através da variagdo do contraste obtido pelas
imagens. As imagens registradas com o biospeckle laser para avaliacdo da medida de contraste foram
conduzidas a 25 °C, utilizando o zoom de 230X, conforme mostrado na Tabela 2.

A partir dos dados da Tabela 2, as solucdes de cloreto de litio foram escolhidas para serem
aplicadas na construgao das curvas padrao, por apresentarem maior diferenciac¢do entre as atividades
de 4gua testadas, a 25 °C, o que pode ser observado pela maior faixa de valores de contraste registrada

para este sal.
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Tabela 2 - Valor do contraste para as solugdes de NaCl, MgCl, e LiCl em diferentes concentracdes,
em funcdo da atividade de 4gua. Ambos os pardmetros sdo adimensionais

Contraste aw Contraste aw Contraste aw

NaCl NaCl MgCl LiCl LiCl LiCl
0,884+0,007 0,976 0,840+0,011 0,978 0,839+0,012 0,931
0,893+0,027 0,950 0,886+0,006 0,948 0,811+0,013 0,804
0,854+0,014 0,919 0,861+0,003 0,906 0,823+0,004 0,640
0,801+0,031 0,883 0,884+0,003 0,849 0,803+0,026 0,455
0,815+0,010 0,840 0,869+0,002 0,775 0,792+0,005 0,302
0,860+0,004 0,789 0,899+0,013 0,684 0,641+0,010 0,124

Fonte: Dos autores, 2021.

Construgdo da curva padrado

A curva padrao foi construida por regressao linear dos valores de contraste mensurados pelo
biospeckle laser em fungdo da atividade de dgua das solucdes salinas de LiCl nas concentragdes de
2,4, 6,8, 10 e 19 mol/L. O ajuste foi realizado pelo software Origin 8.0 (Origin Lab Inc.,
Northampton, MA).

As imagens das solugdes salinas nas diferentes concentragdes testadas foram registradas com
as amostras dentro da célula com formato toroide (Figura 1), utilizando um volume de 2,5 mL de
cada solugdo. Previamente a medi¢ado, os frascos contendo as solugdes salinas foram mantidos em
banho termostatico a 25 °C, permitindo que as analises fossem realizadas nessa temperatura. Apos
atingirem a temperatura do teste, as amostras eram imediatamente colocadas na base onde eram
analisadas pelo biospeckle laser. Além disso, agua a 25 ° C proveniente de um banho termostatico era
circulada em torno da cé€lula, a fim de manter a temperatura do sistema em equilibrio durante todo o
periodo das medidas. As amostras foram preparadas em triplicata e tiveram sua atividade de agua
mensurada pelo medidor de ponto de orvalho (Aqualab modelo 3MTE), resultado utilizado para

construcdo da curva padrao.
Medida do contraste de imagens de alimentos para determinagdo da atividade de agua

Apos a calibracdo do aparato experimental com as solugdes de cloreto de litio, os testes foram

aplicados em oito alimentos diferentes. Os alimentos analisados foram: agticar, amido de milho, arroz
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cru, aveia, canjica grossa, farinha de trigo, 6leo de milho e sal (NaCl). As amostras dos alimentos
utilizados no estudo tiveram a atividade 4gua determinada no Aqualab modelo 3MTE para posterior
comparagdo com o valor ajustado pela curva padrdo. O erro (Erro(%)) decorrente da diferenga do
valor de atividade de agua real (a,, ;-¢4;, adimensional) mensurado pelo medidor de orvalho e do valor
de atividade de 4gua obtido pelo ajuste da curva padrdo (a,, gjustaaq, adimensional) foi calculado
pela Equagao 1:

Aw real — Aw ajustada

Erro(%) = ( )x 100 Eq. 1

Aw real

Andalise estatistica

Os ajustes dos valores do contraste e da atividade de 4gua em fun¢do da concentragcdo das
solugdes salinas de LiCl foram analisados usando o software Origin 8.0 (Origin Lab Inc.,
Northampton, MA) que utiliza métodos de regressao para ajustes dos dados. Todos os testes foram

conduzidos em triplicata.
Resultados e Discussao

A Tabela 3 apresenta os valores de atividade d4gua em fun¢do da concentra¢do das solugdes
de cloreto de litio. Os valores de atividade de dgua (awi, aw2 € aws) representam os valores das

triplicadas para cada concentracdo salina testada.

Tabela 3 - Relagdo da concentragdao molar do cloreto de litio versus a atividade dgua da solugdo salina
medida pelo equipamento de ponto de orvalho

Atividade de agua Concentragdo molar (mol/L)
(adimensional) 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 19,0
awl 0,931 0,809 0,646 0,459 0,304 0,123
aw2 0,930 0.803 0,637 0,455 0,301 0,128
aw3 0,932 0,802 0,637 0,453 0,302 0,123

Fonte: Dos autores, 2021.

Para as diferentes concentracdes de solucao de LiCl testadas, € possivel observar variagao do
valor do contraste, o que foi atribuido ao aumento ou reducao do valor da atividade de agua da amostra

testada (Tabela 4). Percebeu-se que quanto menor a atividade de dgua da solugdo salina menor o
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moddulo do contraste, fato possivelmente explicado pela menor quantidade de dgua livre para reflexao

presente no meio.

Tabela 4 - Relagao da concentragcao molar do cloreto de litio x contraste x atividade 4gua medida pelo
equipamento de ponto de orvalho, a 25 °C

Concentragao LiCl (mol/L) Contraste (adimensional) aw (adimensional)
2,0 0,839 0,931
4,0 0,811 0,804
6,0 0,823 0,640
8,0 0,803 0,455
10,0 0,792 0,302
19,0 0,641 0,124

Fonte: Dos autores, 2021.

A Figura 4 demonstra o comportamento da atividade de agua a 25 °C em fungdo da
concentracgao de LiCl em solugao (pontos experimentais em vermelho), além de representar a relagao
dos valores de contraste em func¢do das concentracdes de LiCl testadas (pontos experimentais
indicados em preto). Pela tendéncia dos dados, € possivel observar que o biospeckle laser, através da
analise de contraste, foi capaz de distinguir solu¢des com diferentes valores de atividade de agua, a

25 °C, em fungao da concentra¢ao de LiCl em solugao.

Figura 4 - Comportamento dos valores experimentais ¢ do ajuste linear da atividade de agua e do
contraste em fun¢ao da concentragdo da solugao salina de LiCl, 25 °C
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0,7 5
40,2
0,6 5 : 3 R 0,0
0 5 10 15 20
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® Contraste — Ajuste linear do contraste
. Aw -~ Ajuste linear da Aw

Fonte: Dos autores, 2021.
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Para diferentes concentragdes de LiCl em solucdo, o valor do contraste medido diferenciou-
se devido ao aumento ou reducao do valor da atividade de 4gua da amostra (Figura 4). Foi observado
que quanto o valor menor valor da atividade de agua da solugdao, menor o modulo contraste medido.
Logo, pela analise do comportamento do padrao speckle mensurado pelo contraste, foi possivel inferir
que se assemelha a tendéncia da atividade de 4gua nos alimentos, em fungdo da variacdo da
concentracgao de solidos em solugao.

Para efeito da correlagdo da atividade de dgua (aw) e do mddulo do contraste obtido pela leitura
da amostra com o biospeckle laser, uma equacdo foi plotada (Tabela 5) pelo ajuste dos dados
experimentais (Figura 4). Esta equagdo foi utilizada como curva padrdo para mensurar valores

teoricos de atividade de agua, a 25 °C, de matrizes alimenticias.

Tabela 5 - Equag¢do de correlacdo da atividade de dgua (aw) e do mdculo do contraste
T (°C) y = ax+b R?

25 aw = -3,513496 + (5,086695 x contraste) 0,864

Fonte: Dos autores, 2021.

Oito tipos de alimentos foram analisados com a técnica do biospeckle laser para determinacao
da atividade de agua tedrica, a 25 °C, em func¢ao da medida do contraste das imagens, utilizando-se
a curva padrdo (Tabela 5). Apos este célculo, os valores tedricos foram comparados com os valores
reais de atividade de 4gua dos alimentos mensurados pelo medidor de ponto de orvalho. Os alimentos
analisados foram: agticar, amido de milho, arroz cru, aveia, canjica grossa, farinha de trigo, 6leo de

milho e sal (NaCl), conforme se vé na ilustracdo da Figua 5.

