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APRESENTACAO

Empresas do segmento de alimentos e bebidas que adotam inovacédo e
tecnologia em seus produtos, processos e servigos sao reconhecidas e valorizadas
pelo consumidor, consequentemente competitivas no mercado. A area industrial
alimenticia é apenas uma das inUmeras op¢des que 0 engenheiro quimico tem como
campo de trabalho. Mas dentro desta, suas atribuicbes sé&o variadas, formando um
profissional capaz de atuar em multiplas tarefas.

A necessidade de novas tecnologias na industria de alimentos requer otimizacéo
dos processos de transformacéo e fabricacdo, desenvolvimento de novos produtos,
avanco da biotecnologia, garantia no controle da qualidade dos produtos, andlise
econbmica dos processos, além da garantia do controle ambiental dos rejeitos e
efluentes industriais.

A inovacéo é fundamental para o desenvolvimento de qualquer empresa. No
setor de alimentos ndo é diferente, e cada vez mais os consumidores desejam
consumir novos produtos que consigam aliar sabor, nutricdo, qualidade e seguranca.
Assim como uma destinacao correta de residuos e uso de subprodutos que favorecem
consumidor e meio ambiente.

Neste segundo volume, apresentamos inovagdes tecnologicas na Engenharia
Quimica no setor de alimentos e residuos de alimentos com estudos estatisticos
de controle e processos, modelagem matematica, estudo cinético, sinteses,
caracterizacdes, avaliacdo de propriedades, rendimento e controle analitico.

A Industria Alimentar esta em evolugcédo constante e a tecnologia desempenha
um papel cada vez mais importante neste setor. Os avancos cientificos e técnicos
permitem hoje produzir alimentos e bebidas que se adaptam melhor a procura dos
consumidores de uma forma segura, com processos produtivos mais sustentaveis e
eficientes, cobrindo a procura dos mercados globais.

Convidamos vocé a conhecer os trabalhos expostos neste volume relacionados
com alimentos, bebidas, residuos de alimentos com utilizagdo tecnoldgica de novos
recursos para o produto ou processo.

Bons estudos.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 1

ESTUDO E PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DA
ENCAPSULACAOQO DE RESIDUOS DO ABATE DE AVES

Caroline Machado da Silva
Universidade Federal da Integracéo Latino-
Americana

Foz do Iguagu - Parana
Marlei Roling Scariot

Universidade Federal da Integracéo Latino-
Americana

Foz do Iguacgu - Parana
Leonardo da Silva Arrieche

Universidade Federal da Integracao Latino-
Americana

Foz do Iguacgu - Parana

RESUMO: Buscando a aplicacao de residuos
do abate de frangos na industria de cosméticos,
a encapsulacdo da albumina foi estudada,
utilizando as técnicas de aspersao e extrusao.
Foi utilizado um planejamento composto central
22, com a concentracao de gel e a porcentagem
de albumina como varidveis. O diametro
médio de Sauter foi utilizado como resposta e
calculado através do ajuste do modelo RRB a
distribuicdo granulométrica. O uso do alginato
de sbdio como gel e a técnica de extrusao se
mostraram promissores, formando materiais
com diametros menores que 0,25 mm, utilizando
entre 0,5 e 1% de alginato. Além disso, a
porcentagem de albumina nao teve influéncia
direta nos tamanhos das particulas.

PALAVRAS-CHAVE: encapsulacao de

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 2

proteinas, residuos industriais e planejamento
experimental.

ABSTRACT: Aiming the application of
chicken slaughter on the cosmetic’s industry,
albumin’s encapsulation was studied, using
aspersion and extrusion techniques. A central
composite design 22 was utilized, with the gel’s
concentration and percentage of albumin as
variables. Sauter’s mean diameter was used
as answer and calculated through fitting of the
RRB model to the particle-size distribution. The
use of sodium alginate as gel and the extrusion
technique proved to be promising, producing
materials with diameters smaller than 0,25
mm, utilizing between 0,5 and 1% of alginate.
Besides, albumin’s percentage did not have
direct influence on the size of the particles.
KEYWORDS: protein encapsulation, industrial
residues and experimental design.

11 INTRODUCAO

O Brasil
exportadores de carne global. A cada onze

€ um dos maiores paises

quilos de carne de aves exportada no mundo,
aproximadamente quatro sao provenientes do
Brasil, sendo 0 segundo maior produtor mundial
de frango, atrds apenas dos EUA (GOMES,
2016). O abate de aves gera residuos: sangue,
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penas, visceras, gordura, entre outros. Esses residuos devem ser minimizados por meio
de praticas que apresentem vantagens econémicas. Esse trabalho enfoca a aplicacéo
do sangue de aves, em especifico, seu soro (plasma sanguineo sem fibrinogénio).
O plasma de aves apresenta em sua composi¢cao seca, aproximadamente, 88% de
proteinas (albumina e globulina) (SORAPUKDEE; NARUNATSOPANON, 2017). Essas
apresentam alto valor industrial, por exemplo, a albumina é utilizada para formacgéo
de emulsdes, gelatinas e espumas (SORAPUKDEE; NARUNATSOPANON, 2017) —
todas aplicagdes da industria de cosméticos.

Desde 1960, a albumina vem sendo utilizada em produtos antirrugas e contra
inchaco nos olhos, sendo extraida normalmente de ovos, ovérios e, alguns casos,
placenta (HELENE CURTIS INDUSTRIES, 2017). O uso da albumina retirada do soro
de sangue de aves é uma alternativa interessante, devido a facilidade de extrag&o.
Uma desvantagem dessa fonte é que a mesma é vulneravel a ataques bacterianos e
fungicos. Nesse contexto, é pertinente a encapsulacédo da albumina.

A encapsulacdo € uma técnica que envolve um material polimérico atuando
como filme protetor de um agente ativo, evitando sua exposi¢cao e cuja membrana se
desfaz sob algum estimulo especifico (FIB, 2013). Os materiais encapsulados tém:
liberacé&o controlada dos agentes ativos, melhoria em sua performance e aparéncia,
novas aplicagdes criadas, reatividade do material com o ambiente reduzida, velocidade
de evaporacao diminuida, diluicdo homogénea e aumento de vida de prateleira (FIB,
2013).

Nesse trabalho, foi estudada a encapsulagao da albumina em gel por técnicas
de aspersao (borrifador e aerdgrafo) e extrusao (seringa) visando a melhor formulagcao
para aplica¢des futuras e embasar o estudo da reducéo dos didmetros das capsulas
a nivel micrométrico.

2| METODOLOGIA

Os seguintes equipamentos e reagentes foram utilizados: chapa de aquecimento,
peneira, borrifador, compressor, aerografo (0,2 mm), seringa de 5 mL, agulha de calibre
30G (0,3x13 mm), cloreto de calcio, alginato de sodio, agar gel e solugdo modelo de
soro (mistura de 3% de albumina em agua).

O procedimento consistiu em solubilizar o gel (4gar, quando utilizado o borrifador
e alginato, com o aerografo e a seringa) em agua e solucdo modelo de soro, com
leve agitacdo e aquecimento. Em seguida, se adicionou a solugdo no borrifador,
no aerografo ou seringa (GALDINO et al., 2016). Depois, a solucéo foi borrifada ou
gotejada sob um banho de agua com 5% de CaCl,. As gotas gelificadas eram formadas
instantaneamente, e em seguida, foram peneiradas e armazenadas. A concentracao
de alginato e a porcentagem de albumina foram definidas com um planejamento
composto central 22, utilizando de 0,50 a 1,71 g de gel por 50 g de solugéo e de 15,30
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e 100% de porcentagem massica de solucdo modelo de soro na fase aquosa.

Os resultados obtidos por extrusdo (seringa) foram analisados por analise
de imagens das capsulas, com o uso do programa ImageJ®. Pela distribuicdo dos
didametros, se determinou o diametro médio de Sauter, por meio do ajuste RRB
(encontrado na equacgao 1) as distribuicdes granulométricas, conforme a equacao 2.

Xi=1-—exp{- [%]n, (1)
DI‘
dsquter = - 1 ()
r(i- H)

onde X é afrequéncia acumulada de didmetros, D, os diametros médios calculados
pelo software e D’ e n sdo parametros que sao obtidos com o ajuste.

Em seguida, esse resultado foi utilizado como resposta do planejamento
experimental, obtendo-se um modelo quadratico que explicava as interacdes entre as
variaveis e a resposta, com testes estatisticos (coeficiente de regressao, teste t e valor
p) para comprovar sua plausibilidade.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A técnica de aspersdo com borrifador teve éxito na formacdo de bolhas
(resultados expostos na Figura 1a), porém o agar gel solidificava a temperatura
ambiente, tornando-o inaceitavel para aplica¢des, pois seria necessario que a solugcao
se mantivesse quente durante a encapsulacao. Além disso, o borrifador produziria
gotas com grande diametro — encontradas na Figura 1b.

Figura 1 — Resultados referentes a aspersédo com borrifador.

Com o objetivo de diminuir o tamanho das particulas, foi utilizada a técnica de
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aspersé@o com o uso de um aerdgrafo e um novo gel, o alginato de sodio. Esse método
se mostrou efetivo na formacdo de gotas menores, porém o aerografo necessita de
solucdes extremamente diluidas para seu funcionamento ideal. Como, a incorporagcao
do soro, em maior quantidade possivel, € um dos objetivos desse trabalho, a técnica
nao foi considerada adequada.

Logo, se utilizou a técnica de extrusdo com seringa, com base nos trabalhos de
GALDINO et al. (2016), que apesar de gerar particulas com tamanhos maiores (Figura
2b), se mostrou adequada para formacao de capsulas de gel, de forma simples. As
solugdes finais se encontram na Figura 2a, onde a variagcéo das cores € explicada pela
porcentagem de albumina da solucgao.

Figura 2 - Resultados referentes a técnica de extruséo.

As capsulas obtidas passaram por analise de imagens e posterior determinacao
do didmetro de Sauter, a partir do ajuste do modelo RRB (equacgéo 1) nas distribuicbes
granulométricas das amostras. Um resultado tipico do procedimento (amostra com
1,0% de gel) pode ser observado na Figura 3, com seu ajuste ao modelo RRB
observado na equacao 3:

=1 D, 4,70+0,15
i =1-—exp{- [0.23:{:10.9):10“‘mm] ’

1,0 [ ]

= Didmetros
Ajuste do modelo RRB

0,5

Frequéncia acumulada

. . r . r . .
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Diametro (mm)

Figura 3 — Resultado tipico de distribuicdo granulométrica.
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Todas as distribuicbes granulométricas obtiveram R2 > 0,93 e pardmetros com
erros de valores baixos. Os resultados encontrados estao dispostos na Tabela 1.