Figura 5 - Alimentos analisados com o aparato experimental e correlacionados com a atividade de
agua: acucar, amido de milho, arroz cru, aveia, canjica grossa, farinha de trigo, 6leo de milho e sal
(NaCl)

. Amido de
Acucar Milho Arroz Cru

Canjica Farinha Oleo de Sal
Grossa de Trigo Milho (NaCl)

Fonte: Dos autores, 2021.
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Os resultados obtidos com os ajustes determinados através do aparato experimental,
demonstram que o biospeckle laser, associado a analise quantitativa do contraste, foi capaz de
correlacionar, para alguns alimentos, valores de atividade de agua com discrepancia menor do que
20% entre os valores reais e os ajustados (Tabela 6). Os alimentos com erro menor do que 20% foram:
acucar, amido de milho, aveia, canjica grossa e farinha de trigo, sendo que para a aveia, o erro foi de
1,31% entre o valor ajustado com o biospeckle laser e o valor real do medidor de ponto de orvalho.
O arroz, o 6leo de milho e o sal (NaCl) mantiveram-se dentro da faixa de contraste analisada, porém
apresentaram discrepancia maior que 20% entre os valores ajustados e reais para atividade de agua.

O produto que obteve maior discrepancia foi o 6leo de milho, com 27,95% de erro.

Tabela 6 - Valores do contraste, aw ajustada a equacdo, aw real (Aqualab) e o erro em porcentagem

Alimento Contraste aw ajustada aw real Erro (%)
(adimensional)  (adimensional)  (adimensional)

Actcar 0,839 0,756 0,634 19,24
Amido de Milho 0,794 0,523 0,605 13,55
Arroz Cru 0,832 0,719 0,554 29,78
Aveia 0,810 0,605 0,613 1,31

Canjica Grossa 0,799 0,552 0,65 15,08
Farinha de Trigo 0,797 0,541 0,651 16,90
Oleo de Milho 0,857 0,847 0,662 27,95
Sal (NaCl) 0,792 0,515 0,648 20,52

Fonte: Dos autores, 2021.

A diferenga entre os valores encontrados pelo ajuste do modelo e os valores reais (Aqualab),
pode ser atribuida a uma necessidade de calibragdo mais precisa do aparato experimental proposto,
ampliando, por exemplo, a faixa do valor de contraste estudado, utilizagdo de outros /asers com
diferentes comprimento de onda, entre outros. Oulamara, Tribillon e Duvernoy (1989) destaca que a
movimentagdo dos speckles ocorre em funcao da temperatura, da intensidade da luz na iluminagao,

do comprimento de onda e do campo elétrico existente.
Conclusao

Analisando-se os resultados obtidos, pode-se concluir que a técnica do biospeckle laser

associada a analise do contraste mostrou-se uma ferramenta capaz de diferenciar a atividade de dgua
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das solugdes com diferentes concentragdes do sal LiCl, a 25 °C. Através do ajuste da equagdo obtida
pela andlise do contraste referente aos valores de atividade de 4gua mensurados com o medidor de
ponto de orvalho, foi possivel estimar o valor da atividade de agua de diferentes alimentos, com erro
variando de 1,31% até 29,78%, dependendo do produto em anélise. O uso da técnica do biospeckle
laser para determinagdo da atividade de 4gua de matrizes alimentares é promissora e, com o refino
de variaveis em trabalhos futuros, pode se tornar uma ferramenta para leitura direta da atividade de

agua de matrizes alimentares, em fungao da variagdo da concentragao de solutos.
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Capitulo 6

Simulacio dos impactos ambientais da substituicao do acicar em uma formulacgao de geleia
de umbu
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Resumo

O interesse dos consumidores por produtos saudaveis tem aumentado nos ultimos anos, por isso, as
industrias de alimentos vém adotando estratégias para desenvolver produtos com reduzido teor de
acucar. Porém, ndo foi investigado se essas novas formulagdes, além de saudaveis, sdo de baixo
impacto ambiental. O presente trabalho tem como objetivo apresentar e discutir os resultados dos
impactos ambientais do processamento de uma geleia de umbu (cendrio convencional), em
comparagdo com o processamento de uma geleia de umbu sem adig@o de agticar (cenario alternativo).
Este estudo baseou-se no método da Avaliagdo do Ciclo de Vida sistematizado pelas normas ABNT
NBR ISO 14040:2009 ¢ ABNT NBR ISO 14044:2009. Adotou-se o método ReCiPe 2016, sendo
selecionadas as categorias avaliadas como relevantes para o estudo. Os calculos dos impactos foram
realizados com o auxilio do software SimaPro® versao 8.5.2. Os resultados apontaram que em todas
as categorias, com excecao da Formagao de Ozonio Fotoquimico, houve um aumento dos impactos
ambientais negativos com a entrada do novo ingrediente (suco de maca concentrado) como proposta
de substituicdo do acucar cristal. Isso pode ser explicado pelas maiores contribuicdes durante a
producao agricola da maca em comparagao com o cultivo da cana-de-actcar, seguida pelas maiores
exigéncias de energia elétrica. Pode-se concluir que, o cendrio alternativo resultou em um pior
desempenho ambiental, no entanto, o viés avaliado neste trabalho foi somente o ambiental, o que nao
dispensa a necessidade de compreensdo dos fatores tecnologicos que, por consequéncia, alterariam

outras variaveis do processo.
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Introducao

O umbu, fruto do umbuzeiro (Spondias tuberosa Arr. Cam), possui caracteristicas nutricionais
€ sensoriais importantes, tornando-o muito apreciado para o consumo in natura (DUTRA et al.,
2017). No entanto, ¢ considerado um fruto climatérico e por isso, apos a colheita, seus processos
bioldgicos continuam ativos, resultando em um produto de maturagdo rapida e consequentemente
mais perecivel (CHITARRA; CHITARRA, 2005). Essas caracteristicas geram desvantagens quanto
ao manuseio pos-colheita, como perdas decorrentes da falta de comercializagao ou de consumo em
tempo habil (MAIA, 2017). Por essa razdo, aumentaram as estratégias de industrializagdo do umbu,
sendo possivel encontrar no mercado diversos derivados, como polpas, sucos, doces, geleias e
compotas (RIBEIRO et al., 2017).

A Resolu¢do Normativa n® 15 de 1978 que fazia mencao as geleias de frutas foi revogada pela
RDC n® 272 de 22 de setembro de 2005, que agora apresenta uma definicdo generalizada para
produtos de frutas, sendo a seguinte: “sdao os produtos elaborados a partir de fruta(s) inteira(s) ou em
parte(s) e/ou semente(s), obtidos por secagem, desidratacdo, laminacdo, coc¢do, fermentacgdo,
concentracdo, congelamento e/ou outros processos tecnologicos considerados seguros para a
producdo de alimentos” (BRASIL, 2005).

Devido a natureza perecivel do umbu e da maioria das frutas, o processamento ¢ uma
alternativa viavel para reduzir perdas pos-colheita, agregar valor ao produto in natura, além de
aumentar a disponibilidade e a diversidade de consumo (SALA et al., 2017). Os alimentos
processados estdo sempre presentes em nossas refeicdes, seja de forma pronta ou semi pronta para o
consumo (SILVA; SANJUAN, 2019). O consumo de produtos derivados de frutas aumentou nos
ultimos anos e alguns fatores podem ter contribuido para esse aumento, como a mudanca de habitos
de consumo para dietas mais nutritivas e balanceadas (OLIVEIRA; SANTOS, 2015).

Pensando em atender o publico que busca por produtos mais saudaveis e menos caldricos, a
industria de alimentos vem apostando em uma nova formulagdo sem adi¢do de actcares para o
processamento de geleias de frutas, em que o agucar € substituido por suco de mag¢a concentrado,
sendo este novo ingrediente o responsavel pela dogura do produto.

Esse contexto destaca a industria de processamento de frutas como um dos principais setores
industriais, por outro lado, as atividades do setor requerem grandes quantidades de energia, agua e
materiais de embalagens em seus processos, além de gerar quantidades significativas de residuos. O
processamento de alimentos ¢ um dos principais contribuintes de emissdes de didoxido de carbono

(CO»), ficando a frente em termos de impactos ambientais negativos (ROY et al., 2009; DE MARCO
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et al., 2015). Por isso, a industria de alimentos deve avaliar seus produtos também sob uma
perspectiva ambiental, através da aplicacdo de métodos bem estruturados como o da Avaliagdao do
Ciclo de Vida (ACV) (DE MARCO; RIEMMA; IANNONE, 2018).