Amostra [Gel] (9/50 g de % Albumina Diametro de

solucéao) (fase aquosa) Sauter (mm)
1 -1 -1 0,1953
2 1 -1 0,2808
3 -1 1 0,2612
4 1 1 0,2303
5 -1,41 0 0,2120
6 1,41 0 0,2836
7 0 -1,41 0,2464
8 0 1,41 0,2345
9 0 0 0,2844
10 0 0 0,2929

Tabela 1 — Diametros de Sauter calculados em cada amostra.

Pode-se notar na Tabela 1 que os menores diametros, 0,19 e 0,21 mm, ocorreram
com baixas quantidades de alginato, com 0,5g/50 g de solucéo e 0,29g/50g de solucgao,
respectivamente. Esses dados sugerem que concentracdes entre 0,5 e 1% de alginato
resultam em didmetros menores de particulas. Com a utilizac&o de planilhas eletrénicas
(TEOFILO; FERREIRA, 2006) foram obtidos os parametros do modelo quadratico que
explicam os efeitos entre as variaveis e as respostas, expostos na Tabela 2.

Efeito Coeficiente t-valor p-valor
Média 0,2887+0,0042 68,46 0,0093
(mm)
Principal da 0,01 9510,0921 9,23 0,0687
[gel] (mm.(g/g)™)
Principal da % -0,0002+0,0021 0,07 0,9539
albumina (mm)
Quadratico da -0,021110,0228 7.52 0,0841
[gel] (mm.(g/g)?)
Quadratlcp da -0,0248+0,0028 8,84 0,0717
% albumina (mm)
Interacao
entre [gel] e % 0(%221(1??9)3 0 9,76 0,0650
albumina 979

Tabela 2 — Parametros do modelo quadratico.

Ao analisar a Tabela 2, se percebe que, com excecdo da porcentagem de
proteina, os efeitos entre as variaveis e o diametro de Sauter foram todos significativos
no intervalo de confianga de 90% - a escolha desse intervalo foi feita pois 0 numero de
capsulas em cada amostragem era pequeno. Esse resultado indica que a incorporagcao
de soro pode ser feita, sem influéncia direta no tamanho da capsula. Além disso, o
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modelo quadratico obtido pelo planejamento foi estatisticamente significativo, com um
R2 de 0,956 com baixos valores de residuos. Esse modelo se encontra na equacéo 4:

y = 0,2887 + 0,0195x, — 0,0211x2 — 0,0248x2 — 0,0291x,x,, (4)

onde y € a resposta (diametro de Sauter), x, € a concentragé@o de gel e x, é a
porcentagem de albumina. Com o modelo da equacao 4, pode ser feita a superficie de
resposta, observada na Figura 4.

Diametro médio de Sauter (mm)

Gel
(97509 de sol.)

1 S =
05 005745 352
Soro (% na fase aquosa)

Figura 4 — Superficie de resposta (a) e sua forma planificada com escala de cores (b).

Na Figura 4, nota-se que os menores didmetros podem ser encontrados em
pontos com baixas quantidades de alginato ou em pontos com alta concentragao de
alginato e porcentagem de albumina — esse ultimo fato sendo explicado pelo efeito da
interacao entre alginato e soro. No geral, os pontos que possuem maior quantidade
de alginato resultam em maiores diametros, com minima influéncia da quantidade de
solugcdo modelo de soro.

41 CONSIDERACOES FINAIS

Embora as trés técnicas tenham sido efetivas na formacéo de capsulas, a técnica
de extrusao foi a mais interessante para o trabalho, com o uso do alginato de s6dio como
membrana. Embora, ndo seja produza particulas em escala micrométrica, a extruséo
permitiu embasar valores 6timos de concentracao de gel — entre 0,5 e 1% de alginato
em 50g de solucé&o — objetivando didametros menores, dentro da faixa experimental
de 0,58 e 3,42% de gel. Além disso, com o planejamento experimental foi possivel
notar que a incorporacéo de proteina pode ser feita, sem influenciar diretamente no
tamanho das capsulas, ja que o parametro nao foi significativo. O modelo quadratico
obtido pelo planejamento teve um R2 de 0,956, sendo estatisticamente significativo,
podendo ser utilizado para a construcao de uma superficie de resposta.
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RESUMO: A adicdo de enzimas para
hidrolisar as proteinas das visceras do frango
€ um processo que consegue modificar as
propriedades fisico-quimicas, funcionais e
sensoriais das proteinas iniciais sem prejudicar
o seu valor nutritivo. Com base neste conceito
realizou-se o processo de hidrdlise enzimatica
de visceras de frango a fim de obter-se um caldo
rico em nutrientes sendo este componente
essencial para uma boa nutricdo animal. A
hidrélise de 6leos e gorduras € um processo
que permite a obtencdo de acidos graxos com
alto valor energético. A determinacéo da lipase
presente na mistura enzimatica foi realizada
utilizando-se eletroforese em gel de dodecil
sulfato de sodio-poliacrilamida (SDS-PAGE)
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e encontrou lipases com um peso molecular
de aproximadamente 34 kDa. Durante o
procedimento variou-se quatro parametros
fundamentais para a atividade enzimatica da
lipase sendo estes: tempo 1, 3, 5 e 7 minutos,
temperatura entre 27°C, 37°C e 47°C, pH 6, 7
e 8, e razdo enzima substrato 5, 10 e 15 mg/
mL para encontrar os melhores parametros
que satisfazem a atividade enzimatica, os
quais foram 1 min, 37 °C, pH 7, razao enzima/
substrato 5 mg/mL obtendo 9,8 U/mg, como
variavel resposta. Também foi comparado o
grau de proteina bruta e da proteina hidrolisada
obtendo e 26,8%,
determinando assim o grau de hidrélise de
67,2%.