A ACV ¢ um método reconhecido internacionalmente, usado para avaliar de forma
quantitativa os impactos ambientais de um produto ou servico (ABNT NBR ISO 14040:2009a e
ABNT NBR ISO 14044: 2009b), permitindo propor, simular e validar cendrios alternativos para
mitigar os potenciais impactos ambientais negativos relacionados a sistemas de produto diversos
(BECCALI et al., 2009). Especificamente, a ACV tornou-se uma referéncia para as cadeias de
fornecimento de alimentos que objetivam alcancar a sustentabilidade, através de melhorias
ambientais na agricultura, processamento, distribui¢ao, consumo e gestdo de residuos, bem como no
uso eficiente de recursos como agua e energia (NOTARNICOLA et al., 2017).

O presente trabalho tem como objetivo apresentar e discutir os resultados dos impactos
ambientais do processamento de uma geleia de umbu com adi¢ao de agucar (cendrio convencional)
em comparagdo com o processamento de uma geleia de umbu sem adi¢do de aglicar (simulacio de
um processo em que o agucar ¢ substituido por suco de maga concentrado — cenario alternativo). Do
ponto de vista da saudabilidade, ja foi comprovado cientificamente que o consumo excessivo de
acucares na dieta pode levar ao desenvolvimento de diversas doengas, mas em relacdo aos aspectos

ambientais, qual geleia apresenta os menores impactos ambientais negativos?

Material e Métodos

Avaliagao do Ciclo de Vida

Este estudo baseou-se no método da Avaliagdo do Ciclo de Vida sistematizado pelas normas
ABNT NBR ISO 14040:2009 e ABNT NBR ISO 14044:2009. Foram obedecidas as quatro fases da
estrutura das normas, a saber: defini¢do do objetivo e escopo, andlise de inventério, avaliacdo de

impacto e interpretacao.
Definig¢do do Objetivo e Escopo
O objetivo ¢ comparar os impactos ambientais no ciclo de vida da producao de duas

formulacdes de geleia de umbu. Formulagao 1: suco de umbu, acticar e pectina. Formulagdo 2: suco

de umbu, suco de mac¢a concentrado e pectina. A defini¢do da Unidade Funcional (UF) no caso de
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produtos alimentares ¢ frequentemente baseada na massa do produto em analise e, em qualquer caso,

¢ a referéncia para a qual todas as entradas e saidas devem estar relacionadas. A UF escolhida foi 1

kg de produto, conforme recomendacdes da Regra de Categoria de Produto (RCP) - 21494 “doces,

geleias, marmeladas, puré de frutas ou nozes e pasta de frutas ou nozes” (EPD, 2014). As

fronteiras/limites do sistema delimitam quais pontos da cadeia produtiva serdo avaliados. Neste

estudo, utilizou-se a fronteira cradle-to-gate (do berco ao portdo) que avalia os impactos ambientais

das operagdes da fase agricola até as operagdes de produgao na fabrica (Figura 1). As etapas de

distribuicao e consumo estao fora dos limites do sistema de produto considerado.

Figura 1 - Fluxograma das fronteiras do ciclo de vida da geleia de umbu (processo convencional)
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O sistema sob avaliacdo ¢ considerado como um sistema tipico com mais de uma saida.
Consistentemente, fatores de alocacdo massica de 77,6% para o umbu pré-cozido (utilizada para
obtencdo da polpa) e 22,4% para o suco de umbu (utilizado na producdo da geleia) foram
considerados. Os percentuais de alocacao foram calculados com base na contribui¢cdo de cada produto

resultante da etapa de pré-cozimento do fruto.
Andlise de inventdrio

Os dados primarios da fase agricola e do processamento da geleia de umbu foram obtidos,
respectivamente, de um sistema de cultivo organico localizado na mesorregido Centro-Sul Baiano e
de uma agroindustria de frutas localizada na mesorregido Nordeste Baiano, com capacidade produtiva
anual de 900 toneladas.

Os dados da fase de cultivo foram agrupados em trés fases: do 1° ao 3° ano (implanta¢ao do
pomar, producdao das mudas, preparo do solo, plantio, irrigagcdo e adubagdo de cobertura a partir do
2° ano. Nesta fase as plantas estdo em processo de desenvolvimento e ndo ha produgdo); 4° e 5° ano
(periodo de baixa produgao, fase em que a produgdo se inicia, mas sem estabilidade); 6° ao 30° ano
(produgdo tende a estabilizagdo).

Os dados de produgao das mudas foram obtidos de estudos realizados por Araujo et al. (2000);
Andrade et al. (2013); Carneiro et al. (2018). Para normalizar as quantidades para a unidade
requerida, os valores médios anuais foram multiplicados pelo fluxo de referéncia e entdo divididos
pelos dados de producao média dos 30 anos. Assim, para compor um ano médio, os dados das trés
fases foram somados e divididos por 30.

Os dados da fase de processamento foram coletados de forma primaria, por meio de
acompanhamento de parte do processo produtivo e registro documental da agroindustria e de forma
secundaria por meio de consulta na base de dados da Ecoinvent e dados da literatura.

A agua utilizada na higienizagdo do umbu foi estimada através da medicao dos tanques e a
agua utilizada na higienizagao da fabrica foi calculada pelo método de cubagem, que € o tempo gasto
para encher um recipiente de volume conhecido. Para a 4gua residual, considerou-se a mesma
quantidade de 4gua que entrou no sistema e foi desprezada apds o uso. Para obteng¢@o do consumo de
energia elétrica (£) em kWh, realizou-se o levantamento das poténcias (P) dos motores elétricos de
todos os equipamentos utilizados durante fabricagdao dos produtos e o tempo (¢) de funcionamento em
horas, conforme a Equacao 1.

(E = Pxt) (Eq. 1)
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Os residuos do processamento foram estimados em relagdo a porcentagem média de carogo
presente nos frutos (10 — 15%). Em relagdo ao transporte, realizou-se um levantamento das distancias
entre as cidades fornecedoras por meio da ferramenta Google Maps disponivel na internet. Através
da multiplicacdo da massa de cada insumo pela distancia percorrida, foi possivel obter os dados de
transporte (expresso em toneladas-quilometro tkm). A vazao de combustivel (kg/h) para produgdo de
energia térmica do processo foi calculada adotando-se os procedimentos de célculo citados por
Uchimura (2007) e Smith, Van Ness e Abbott (1996), conforme a Equacao 2:

Vazao de combustivel 100 = AH Vap
Vazio devapor ~ PC * ef (%)

(Eq. 2)

Onde: (AHV?P) ¢ a variagdo de entalpia do vapor (kcal/kg) em relacdo a temperatura da 4gua de
alimentagdo da caldeira; (PC) é poder calorifico da lenha de algaroba (kcal/kg); (Ef) ¢ a eficiéncia da
caldeira (%) e a vazdo de vapor (kg/h).

Avaliagao de Impacto de Ciclo de Vida (AICV)

O software SimaPro versao 8.5.2 foi utilizado para a modelagem e simulagdo dos impactos
ambientais. Os resultados foram interpretados usando as categorias de ponto médio definidas pelo
método ReCiPe 2016, de Huijbregts (2017). As categorias de impacto selecionadas foram:
Aquecimento Global (AG), Acidificagdo Terrestre (AT), Eutrofizagdo de Agua Doce (EAD),
Formagéo de Ozonio Fotoquimico (FOF), Uso da Terra (UT), Consumo de Agua (CA), Escassez de
Recursos Minerais (ERM) e Escassez de Recursos Fosseis (ERF). Essas categorias de impacto
adicionais foram incluidas devido a possibilidade de relevincia em rela¢do a algumas entradas do
sistema, por exemplo a entrada de fertilizantes como contribui¢do na escassez de recursos minerais e

a contribuicao das operagdes de transporte na escassez de recursos fosseis.
Interpretagdo dos Impactos

Para facilitar a identificagao dos pontos criticos ambientais, todos os processos e atividades
envolvidas na cadeia produtiva foram agrupados nos seguintes fatores: cultivo; atividades de limpeza

(entradas associadas a higienizagdo dos frutos e da fabrica); processamento (envolve todas as

operagdes unitarias); embalagens; caldeira e transporte.
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Simulacdo do cenario de sensibilidade

O estudo de sensibilidade visa avaliar o comportamento dos resultados quando dados de
entrada e saida sao alterados. Neste estudo, foi proposta uma nova formulagdo para a geleia de umbu,
em que o agucar ¢ substituido por suco de maga concentrado.

Considerou-se dois cendrios para fins comparagdo, ou seja, a formulagdo padrao (atualmente
utilizada pela agroindustria, com dados reais) e a nova formulacao (suco de umbu concentrado — 65%,
suco de maca concentrado — 34% e pectina — 1%, sendo estes dados simulados).

Para a realizagdo deste cendrio foi elaborado um inventario do suco de maga concentrado
(Tabela 1) com base nos estudos de Khanali et al. (2020) e Zhu et al. (2018). Os dados foram
adaptados o méximo possivel para a realidade brasileira, com o objetivo de diminuir os niveis de

incerteza no estudo.

Tabela 1 - Inventario do ciclo de vida do suco de maga concentrado

Produto de referéncia

Suco de maga concentrado

Entradas
Magca, colhida kg 8
Eletricidade kWh 0,185
Gas Natural m3 0,195
Diesel L 0,0000209
Cloreto de polivinilideno (PVDC) kg 0,0012
Polietileno, HDPE, granulado kg 0,0034
Polietileno tereftalato PET kg 0,045
Dioxido de carbono, liquido kg 0,0035
Saidas

Emissoes para o ar

Acetaldeido kg 8,39E-09
Acido acético kg 1,26E-06
Benzeno kg 3,36E-06
Benzoapireno kg 8,39E-11
Butano kg 5,88E-06
Continua...
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Continuagdo...

Diodxido de carbono, fossil
Monoxido de carbono, fossil
Monoxido de Dinitrogénio
Formaldeido

Mercurio

Metano, fossil

Oxido de nitrogénio

Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos

Pentano
Propano
Didxido de enxofre

Tolueno

4,70E-01
1,18E-05
4,20E-06
8,39E-07
2,52E-10
1,68E-05
1,00E-04
8,39E-08
1,01E-05
1,68E-06
4,62E-06
1,68E-06

Fonte: Adaptado de Khanali ef al. (2020); Zhu et al. (2018).

Resultados e Discussao

Inventario do Ciclo de Vida

Os dados de inventario referentes as entradas e saidas da producdo agricola e do

processamento de geleia de umbu podem ser observados na Tabela 2.

Tabela 2 - Inventario da producgdo de geleia de umbu

Produto de referéncia

Umbu, colhido kg 2,21
Entradas

Ocupacao de area agricola m?a* 1,78E-02
Muda de umbuzeiro N 5,76E-02
Diesel MJ 1,79E-03
Agua m3 4,92E-03
Energia Elétrica kWh 5,66E-03
Esterco de gado, adubagao de plantio kg 5,12E-03
If:%egco de gado, adubacao de cobertura Kg 4,95E-01

nuacaos

Continua... Saidas
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Emissoes para o ar

Amonia (NH3) kg 2,05651E-07
Oxido de nitrogénio NOx kg 7,80655E-06
Produtos intermediarios do processo
Umbu pré-cozido kg 1,85E+00
Suco de umbu kg 4,56E-01
Entradas
Umbu, colhido kg 2,21E+00
Agua kg 2,47E+00
Hipoclorito de sodio L 1,65E-03
Energia Elétrica kWh 1,89E-02
Energia Térmica MJ 4,17E+00
Saidas
Residuos so6lidos kg 3,72E-02
Agua residual L 6,75E-01
Vapor kg 4,07E-01
Cinzas 3,22E-03
Produto de referéncia
Geleia de umbu, embalada kg 3,28E-01
Entradas

Suco de umbu L 4,56E-01
Actcar cristal organico kg 1,82E-01
Pectina kg 1,52E-03
Agua L 4 20E+00
Energia Elétrica kWh 5,08E-02
Energia Térmica MJ 9,91E+00
Embalagem de vidro kg 2,05E-01
Acgo estanhado kg 9,68E-03
Rétulo kg 3,51E-04
Embalagem de papelao kg 2,05E-02
Detergente neutro L 1,51E-04
Hépoclorito de sodio 7,48E-04
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Continuacdo...

Transporte de insumos tkm 5,10E-01
Saidas

Vapor kg 3,11E-01

Agua residual L 1,02E+00

Cinzas kg 1,09E-02

Fonte: Dos autores: 2019.
Legenda: *m?a: metros quadrados por tempo medido em anos.

Avaliagdo dos Impactos do Ciclo de Vida

A primeira andlise deste estudo se deu sobre a contribuicdo das fases do ciclo de vida da
producdo de geleia de umbu. Os resultados das contribuigdes relativas por categoria de impacto

podem ser visualizados na Figura 2.

Figura 2 - Impactos ambientais da produgdo de geleia de umbu (cenario convencional)
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0% . . . . . . .
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X
Categorias de Impacto Ambiental
m Cultivo B Processamento ® Embalagens
m Atividades de limpeza  ® Transporte u Caldeira

Fonte: Dos autores, 2020.

Para a categoria Aquecimento Global, nota-se a predominancia dos impactos nos estagios de
processamento, embalagens e transporte. O processamento contribuiu com 42,6%, a producdo de
embalagens com 29,3% e as etapas de transporte com 15,2%, ficando a caldeira com os 11% restantes.
As atividades de limpeza e a fase de cultivo do umbuzeiro, juntas, contribuiram com menos de 3%
das emissdes para esta categoria.

Nas categorias Formagdo de Ozonio Fotoquimico e Acidificagdo Terrestre, a fase de

processamento contribuiu com 36,6% e 24,6% dos impactos, respectivamente. Analisando a rede de
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contribuicdo dessa fase, observa-se que o agucar foi a entrada que mais impactou negativamente,
sendo as emissoes geradas pelo consumo de diesel na fase agricola da cana-de-agucar e as emissdes
da queima do bagago utilizado na cogeragdo de energia pela industria sucroalcooleira, os principais
fluxos contribuintes.

As contribui¢des da etapa de produgdo das embalagens de vidro foram relevantes para quase
todas as categorias de impacto, exceto para as categorias Uso da Terra e Consumo de Agua. As
categorias Escassez de Recursos Fosseis, Eutrofizagio de Agua Doce, Acidificagio Terrestre e
Aquecimento Global resultaram em 47,3%, 43,04%, 33,6% e 29,3% dos impactos, respectivamente.
Esses valores podem ser explicados pela alta exigéncia de energia elétrica na fabricagdo das
embalagens de vidro.

As embalagens sdo indispensaveis em sistemas de producdo de alimentos pois servem para
diversos fins, como por exemplo, conter e proteger os produtos de contaminag@o e danos, dispor de
informagdes necessarias ao consumidor, facilitar o transporte e armazenamento (FRESAN e al.,
2019). Do ponto de vista ambiental, diferentes materiais de embalagens de alimentos sdo atribuidos
como uma das principais fontes de impactos negativos. Neste sentido, modificar os padrdes atuais em
direcdo a menores requisitos de embalagens poderia levar a melhorias ambientais consideraveis no
ciclo de vida dos produtos na industria de alimentos.

Em relacdo as operacdes de transporte, os impactos principais foram nas categorias Escassez
de Recursos Fosseis, Aquecimento Global e Formagao de Ozonio Fotoquimico, resultando em 28,3%,
15,1% e 15,3% das emissdes, respectivamente. As principais fontes dos impactos neste processo
foram devido a produgdo e combustdo do diesel.

A fase de cultivo contribuiu com 48,5% dos impactos na categoria de impacto Escassez de
Recursos Minerais, 43,4% na categoria Consumo de Agua e 8% na Acidificagdo Terrestre. O
consumo de superfosfato simples na etapa de produ¢dao de mudas foi o principal responsavel pelos
impactos na categoria Escassez de Recursos Minerais.

O impacto da caldeira na categoria Uso da Terra chama atencdo pelo seu valor bem
expressivo. Ao analisar a fonte, observa-se que a maior parte dos impactos se encontra no combustivel
(lascas de madeira). Vale destacar que o processo selecionado no software SimaPro ndo faz mengao
ao tipo de madeira, podendo este ser um valor que ndo condiz com a realidade do combustivel

utilizado pela agroindustria em estudo.

Resultados da simulagdo do cenario

() SIMEALI 100



1V Simpdsio de Engenharia de Alimentos - SIMEALI 4.0
Volume 3 - Engenharia: desenvolvimento, modelagem, simulacéo, controle e automacéo de processos e operagoes

Do ponto de vista da saudabilidade, o consumo excessivo de acucares na dieta pode levar ao
desenvolvimento de doengas, como obesidade, disturbios metabolicos e problemas cardiovasculares.
Por consequéncia, os consumidores estao ficando cada vez mais atentos ao conteudo calérico dos
alimentos, o que torna crescente as exigéncias por op¢des menos caldricas (OLSZEWSKI et al.,
2019).