PALAVRAS-CHAVE: hidrélise
residuo industrial, mistura enzimatica, nutricdo

respectivamente 39,9%

enzimatica,

animal.

ABSTRACT: The addition of enzymes to
hydrolyze proteins of the chicken gut is a
process that can modify the physical-chemical,
functional and sensorial properties of the initial
proteins without impairing their nutritive value.
Based on this concept the enzymatic hydrolysis
process of chicken viscera was carried out in
order to obtain a broth rich in nutrients being this
essential component for good animal nutrition.
The hydrolysis of oils and fats is a process that
allows the production of fatty acids with high
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energy value. The lipase present in the enzyme mixture was determined using sodium
dodecyl sulfate-polyacrylamide gel electrophoresis (SDS-PAGE) and found lipases with
a molecular weight of approximately 34 kDa. During the procedure four fundamental
parameters for the enzymatic activity of lipase were varied: time 1, 3, 5 and 7 minutes,
temperature between 27 ° C, 37 ° C and 47 ° C, pH 6, 7 and 8 , and enzyme substrate
ratio 5, 10 and 15 mg / mL to find the best parameters that satisfy the enzymatic activity,
which were 1 min, 37 ° C, pH 7, enzyme / substrate ratio 5 mg / mL, obtaining 9.8 U
/ mg as response variable. The degree of crude protein and hydrolyzed protein was
also obtained, obtaining respectively 39.9% and 26.8%, thus determining the degree
of hydrolysis of

67.2%.

KEYWORDS: enzymatic hydrolysis, industrial residue, enzymatic mixture, animal
nutrition.

11 INTRODUCAO

A avicultura é umas das atividades que vem se destacando nos ultimos anos. O
seu crescimento é decorrente dos avancos tecnoldgicos nas areas de melhoramento
genético, nutricdo animal, manejo que possibilita maior conversdo do substrato
no produto de interesse. As empresas avicolas vém crescendo gradativamente
particularmente no Brasil que em 2016 manteve a posicao de maior exportador mundial
e segundo maior produtor de carne de frango, ficando atras somente dos Estados
Unidos (ABPA, 2017, P.15).

A criacao, nutricao e selecao dos frangos sao fundamentais para a obtencéo de
uma producao eficiente na industria aviaria. A produgcéao dos ovos e a carne de frango,
requer de altas quantidades de energia, fontes de proteina, suplementos alimenticios
e um ambiente apropriado para a criacdo (BORDA-MOLINA et al., 2018).

Porém, com o desenvolvimento industrial, muitos residuos estdo sendo gerados
tais como visceras, penas, 0ssos que podem ser consideraveis agravantes bioldgicos,
sendo capazes de desenvolver patologias que possam ser prejudiciais ao ecossistema
(LASEKAN et al, 2013). Muitos destes residuos estdo sendo utilizados para diversos
tipos de pesquisas como o reaproveitamento das penas para producéo de biofilmes
(GARRIDO et al, 2017), producéo de hidrolisados de proteinas das penas a partir do
pré-tratamento térmico da hidrolise enzimatica (CHEONG et al, 2018), extracao de
proteinas do figado de frango a partir de tratamento acido-alcalino (GUOYUAN et al,
2016), purificacao de proteinas do peito de frango e analises da atividade antioxidante
(SUN et al, 2012).

As visceras de frango estdo sendo estudadas para a identificacao da microbiota
bacteriana que esta relacionada com o metabolismo energético (TOROK et al, 2008);
o trato gastrointestinal e seu microbioma (BORDA-MOLINA et al, 2018; CHOI et al,
2015), ensaios de digestibilidade de proteinas in vitro imitando o trato digestivo do
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frango (Bryan et al, 2018), hidrolise enzimatica da fumonisina no trato gastrointestinal
dos frangos de engorde (GRENIER et al, 2017).

O aproveitamento das visceras de frango para obtencdo de racdo animal é um
fator importante do ponto de vista econémico, ambiental, tecnolégico e nutricional
uma vez que esses despojos avicolas podem ser fontes proteicas de origem animal,
contendo altas concentragdes de vitaminas e sais minerais diminuindo assim os custos
com seu tratamento (BRANDELLI et al, 2015).

Considerando que a alimentagao representa a maior parte dos custos de producéo
no desenvolvimento das aves busca-se entao técnicas que possam converter esses
residuos avicolas em suplementos alimentares de qualidade garantido assim maior
rendimento na nutricdo dos animais (BORDA-MOLINA et al, 2018).

No método tradicional os subprodutos avicolas sdo submetidos a alta temperatura
para diminuir o alto teor de patdégenos existentes, porém, segundo Nascimento (2000),
varios sdo os fatores que influenciam na qualidade da racdo dentro deles pode-se
destacar a concentracao de gordura, rancidez, indice de peroxido, composicao fisico-
quimica, concentracéo de proteinas, entre outros. Ainda ressalta que apesar de ser um
método utilizado por muitas empresas um aspecto negativo do processamento térmico
€ a degradacéo dos aminoacidos termolabeis, diminuindo a qualidade da racéo.