Neste contexto, foi proposta uma formulagao alternativa com o objetivo de avaliar os impactos
ambientais em consonancia com o desenvolvimento de um produto com menor adi¢ao de agtcar. Os

resultados da comparacdo entre os cenarios podem ser visualizados na Figura 3.

Figura 3 - Comparacdo entre duas formulagdes de geleia
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Fonte: Dos autores, 2020.

A producdo do agucar impactou negativamente principalmente nas categorias Aquecimento
Global, Formagdo de Ozonio Fotoquimico e Acidificacdo Terrestre. As demais categorias
apresentaram menores contribuigdes quando comparadas com o cenario que considerou o suco de
maca.

Todas as categorias de impacto, com excecao da Formacgao de Ozonio Fotoquimico, elevaram
as contribui¢des com a entrada do novo ingrediente (suco de maca concentrado) como proposta de
substitui¢do ao agucar cristal. Isso pode ser explicado pelas maiores contribui¢des durante a producao
agricola da mag¢a em comparacao com o cultivo da cana-de-agucar, seguida pelas maiores exigéncias
de energia elétrica. A fase de fabricacdao do suco apresenta as maiores demandas de energia, uma vez
que sdo necessarios em média 8 kg de magas para producado de 1 litro do suco concentrado. Com isso,
a categoria Uso da Terra eleva os valores de contribui¢do, uma vez que uma maior area ¢ demandada

para a producdo agricola da maga.
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Na produgao da cana-de-agucar foi adotado um sistema de cultivo sem irrigagdo, portanto, o
consumo de agua ocorreu somente na usina de produg¢do do agucar. O mesmo ndo ocorreu na
producao do suco de maga, que recebe agua em toda a sua cadeia. Por isso, o cendrio base resultou
em contribui¢des bem menores para a categoria Consumo de Agua.

Além das questdes ambientais e de saude, os aspectos tecnoldgicos sdo importantes ¢ devem
ser avaliados. E fundamental para o desenvolvimento de uma geleia de qualidade superior e sem
adicao de agucares, o uso dos ingredientes adequados que possam substituir completamente o agticar
sem afetar negativamente as propriedades reoldgicas, fisicas e sensoriais do novo produto.

De acordo com Riedel, Bohme ¢ Rohm (2015), o agticar ndo ¢ adicionado na geleia apenas
para promover a dogura, mas também exerce propriedades funcionais que o torna util como agente
de volume, modificador de textura, intensificador de sabor, além de conferir propriedades
conservantes.

E importante ressaltar que este estudo de sensibilidade se trata de uma simulagdo de um
processo utilizando uma alternativa que ja existe no mercado. O viés aqui avaliado foi somente o
ambiental, o que ndo dispensa a necessidade de compreensdo dos fatores tecnologicos que por
consequéncia, alterariam mais variaveis, como por exemplo, o tempo de processamento, consumo de

energia e teor de solidos soluveis.
Conclusao

Neste trabalho, foi realizada uma andlise quantitativa e detalhada da ACV da producdo de
geleia de umbu, seguindo uma abordagem “do ber¢o ao portdo da fabrica”. Para a maioria das
categorias de impacto, os subsistemas de producdo de ingredientes, produgdo de energia térmica,
producdo de embalagens de vidro e as operagdes de cultivo, foram as principais fontes de emissdes.

As maiores contribui¢des da producdo do actcar foram nas categorias Aquecimento Global
Formagao de Ozonio Fotoquimico, Acidificacdo Terrestre e Escassez de Recursos Fosseis. A
proposta de substituir o agticar cristal por suco de maga concentrado na formulagdo da geleia resultou
em maiores impactos negativos para sete das oito categorias avaliadas, devido a contribuigdes
superiores da fase agricola da ma¢a em comparacdo com o cultivo da cana-de-agucar.

Como propostas de melhoria e perspectivas futuras, sugere-se: um tratamento estatistico dos
dados (desvios padrdes) relacionados aos inventarios de modo a diminuir as incertezas do estudo;
avaliagdo das formulagdes alternativas quanto aos aspectos tecnologicos e de qualidade e as possiveis

mudancas que vierem a ocorrer em outras variaveis do processo; e uma analise sobre a viabilidade
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do cenario de simulagdo adotado neste estudo, levando em consideragdo a realidade dos processos

produtivos das empresas.
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Capitulo 7

Particao de albumina sérica bovina em sistemas formados por polietilenoglicol (PEG) 4000 e
6000 g/mol + fosfato de potassio (K2HPO4) em diferentes temperaturas
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Pimentel*; Vanessa Santos Sampaio*; Renata Cristina Ferreira Bonomo®

Resumo

A técnica de sistemas aquosos bifasicos aplicados a particdo de proteinas vem sendo mais empregada
atualmente em estudos e publicagdes para este fim devido as diversas vantagens como o custo da
mesma ser relativamente baixo, além de sua composi¢ao ser majoritariamente agua, promovendo uma
separacao sem danos para a biomolécula de interesse. Foi realizado um estudo dos parametros
termodinamicos associados ao comportamento de particdo da Albumina Sérica Bovina (BSA) em
sistemas aquosos bifasicos formados por PEG (4000 ¢ 6000) + K;HPO4/H3PO4 + dgua em pH 7,0 e
diferentes temperaturas (293,15;298,15; 303,15; ¢ 308,15 °K). Foram determinados parametros como
indice de recuperacao tedrica (% Y) e coeficiente de particao de proteinas (K,) com objetivo de avaliar
a eficiéncia dos sistemas no processo de particdo. Também foi determinado os parametros
termodinamicos de transferéncia (AerG, AtrH € AerS) com o intuito de entender melhor as forgas que
governam a particao, foi utilizado a equagdo de Van’t Hoff para calcular a variagdo de entalpia em
fungdo da temperatura. Os valores de K, indicaram que a proteina migrou preferencialmente para a
fase inferior dos sistemas. Na maioria dos sistemas estudados, a transferéncia da BSA foi regida por
contribuigdes entalpicas. Em relagdo aos parametros que determinam a eficiéncia da extragdo, o
melhor sistema para a parti¢ao da Albumina Sérica Bovina € o SAB formado por 13% m/m de PEG
4000 e 10% m/m de KoHPO4/H3PO4 (LA 2) na temperatura de 303,15 °K, o qual apresentou K, médio
de 0,03775, indicando elevada capacidade da fase salina concentrar a proteina e 96,36232%, para a

recuperagao teorica, que foram os maiores valores encontrados para esses parametros.
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Introducao

E denominado de sistema aquoso bifsico, os sistemas que contém duas ou mais fases liquidas
em equilibrio termodinamico, sendo muito 1til para aplicagdes em extracao e/ou purificagdo de alguns
compostos presentes em processos tecnologicos, o potencial dos processos de extragdo liquido-
liquido em sistemas aquosos bifasicos ¢ alto, pois ambas as fases s3o aquosas devido a predominancia
de dgua na sua constituicao, e por isso, tornam-se um ambiente favoravel para biomoléculas (SILVA,
2020).

Sao diversos os fatores que afetam o equilibrio de fases em um SAB, entre estes, por exemplo,
temos a temperatura, a composicdo global, o pH, a massa molar dos constituintes ¢ adi¢do de
eletrolitos (JUNQUEIRA, 2019). A aplicagdo do SAB para particdo de proteinas bem como para
particdo de biomoléculas no geral ¢ amplamente difundida no meio cientifico por ser uma tecnologia
menos agressiva frente a outras existentes, o que ¢ muito requerido, levando em conta a sensibilidade
destas em relacdo a temperaturas elevadas e solventes organicos toxicos (NASCIMENTO, 2019).

Um dos fatores mais importantes a ser estudado ¢ a temperatura, pois ela pode afetar
diretamente a distribui¢dao dos constituintes entre as fases em equilibrio do sistema, levando até a um
deslocamento da curva binodal dependendo do sistema e isso interfere no comprimento da linha de
amarragao e no tamanho da regido bifasica (RENGIFO et al., 2015). Outro fator importante ¢ a massa
molar do polimero, pois o aumento da mesma promoverd variacoes na regido bifasica. Mais
precisamente, quanto maior for a massa molar do polimero no sistema, para uma determinada
composi¢ao de fases, menor serd a concentracdo necessaria, desse mesmo polimero, para que ocorra
separacao de fases (FERREIRA, 2009), entretanto, menor sera também a particdo de material
bioldgico para a fase rica em polimero, o que implica uma diminui¢do de solubilidade das
biomoléculas na fase rica em polimero e assim, uma diminui¢ao do coeficiente de parti¢do do material
bioldgico, promovendo assim uma migra¢ao maior para a outra fase. A adi¢cao de um sal no equilibrio
liquido-liquido introduz forgas i6nicas que afetam o equilibrio, pois mesmo que em concentragdes
milimolares, ha uma influéncia relativamente forte para a particdo de materiais eletricamente
carregados (DA COSTA, 2010).

Ananthapadmanabhan e Goddard (1987) postularam apds seus estudos, que dnions com uma
maior valéncia sao melhores agentes salting-out do que anions com valéncia mais baixa, porque o
anion torna-se mais hidratado e assim diminui a quantidade de 4gua disponivel para hidratar o PEG.
Quando confrontamos ions com diferentes raios e diferentes densidades de carga, o ion de menor raio

(e maior densidade de carga) ird interagir com o PEG em maior propor¢ao, favorecendo a interagao
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entre PEG/sal, necessitando entdo de uma maior quantidade de sal para satura¢do da cadeia do
polimero e refletindo na diminuicao da regido bifasica (NASCIMENTO et al., 2019).

A Albumina Sérica Bovina (BSA) ¢ uma proteina derivada de vacas, ¢ frequentemente usada
como padrao de concentracao de proteinas em experimentos de laboratorio. As albuminas sao uma
grande familia de proteinas, servindo como proteina transporte, na forma da proteina solivel mais
abundante no plasma de mamiferos (MALARKANI et al., 2017). Devida a sua importancia e
disponibilidade, as albuminas de soro sao amplamente estudadas. A BSA ¢ uma proteina composta
de 583 aminodacidos, sendo 20 tirosinas e 2 triptofanos por mondmero, Trp-134 e Trp-213
(MALARKANI et al., 2017), normalmente comercializada em nivel de pureza > 98% e pH neutro.

A técnica de sistemas aquosos bifasicos aplicados a particdo de proteinas vem sendo mais
reportada em estudos e publicagdes para este fim devido as diversas vantagens ja expostas e o custo
da técnica ser relativamente baixo, além de sua composi¢do ser majoritariamente agua. Nascimento
(2019) utilizou o SAB para extracdo de lipases de interesse bioldgico, Pignata et al. (2016)
particionou a Albumina Sérica Bovina através de SAB (PEG + NaSO4 + 4gua), Clementino et al.
(2019) fizeram a purificacdo apds a producdo integrada de protease fibrinolitica de Mucor
subtilissimus, também utilizando PEG+ Na>SO4 + dgua.

Sendo assim, o objetivo do presente trabalho consiste em realizar uma andlise termodinamica
da particdo da Albumina Sérica Bovina em sistemas aquosos bifasicos formados por polimeros (PEG
(4000 e 6000 g/mol)) + fosfato de potassio e agua em pH 7,0. Com isso, obter os parametros que

regem a parti¢do nesses sistemas em especifico, bem como sua eficiéncia.
Material e Métodos
Local do experimento

Os experimentos foram conduzidos no Laboratério de Engenharia de Processos da

Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia (UESB), campus Juvino Oliveira - Itapetinga.
Material
Polietilenoglicol 4000 (CAS N° 25322-68-3) e 6000 g/mol (CAS N° 25322-68-3) ¢ a

Albumina Sérica Bovina (BSA) foram adquiridos da Sigma, Brasil. O fosfato de potassio bibasico

(K2HPO4) (CAS N° 7558-79-4) e 4cido fosforico (HsPO4) (CAS N° 7664-38-2) foram adquiridos da
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Synth, Brasil. Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e ndo foram submetidos a nenhum

método de tratamento ou purificagdo prévio.
Montagem dos sistemas aquosos bifasicos

Os SAB utilizados na parti¢do da BSA foram formados por PEG (4000 e 6000) + fosfato de
potassio + agua em diferentes temperaturas (293,15; 298,15; 303,15; e 308,15 °K), pH 7,0 e pressao

atmosférica. Os pontos globais selecionados para particdo estdo representados na Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢do global dos sistemas formados por polietilenoglicol 4000 ¢ 6000 g/mol +
fosfato de potassio/acido fosforico KoHPO4/H3PO4 + dgua, expressas em fracdo massica

Ponto Global Polietilenoglicol Sal
293,15 °K
1 0,130 0,090
2 0,130 0,100
3 0,150 0,100
4 0,150 0,110
5 0,170 0,120
298,15 °K
1 0,130 0,090
2 0,130 0,100
3 0,150 0,100
4 0,150 0,110
5 0,170 0,120
303,15 °K
1 0,130 0,090
2 0,130 0,100
3 0,150 0,100
4 0,150 0,110
5 0,170 0,120
308,15 °K
1 0,130 0,090
2 0,130 0,100
3 0,150 0,100
4 0,150 0,110
5 0,170 0,120

Fonte: Dos autores, 2021.
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Foram pesadas quantidades apropriadas dos componentes até uma massa final de 40 g, em
tubos graduados de 50 mL. Preparou-se solucdes estoque do sal (K;HPO4/ H3PO4) 23% (m/m) e de
PEG 50% (m/m). Os sistemas foram formados com quantidades adequadas de PEG + solucdo salina
+ 4gua para uma massa total de 40 g. Todos os componentes foram pesados em balanga analitica
(Modelo M254A, BEL ENGINEERING, Brasil) com uma precisdo de + 0,0001 g. Os tubos contendo
os sistemas foram agitados vigorosamente em vortex (Modelo AP-56, PHOENIX, Brasil) por 10
minutos e entdao centrifugados (Modelo SP701, SP LABOR, Brasil) a 3500 g por 10 minutos, para
acelerar a separacao de fases. Os tubos foram mantidos em repouso, durante 24 horas em estufa B.O.D
(Modelo LG340 FT220, LONGEN SCIENTIFC, Brasil) nas respectivas temperaturas de estudo para
se assegurar o equilibrio das fases fosse atingido e que houvesse a formagao de 2 fases bem definidas.

ApoOs as fases se separarem pela diferenca de densidade, foram coletadas com auxilio de
seringas estéreis, para posterior analise do teor de proteina. Todos os sistemas foram preparados em
duplicata. O pH da solu¢ao salina de fosfato de potassio foi ajustado para 7,0 antes da montagem dos
sistemas de particdo, com acido fosférico e conferido em pHmetro de bancada (Modelo Q400MT,

QUIMIS, Brasil).
Particdao da BSA

Para montagem dos sistemas de particao, pesou-se a BSA e diluiu-se em uma concentracao
de 20 mg/mL em agua destilada e fez-se a adi¢cdo de 200 puL dessa solugao em tubos graduados de 15
mL. Em seguida, adicionou-se 3.0 mL de fase superior e 3,0 mL de fase inferior que foram obtidas
dos sistemas de equilibrio montados previamente. Os sistemas foram submetidos a agitagado e, entao,
centrifugados a 3500 g por 10 minutos. Os tubos foram mantidos em repouso, em estufa B.O.D. por
aproximadamente 24 horas nas temperaturas pré-determinadas. Apos ter atingido o equilibrio, as
fases foram coletadas com seringas, deixando uma camada de fina espessura acima e abaixo da
interface, foram pesadas e armazenadas em recipientes com tampa sob refrigeragcdo até que todas as
analises de determinagdo de teor de proteina fossem realizadas em cada fase.

A concentragdo de proteina nas fases foi determinada pelo método de leitura direta a 280 nm,
em espectrofotdmetro (Modelo 570 Libra, BIOCHROM, Reino Unido). Foi utilizada Albumina
Sérica Bovina como padrdo para as curvas de calibracdo. Para evitar interferéncia dos componentes
da fase, as amostras foram analisadas por contra branco contendo a mesma composi¢ao de fase, mas

sem a proteina.
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Determinagdo dos parametros de parti¢do

O coeficiente de particao das proteinas (A») € a razdo entre a concentracao de equilibrio
(mg/mL) da proteina na fase superior (7 e inferior (£%) e foi determinado como descrito pela

Equacao 1.

C,
K =g (Eg. 1)

A recuperacado teorica (% Y) ¢ uma variavel que avalia a eficiéncia da parti¢do de acordo com
a quantidade de proteina presente na fase preferencial, ou seja, o rendimento da extragdo utilizando

SAB,%Y foi determinada de acordo a Equacao 2.