Aracéo de visceras € composta principalmente pelo aparelho digestivo das aves
abatidas e esta n&o deve conter penas. Em muitos casos sdo agrupadas juntamente
com farinha de penas ou com o sangue (SAMS, 2001). Porém, quando é devidamente
preparada e acrescentada com antioxidante torna-se um produto de valor nutricional
elevado sendo utilizado para racéo de aves de corte (NASCIMENTO, 2000).

Outro método utilizado € a hidrélise enzimatica. Os avang¢os na tecnologia
enzimatica oferecem uma consideravel oportunidade de desenvolvimento de consumo
a um baixo custo, possibilitando a bioconverséo dos residuos em produtos de alto valor
agregado (DARAH et al, 2013). O processamento enzimatico pode ser empregado
para o reciclo dos residuos ricos em proteinas, ocasionando outros produtos de valor
agregado e consequentemente evitando o desperdicio e o desgaste do meio ambiente
(DAROIT et al, 2009).

O processo de hidrolise proteica consiste na clivagem enzimatica das moléculas
de proteinas em pequenos peptideos de tamanhos diversos e, eventualmente, em
aminoacidos. Este método permite que os aminoacidos termosensiveis possam estar
presentes na solucéo sendo possivel converté-los em ingredientes funcionais. Alguns
fatores como concentracdo da enzima/substrato, pH e temperatura sao parametros
que influenciam diretamente na cinética de hidrélise enzimatica (KUROZAWA, 2008).

Neste estudo, utilizou-se um mix enzimatico e realizou-se uma analise para
determinar as melhores condicdes da enzima, variou-se temperatura, pH e razao
enzima substrato. Determinou-se também o grau de hidrélise, a atividade enzimatica,
proteina hidrolisada e proteina bruta para conseguir determinar os melhores parametros

operacionais para a producao de hidrolisados de visceras a partir de enzimas.
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2| METODOLOGIA

2.1 Determinacao da lipase presente no mix enzimatico (SDS-PAGE)

Segundo a metodologia de Sperotto, 2014, fez-se 45 mL de gel de corrida 9% com
a seguinte composicéo: 14,64 mL de acrilamida/Bisacrilamida 30%; 18,48 mL de 4gua
destilada; 11,25 mL de 1,5 M Tris-HCI pH 8,8; 450 uL de SDS 10%; 22,5 uL de Temed
e 225 uL de PSA 10%. Posteriormente preparou-se 15 mL do gel de empilhamento
com a seguinte composicéo: 1,98 mL de de acrilamida/Bisacrilamida 30%; 3,78 mL
de 0,5 M Tris-HCI pH 6,8; 150 uL SDS 10%; 9 mL de agua destilada; 15 uL de Temed
e 75 uL de PSA 10%. Transferiu-se o gel de empilhamento para a placa de vidro
até cobrir o pente. Descansou-se por 30 min. No preparo das amostras realizou-se 2
diluicdes 1:10 e 1:100 das solucdes fornecidas pelo laboratério. Adicionou-se 100 uL
de solucéo enzimatica pura das 2 diluicdes, separadamente, em eppendorfs. Juntou-
se, em seguida, 100 uL de tampao de amostra e levou-se para banho-maria a 100 °C
por 5 min. Centrifugou-se por 10 min a 5000 rpm. Apds acrescentou-se 5 uL de beta-
mercaptoetanol a cada uma das amostras. A corrida do gel de eletroforese ocorreu a
200 V e 80 mA durante 6 horas no tampéao de corrida.

2.2 Padronizacao de amostras

Solicitou-se amostras de visceras de frango na Cooperativa Copagril na cidade
Marechal Candido Rondon — Parana, as quais foram doadas para a UTFPr-Toledo,
tais foram moidas e congeladas a fim de conservéa-las. Para realizar os procedimentos
experimentais padronizou-se as amostras.

As visceras foram descongeladas a temperatura ambiente e posteriormente
maceradas com agua destilada e secadas em estufa a 60°C.

As amostras com enzimas, ap0s o descongelamento, foram deixadas em contato
com a enzima solubilizada nas condi¢des de temperatura, pH e solugdo enzimatica
descritas no planejamento de experimentos.

Para a realizagéo dos experimentos foi utilizado o mix enzimético em p6 “digestive
enzymes” da marca Allmax com 150 U de lipase segundo o fabricante.

2.3 Atividade Enzimatica Da Lipase

Preparou-se o substrato com 30 mL de agua destilada, 30 g de visceras de
frango e 30 mL de goma arabica a 7% (p/v). Adicionou-se 5 mL de substrato, 4 mL de
solucao tampao fosfato de sddio (0,1 M, pH 7,0) e 1 mL da solugdo enzimatica (5mg/
mL) em erlenmeyer de 125 mL. Estes frascos foram incubados a 37°C nos tempos de
5, 10, 20 e 30 min, em shaker com agitacdo a 100 rpm. Apds o tempo de incubacgéo
parou-se a reacdo com adicdo de 15 mL de uma mistura de acetona e etanol (1:1). Em
seguida titulou-se com solucao de KOH 0,02 M, utilizando fenolftaleina como indicador,
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conforme metodologia Soares et al (1999).
Para cada analise realizou-se um branco. Os calculos foram realizados de acordo
com a equacao 1

{va - viIMD10®

U{moles(mg min)) = — (1)

Sendo:

D: diluicdo da amostra;

M: concentragdo da solugdo de KOH (M);

m: massa de enzimas (miligramas);

T: tempo de reacgdo (min);

Va: volume de KOH gasto na titulacao da amostra (mL);
Vb: volume de KOH gasto na titulagao do branco (mL).