Eq.2
oy = (Eq.2)

1+1/p K,

Em que: R corresponde a razdo entre os volumes da fase superior e inferior e K, ao
coeficiente de particdo da BSA.

A partir da composigao das fases € possivel calcular o comprimento da linha de amarracao
(CLA). O CLA ¢ um parametro termodindmico utilizado para caracterizar o sistema, além de ser uma
variavel importante para determinar processos de partigdo dos solutos em SAB formados por
diferentes componentes. O valor de CLA pode ser calculado a partir das concentragdes dos

componentes nas fases, como mostra a Equagao 3.

CLA = J[AC,]? + [AC,)? (Eq. 3)
Em que: (AC7) e (AC3) correspondem a diferenca de concentragdo de componente 1 (C;) e
componente 2 (C;), respectivamente, entre as fases do sistema. Os valores de CLA obtidos estdo

apresentados como resultados na Figura 1.
Avaliagao dos pardametros termodindmicos de transferéncia

A variacdo da energia livre de Gibbs de transferéncia, definida como a mudanca de energia
livre de Gibbs molar associada ao processo de transferéncia da biomolécula entre as fases do SAB,
foi calculada de acordo com a Equagao 4:

AtrG =—RTInK, (Eq. 4)

Onde: T ¢ a temperatura absoluta de estudo da particdo; R € a constante dos gases ideais; K,

¢ o coeficiente de particdo de proteinas totais.
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Foi estudada a particdo da BSA em quatro temperaturas. A partir dos valores dos coeficientes
de particdo de proteinas totais (Kp) obtidos para cada linha de amarragdo nas diferentes temperaturas,
foi aplicada uma aproximag¢ao da equacao de Van’t Hoff, a qual relaciona o /nA» com I/T através de
uma expressao polinomial, representada pela (Equagao 5):

anp=a+b-(%)+c.(%)2+--- (Eq. 5)

Em que: a, b e ¢ sdo os parametros de ajuste da equacao polinomial do grafico //T versus
InKy; e InK, ¢ o valor do logaritmo natural da constante de particdo. Assim, ¢ possivel determinar a
variacdo de entalpia de transferéncia (A,-H) associada ao processo de particdo por meio da (Equagao
6):

AH=-R-{b+2c.(3)+] (Eq. 6)

A variacdo da entropia de transferéncia (As$) foi determinada por diferen¢a utilizando a
Equacao geral da energia livre de Gibbs (Equagdo 7):

AtrG = AeH — TAerS (Eq.7)

Resultados e Discussio
Estudo dos pardametros termodinamicos de transferéncia

A distribui¢dao de uma biomolécula entre as fases de um sistema aquoso bifasico esta associada
a variacoes entalpicas e entrdpicas relacionadas ao processo de transferéncia. A partigdo da BSA pode
ser melhor compreendida por meio do estudo dos pardmetros termodindmicos de transferéncia (A ¢,
Ao e ArS), que estd apresentado na Tabelas 3. Foi verificado a partir dos valores de Kp obtidos que
a BSA particionou preferencialmente para a fase salina dos sistemas estudados, ou seja, Kp < 1,0
(Tabela 2).

A distribuicdo preferencial de uma biomolécula em um SAB deve ser compreendida em
termos das interacdes intermoleculares que ocorrem entre os componentes formadores do sistema
entre si € com a molécula-alvo no processo de transferéncia, bem como das possibilidades de
distribuigdo do soluto de interesse nas fases. Essas contribui¢des sdo expressas no parametro
denominado energia livre de Gibbs de transferéncia (AtrG) que representa a variagao da energia livre
de Gibbs do sistema quando um mol de biomolécula ¢ transferido da fase superior para a fase inferior
do sistema. A partir da Tabela 3 observa-se que a AeG € positiva em todas as condi¢des estudadas,

também pode se observar que uma reducao do valor de K, resulta em um aumento no valor de A«G.
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Esse comportamento indica que as interacdes existentes entre as proteinas e os componentes da fase
inferior sdo mais favoraveis do que as interagdes existentes entre proteina/PEG. Uma andlise que
envolva contribui¢des entalpicas (A«H) e entropicas (A«S) detalhadamente € necessaria para que se

entenda as forgas que governam a distribui¢ao da biomolécula nas fases de um SAB.

Tabela 2 - Coeficientes de particdo da Albumina Sérica Bovina em sistemas aquosos bifasicos

formados por polietilenoglicol 4000 e 6000 g/mol + fosfato de potassio/acido fosforico

K>2HPO4/H3PO4 + 4dgua em diferentes temperaturas (293,15; 298,15; 303,15; e 308,15 °K)
Coeficiente de Particdo K,

PEG 4000 PEG 6000
kA 293,15 298,15 303,15 308,15 293,15 298,15 303,15 308,15
°K °K °K °K °K °K °K °K
1 0,136 0,122 0,049 0,133 0,060 0,050 0,099 0,290
2 0,090 0,056 0,037 0,118 0,078 0,055 0,059 0,118
3 0,105 0,062 0,047 0,160 0,061 0,054 0,052 0,282
4 0,131 0,062 0,046 0,135 0,085 0,077 0,099 0,160

5 0,093 0,080 0,040 0,096 0,197 0,068 0,095 0,117

Fonte: Dos autores, 2021.

Em relacao aos SAB’s formados por PEG 4000 e 6000 g/mol nas temperaturas de 293,15 e
298,15 °K, pode-se observar que a partigdo das proteinas para a fase inferior dos sistemas ¢
entalpicamente dirigida, pois a variagdo da entalpia e da entropia (AeH e AwrS) sdo negativas,
entretanto hd uma pequena variagao positiva da entropia e da entalpia na temperatura de 298,15 °K
para o PEG 6000 g/mol em algumas linhas de amarragao, isso aponta que, mesmo que a variacao seja
pequena, hid uma tendéncia do processo de transferéncia comecar a ser favorecido por contribui¢des
de natureza entropica na medida em que a temperatura aumenta, as temperaturas de 303,15 e
308,15 °K confirmam essa hipotese, mostrando valores de entalpia e entropia positivos diretamente
proporcionais ao aumenta da temperatura. Percebe-se na maioria dos pontos, que ha um aumento da
entropia na medida em que o comprimento de linha de amarragdo (CLA) aumenta, que ¢ mais
perceptivel nos sistemas compostos pelo PEG 4000 g/mol. Isso pode ser explicado devido ao aumento
da concentragdo dos componentes do sistema, provocando um aumento no numero de configuragdes

possiveis desses constituintes.
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Tabela 3 - Parametros termodindmicos de transferéncia da Albumina Sérica Bovina em sistema
aquoso bifasico formados por PEG 4000 e 6000 g/mol + fosfato de potassio /acido fosforico
K>2HPO4/H3PO4 + dgua em diferentes temperaturas (293,15; 298,15; 303,15; e 308,15 °K)

LA  AsG/kJ/mol Ay H/ kJ/mol  TAy S/ kJ/mol Ay G/ kJ/mol Ay H/ kJ/mol  TAs S/ kJ/mol
PEG 4000 PEG 6000
293,15 °K
1 4,859 -133,723 -138,622 6,849 -66,509 -73,379
2 5,852 -176,028 -181,993 6,196 -99,403 -105,509
3 5,472 -183,527 -189,042 6,804 -137,963 -144,686
4 4,945 -206,971 -211,860 5,993 -33,866 -39,921
5 5,779 -120,561 -126,505 4,043 -156,189 -159,578
298,15 °K
1 5,204 -51,655 -56,982 7,383 34,345 27,062
2 7,141 -50,736 -57,866 7,184 -17,535 -24,884
3 6,882 -47,423 -54,458 7,230 3,8673 -3,333
4 6,884 -66,661 -73,562 6,341 11,013 4,591
5 6,254 -43,657 -50,005 6,638 -60,407 -67,217
303,15 °K
1 7,554 27,705 20,033 5,890 131,872 126,559
2 8,260 70,421 62,083 7,115 61,632 54,231
3 7,711 84,190 76,671 7,440 141,019 133,673
4 7,728 69,020 61,417 5,820 54,414 48,733
5 8,068 30,709 22,603 5,924 32,214 26,246
308,15 °K
1 5,156 104,490 99,490 3,189 226,235 223,399
2 5,459 187,649 182,282 5,459 138,230 132,876
3 4,690 211,533 206,650 3,237 273,721 270,600
4 5,115 200,298 195,198 4,727 96,405 91,222
5 5,990 102,663 96,767 5,489 121,830 116,386

Fonte: Dos autores, 2021.
Legenda: LA: Linha de amarragao.