2.4 Planejamento de experimentos para a determinacao dos parametros 6timos

das enzimas nas visceras de frango

Foram realizados estudos preliminares com as visceras de frango a 100°C e as
enzimas, para simular as condi¢cdes padrao que sao utilizadas na industria.

A fim de melhorar o procedimento, realizaram-se testes a 37°C variando o tempo
(1,3,5 e 7 min) e a proporgéo visceras e H,O (g:mL) da seguinte forma 1:1, 1:2 e 3:2.
A quantidade de agua e goma arabica foram as mesmas.

Seguindo com os melhores resultados, foram realizados experimentos com
condicOes reacionais brandas de temperatura e pH apropriadas para as enzimas.
Realizou-se um planejamento variando pH, temperatura e a solugdo enzimatica (mg/
mL), o mesmo pode ser observado na tabela 1.

Ensaios -1 0 1

pH 6 7 8
Temperatura (°C) 27 37 47
Solucao enzimatica (mg/mL) 5 10 15

Tabela 1: Pardmetros do experimento.
Fonte: Autoria prépria (2018).

2.5 Quantificacao De Proteina Bruta

Inicialmente determinou-se o grau de proteinas bruta, ou seja, a totalidade de
proteinas presente na amostra, através do método de Kjeldahl. Preparou-se uma
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mistura digestora com didxido de titanio, sulfato de cobre anidro e sulfato de potassio
anidro, na seguinte proporcéo 0,3:0,3:0,6. Tal mistura tem a finalidade de acelerar o
processo auxiliando na digestdo da amostra.

Em um tubo de Kjeldahl pesou-se 1,5 g de mistura catalitica, 0,5 da amostra
(visceras de frango) juntamente com 50 mL de &cido sulfurico. Essa alta quantidade de
acido é devido a dificuldade e tempo de realizagdo da digestdo da amostra. A digestéao
iniciou-se com a temperatura cerca de 100°C aumentando gradativamente até 400°C
em um intervalo de tempo de aproximadamente 5 horas, esta etapa encontra-se
concluida quando o conteudo dos tubos se apresentou uma coloracao verde azulada
limpida. Apos esfriar adicionou-se agua destilada a fim de neutralizar o acido presente.

Em seguida destilou-se as amostras em destilador de nitrogénio com hidréxido
de sodio 40%, utilizou-se o suficiente para atingir a neutralizagdo do acido. Em um
erlenmeyer preparou-se a solug¢ao receptora com 30 mL de &cido borico 2% com 4 gotas
de indicador misto. Realizou-se a destilagdo até um volume de 75 mL e apresentando
coloracao verde claro. Depois encaminhou-se para a titulagdo com HCI 0,1 mol/L até
coloracéo rosa.

Os calculos para quantificacao de proteinas foram realizados de acordo com as
equacles 2 e 3.

% de nitrogénio= [(volume de Hcl utilizado)(fator de correcdo do HCI)(0,1)(0,014)] 100% 2)
Peso da amostra (g)
% de proteina = (%de nitrogénio)(fator de correcdo carne) (3)

Sendo:

Fator de correcao do HCI = 1,05.

Fator de correcéo carne = 6,25.

Esta metodologia foi baseada no método de Kjeldahl proposto no livro Métodos
Fisico-Quimicos para Analise de Alimentos - 4% Edicado (ZENEBON et al, 2008).

2.6 Quantificacao de proteinas pelo método Lowry

Segundo a metodologia descrita por Sperotto (2014) preparou-se 0s reagentes
necessarios para a quantificagéo de proteina, sendo eles: reagente A: NaCO, a 2%,
NaOH 0,1 M, reagente B1: CuSO,.5H,0 a 1%, reagente B2: tartaro sodico-potassico
a 2%, reagente C: Mistura dos reagente A, B1 e B2 nas propor¢des 50:0,5:0,5 (em
volume), BSA — albumina de soro bovino (2 mg/mL) e Folin diluido a 4.

Para a determinagdo da concentrag¢do de proteinas hidrolisada construiu-se uma
curva de calibracdo com base na solu¢do padréao de BSA. Numerou-se tubos de 0-4 e
seguiu-se o procedimento padréao.

Procedimento padrédo: pipetou-se a quantidade de agua necesséaria em cada
um juntamente com a solucéo de BSA e o reagente C, deixando os tubos em repouso
no escuro por 15 minutos. Em seguida adicionou-se o reagente folin, agitou-se bem
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até a obtencdo de um meio mais homogéneo e em seguida deixou-se em repouso no
escuro por 30 minutos. Leu-se a absorbancia em espectrofotometro a 580 nm.

J& nos tubos 5-6 repetiu-se o procedimento padrdo, no entanto a solucéo de
BSA foi substituida pela amostra problema, sendo esta, colocada em contato com a
enzima e posteriormente secada na estufa. A quantidade de cada reagente pode ser
observada na tabela 2.

Tubo H20(mL) BSA(mL) Amostra problema(mL) Reagente C(mL) Folin (mL)

0 1,0 0,0 - 5,0 0,5
1 0,9 0,1 -- 5,0 0,5
2 0,8 0,2 -- 5,0 0,5
3 0,7 0,4 -- 5,0 0,5
4 0,6 - - 5,0 0,5
5 0,7 - 0,3 5,0 0,5
6 0,5 - 0,5 5,0 0,5

Tabela 2: Preparo de curva padréo e amostra.
Fonte: Autoria prépria (2018).