Em relacdo aos termos que contribuem para minimizac¢ao de Ax-G pode-se dizer que Ax-H e

AwrS assumiram valores negativos em certas temperaturas (293,15 e 298,15 °K) e positivos em outras
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(303,15 e 308,15 °K). Entretanto, a variagdo da entalpia ou da entropia de transferéncia ndo foram
suficientes, nestes casos, para promover uma compensao entalpica-entropica (temperaturas de 293,15
e 298,15 °K) ou entrépica-entalpica (temperaturas de 303,15 e 308,15 °K) e tornar o processo de
transferéncia da BSA da fase inferior para a fase supereior termodinamicamente favoravel, ou seja,
com o AtrG < 0. Tal fato, AtrG < 0, ocorre para o processo de transferéncia da BSA da fase superior

para a fase inferior (rica em sal).

Avaliagado da eficiéncia de particdo da BSA nos SAB'’s

A fim de avaliar a eficiéncia dos SAB’s formados por PEG/sal como uma técnica de
purificacdo da BSA, determinou-se o pardmetro indice de recuperagdo teorica (% Y) representado na

(tabela 4), que juntamente com o K, nos mostra o rendimento da particao.

Tabela 4 - Indice de recuperagdo tedrica% Y dos sistemas aquosos bifasicos formados por
polietilenoglicol 4000 e 6000 g/mol + fosfato de potassio/acido fosforico KxHPO4/H3PO4 + 4gua em
diferentes temperaturas (293,15; 298,15; 303,15; e 308,15 °K)

Recuperacao Teorica (% Y)

PEG 4000 PEG 6000
kA 293,15 298,15 303,15 308,15 293,15 298,15 303,15 308,15
°K °K °K °K °K °K °K °K
1 88,012 89,074 95,240 88,193 93,284 95,155 90,977 77475
2 91,682 94,689 96,362 89,381 92,700 94,764 94,355 89,377
3 90,423 94,128 95,505 86,148 94,219 94,866 95,032 77,947
4 88,376 94,143 95,542 88,042 92,120 92,807 90,951 86,167
5 91,441 92,570 96,087 91,191 83,525 93,556 91,295 89,495

Fonte: Dos autores, 2021.

Legenda: LA: Linha de amarragao.

No presente trabalho, quando avaliados os sistemas em relagao aos valores de% Y, foi
identificada uma pequena oscilagao de cerca de + 13% entre todos os resultados, encontrando valores
dentro de 96,362 a 83,525%, deduzindo uma extracao eficiente. O maior valor obtido, entre todas as
linhas de amarracdo foi encontrado na LA 2 (303,15 °K). Segundo Ruiz et al. (2012) a recuperacao

em SAB de proteinas pode variar de 60 a 90%. O indice de recuperagao (% Y) € um parametro que
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nos diz o quanto que a fase em que a biomolécula migrou preferencialmente, foi capaz de concentra-
la em relacdo ao teor total de proteina adicionada SAB.

Para todos os sistemas estudados, os valores de recuperagdo teorica sofreram influéncia de
acordo com variagdes do comprimento de linha de amarracao, da temperatura e da massa molar do
polimero. Por exemplo, o aumento da massa molar do polimero resultou em uma pequena diminuigao
na eficiéncia da recuperacdo da BSA, ja em relagdo a temperatura, os valores encontrados de% Y
aumentaram na medida em que aumentava a temperatura até certo ponto (303,15 °K) onde houve um
decréscimo deste valor que foi observado nos dois polimeros utilizados. Possivelmente a parti¢ao de
biomoléculas nos sistemas estudados ¢ comprometida pela temperatura elevada no processo.
Observa-se ainda que na medida em que o comprimento de linha de amarragdo aumentava nao foi

possivel observar um padrao de interferéncia que fosse significativa nos valores de% Y.
Influéncia do comprimento da linha de amarrag¢do (CLA) no comportamento de parti¢ao da BSA

A Figura 1 (A, B) apresenta o comportamento de distribui¢do da proteina entre as fases, por
meio dos valores de Kp, respectivamente, em fun¢ao do comprimento da linha de amarragao.

E possivel observar nesta figura que para todas as condi¢des estudadas, os valores dos
coeficientes de partigdo foram menores que 1 (K,<l), esse fato revela que as proteinas se
concentraram preferencialmente na fase inferior dos sistemas, constituida predominantemente pelo
sal K;HPO4. Cada ponto representado na figura, indica uma das cinco linhas de amarracdo
utilizadas no trabalho, linha 1, 2, 3, 4 e 5, contando da esquerda para direita. O comprimento da linha
de amarra¢do (CLA) ¢ um parametro termodindmico que relaciona a diferengca de composi¢do, em
termos de concentragdo massica dos componentes 1 e 2, no caso, PEG e sal, nas fases superior e
inferior, em uma condicdo fixa de temperatura e pressdo. O aumento do CLA indica um aumento na
diferenga de concentracdo dos componentes nas fases e consequentemente, aumenta-se a diferenga
entre as propriedades termodinamicas intensivas de cada fase (DA SILVA; LOH, 2006; PEI et al.,
2009). Entao, quando observamos uma diminui¢do do K, na medida em que o CLA aumenta, o que
¢ mais visualmente perceptivel da linha de amarracdo 1 para a linha de amarra¢do 2 em ambos os
PEG’s (1A e 1B), significa que as interagdes mais favoraveis que estdo acontecendo sdo as interagdes
da proteina e o sal. Em relagdo as outras linhas de amarracao, nao se consegue visualizar um padrao
de reducdo do coeficiente de particdo com o aumento do comprimento de linha de amarragdo. Isso
pode ser explicado pela variagdo do comportamento do K, para uma mesma temperatura, em linhas

de amarracao diferentes, ndo seguindo uma tendéncia proporcional.
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Para os dois polimeros, a temperatura de 308,15 °K apresentou valores mais elevados de K,
em relag@o as outras temperaturas e ndo foi notada nenhuma tendéncia de aumento ou queda de K,
na medida em que o CLA aumentava, os valores oscilaram entre aumento e queda. Observa-se ainda
que, a média da maioria das linhas de amarragao, indicaram os menores valores de Kp, nos sistemas
formados pelo polimero de menor massa molar (SAB PEG 4000 g/mol + sal). Segundo Goja et al.
(2013) o fato de as proteinas a serem particionadas no SAB possuirem tamanho e geometria
(conformacgdo tridimensional) definidos, deixa-as expostas aos efeitos estéricos impostos pelos

constituintes do sistema.

Figura 1 - Coeficiente de parti¢do (K,) em fun¢do do comprimento da linha de amarragao (CLA) dos
SAB’s formados por PEG (4000 (A) e 6000 (B)) + fosfato de potassio/acido fosforico
(K2HPO4/H3POg4) + agua em diferentes temperaturas
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0,3461 0,3585 0,3675 0,3685

Fonte: Dos autores, 2021.
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Esses efeitos estéricos estdo relacionados ao volume disponivel para os solutos serem
fracionados em uma fase e sdo, geralmente, conhecidos como efeito de volume livre. Na teoria, o
PEG 4000 deveria apresentar maiores valores de K, por existirem mais espagos para a proteina se
alojar, o que acontece em alguns pontos especificos das temperaturas de 293,15 °K e 308,15 °K, mas
devido forca da interagdo sal/proteina e os fatores de tamanho e geometria da proteina, que for¢am o

polimero a se desdobrar para seu alojamento, essa intera¢dao ndo se torna tdo favoravel.
Conclusao

Verificou-se que os SAB’s formados por PEG/sal apresentam elevado potencial na separagio
da BSA, e o estudo dos parametros termodinamicos (AtrG, AtrH e AtrS) mostrou ser importante no
auxilio do entendimento no que diz respeito as for¢as motrizes envolvidas na particio de
biomoléculas em sistemas aquosos bifasicos.

O estudo ainda constatou que o melhor sistema para a particdo da BSA foi o SAB formado
por 13% m/m de PEG 4000 e¢ 10% m/m de KoHPO4/H3PO4 (LA 2) na temperatura de 303,15 °K, o
qual apresentou K, médio de 0,037, indicando elevada capacidade da fase salina concentrar a proteina
e 96,362%, para a recuperacdo teorica, que foram os maiores valores encontrados para esses

parametros.
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