2.7 Determinacao do grau de hidrélise

De acordo com Zavareze et al, (2009), o grau de hidrélise pode ser determinado
a partir da razéo de proteina hidrolisada a partir do método de Lowry e das proteinas
totais quantificadas pelo método de Kjeldhal, conforme descrito na equacéo 4.

% de proteina da amostra hidrolisada

Grau de hidrdlise =

100% (4)

% de proteina bruta

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

O gel utilizado para a eletroforese SDS-PAGE é constituido por uma matriz
polimérica de acrilamida com ligacdes cruzadas de N, N-metil-bis-acrilamida, este &
amplamente usado para separagao de proteinas pois quando preparado em diferentes
concentragdes, permite uma modificagdo da rede entrecruzada formada durante sua
polimerizacdo. Quanto maior a concentracdao de acrilamida menores serdo os poros
formados na malha do gel, podendo assim realizar a separacdo e quantificar o peso
molecular (FRANKEN, 2007). No trabalho em estudo utilizou-se dessa técnica para
caracterizar as enzimas presente no mix enzimatico encontrando lipases com um peso
molecular de 34 kDa aproximadamente. A corrida pode ser observada na figura 1.

Na determinacédo da atividade enzimatica da lipase notou-se que ao realizar
0 cozimento das visceras de frango em uma temperatura aproximadamente 100°C
nao foi eficaz, este fato pode ser compreendido devido a que as altas temperaturas
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inativam as lipases. Ja com as visceras cruas os parametros que melhor satisfazem a
hidrélise foram de 1 min, 37 °C, pH 7, razdo enzima/substrato 5 mg/mL obtendo U/mg,
nas condi¢des do ensaio. Os demais resultados podem ser observados na tabela 3.

PM (kDa

97

14

Figura 1: Gel de eletroforese SDS-Page 9%. (1) Peso molecular em kDa. Mix enzimatico: (2) 10
mg/mL (3) 1 mg/mL (4) 0,1 mg/mL (5) 0,01 mg/mL (6) e (7) 0,001 mg/mL

Fonte: Autoria prépria (2018).

Amostra | pH | Temperatura | Solugéo enzimatica (mg/mL) Ata,lir:ztlj(?nzn;]iir)ét;ca
1 1 -1 -1 4,00
2 i 1 -1 6,00
3 -1 -1 1 2,14
4 1 1 1 3,86
° ! -1 -1 2,20
6 ! 1 -1 5,80
7 1 - 1 2,80
8 0 0 1 2,54
9 0 1 1 2,67
10 0 -1 -1 8,40
1 0 1 -1 5,72
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12 0 -1 1 2,80

13 0 0 -1 9,80

Tabela 3: Planejamento de experimento.
Fonte: Autoria prépia (2018).

Afim de analisar mais profundamente os dados e sua significancia, realizou-se
via software Statistica, a andalise estatistica dos resultados do planejamento fatorial
23 a partir da ANOVA, obtendo o diagrama de Pareto (figura 2) e superficie resposta
(figura 3). Os dados estatisticos foram realizados de acordo com ANOVA dentro da
confianca de 90% intervalo (valor p <0,1).

Segundo os resultados da figura 2, observa-se que apenas a variabilidade da
solucdo enzimatica (enzima/substrato) foi significativa, logo as variacbes dos outros
parametros nao influenciam diretamente o processo de hidrélise.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: At. Enz. (U/mg)
3 factors, 1 Blocks, 13 Runs; MS Residual=5,11285
DV: At. Enz. (U/mg)

pH(Q) ‘-1.1 582
1Lby3L | 1,023079
1Lby2L | .B018096

T(CHQ) |-,549324
2Lby3L ‘-,61 8554

(1)pH(L) 5084989
(2)T (*CHL) 0308317
p=.1

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 2 - Diagrama de Pareto.

Fonte: Autoria prépria — via software Statistica (2018).

Nas superficies de resposta da figura 3 & possivel observar a tendéncia ao
aumento da atividade enzimatica a partir da variabilidade nas condi¢des de trabalho.
Podemos notar a interacdo entre tais condicées, como descrito na legenda da figura
3, e assim atentar que apenas a solugcao enzimatica apresentou maior influéncia como
visto no diagrama de Pareto. Este ocorrido pode ser explicado pelo fato de que a
faixa de pH estudada € muito pequena, esta deveria ser mudada mais bruscamente
variando de 3 em 3 para assim avaliar melhor o comportamento de hidrélise, bem
como a temperatura que permaneceu proxima da temperatura 6tima de hidrolise,
podendo assim ampliar esta faixa, no entanto, respeitando sempre a natureza de
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inativacdo enzimatica a altas temperaturas devido a que as enzimas utilizadas néo
séo termorresistentes.

(Tt BIRA™

BUERN

(A}

Ry DR

s
-5
B
C<s
CJ<5
<4
<3
-2

(Q

Figura 3: Superficie de resposta. A interacdo entre as variaveis e sua influéncia sobrea
atividade enzimatica pode ser observada (A) pH e solucéo enzimatica (B) Temperatura e pH
(C) Temperatura e solugéo enzimética.

Fonte: Autoria prépria — via software Statistica (2018).

As proteinas s&o as moléculas organicas mais abundantes na célula e representam
cerca de 50% ou mais do peso seco. Podem ser encontradas em todas as partes da
célula através de ligagcdes peptidicas entre aminoacidos. As proteinas sao formadas
por diferentes aminoacidos, isso, no entanto fornece propriedades diferentes tanto no
ponto de ebuli¢cdo, fusao, solubilidade entre outros. O teor de proteina bruta em um
alimento esta relacionado diretamente a quantidade de nitrogénio presente, visto que
a molécula de aminoacido apresenta em sua estrutura uma molécula de nitrogénio
(FERNANDES, 2016).

No experimento em estudo a concentragdo de nitrogénio na amostra € de 6,38%
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e a concentracido de proteina é de 39,9%. Comparando com os valores de proteina
encontrados na literatura para farinha de visceras variam entre 35% (NYINA-WAMWIZA
et al, 2007) e 68,4% (FARIA et al, 2002). Embora a farinha de visceras processada na
industria se difere do procedimento em estudo, principalmente pela composi¢cao da
matéria prima onde a mesma passa por um processo para retirar o 6leo e as demais
impurezas.

Para a quantificagao de proteinas pelo método de Lowry encontrou-se a equagao
da reta sendo esta y = 0,0825x + 0,3290 com R? = 0,9845 e a proteina hidrolisada
26,8%, tendo um grau de hidrélise de 67,2%. Quanto maior € o grau de hidrélise
maior é a quantidade de proteina liberada na amostra. Este resultado é similar ao
obtido por Martins et al 2009 para o hidrolisado proteico a partir do filé e residuos do
processamento da corvina e um complexo de protease/peptidase.

Percebeu-se durante o procedimento que as visceras de frango apresentaram
compostos com aparéncia semelhante a compostos lipidicos e este fato poderia
dificultar a acdo das enzimas sobre as proteinas.

No estudo do grau de hidrolise dos hidrolisados do peito e coxas de frango com
as enzimas alcalase e flavourzyme obtiveram-se resultados diferentes relacionados
com a maior porcentagem de gordura das coxas do que do peito de frango, sendo
que a gordura dificulta a agdo da enzima sobre as proteinas (SCHMIDT e SALAS-
MELADO, 2009). Concluindo que a quantidade de lipidios na matéria prima influéncia
0 processo de hidrolise devido a que uma porcentagem relativamente alta poderia
formar complexos proteina/lipidio, que pareceriam ser mais resistentes a quebra
enzimatica.

No caso deste trabalho, o0 mix enzimatico possui lipases as quais sdo enzimas
apropriadas para hidrolisar a gordura, mas, como foi apresentado nos resultados,
seria necessaria uma concentragao mais alta deste mix enzimatico para conseguir
obter melhores resultados.

41 CONCLUSAO

Conclui-se que para estudos futuros com visceras de frango com as enzimas
utilizadas neste estudo, poderda ser pesquisada a otimizacdo dos resultados de
hidrolise aumentando a faixa de variacdo das condi¢des de hidrélise e adicionando
também novas variaveis no planejamento de experimentos. A partir do planejamento
de experimentos nota-se que a variagao de pH e temperatura n&o afetam os resultados
da hidrolise, somente a concentracdo de enzimas afeta o processo, dentro da faixa
estudada.

O grau de hidrolise obtido para o presente estudo € similar com outros hidrolisados
proteicos obtidos a partir de outros residuos da industria de alimentos, sendo um
produto que podera ter possiveis aplicacbes no mercado visando as tecnologias

verdes que estao querendo ser implantadas no mercado.
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RESUMO: Este estudo tem por objetivo gerar
um modelo matematico capaz de predizer o
teor de lignina oxidada no bagaco da cana-de-
acucar ap0Os pré-tratamento com peréxido de
hidrogénio alcalino (H,0,). Os experimentos
foram realizados com base em um planejamento
experimental do tipo Delineamento Composto
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HIDROGENIO ALCALINO

Central Rotacional (DCCR) com 3 variaveis
independentes: temperatura (25 a 60°C),
concentragcdo de H,0, (2a 15%) e pH (10 a 13).
O modelo estatistico desenvolvido foi validado
através da andlise de variancia (ANOVA). As
regides Otimas do processo foram identificadas
a fim de se obter o menor teor de lignina oxidada
e podem ser observadas nos graficos de
superficies de respostas. Temperaturas abaixo
de 25°C ou acima de 60°C, concentracao de
H,O, abaixo de 10% e pH acima de 11 s&o as
condicbes mais indicadas para minimizacéo da

resposta.
PALAVRAS-CHAVE: Bagaco da Cana-
de-Agucar, Lignina Oxidada, Planejamento

Experimental.

ABSTRACT: This study aims to generate a
mathematical model capable of predicting the
oxidizedlignincontentinsugarcanebagasseafter
pretreatment with alkaline hydrogen peroxide
(H,0,). The experiments were performed using
three independent variables: temperature (25 to
60°C), concentration of H,0, (2 to 15%) and pH
(10 to 13). The statistical model developed was
validated by analysis of variance (ANOVA). The
optimal regions of the process were identified in
order to obtain the lowest oxidized lignin content
and can be observed in the response surface
graphs. Temperatures below 25°C or above
60°C, H,O, concentration below 10% and pH
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above 11 are the most indicated conditions for minimizing the response.
KEYWORDS: Sugarcane Bagasse, Oxidized Lignin, Experimental Design.

11 INTRODUCAO

O bagaco da cana-de-acucar é altamente aplicavel como recurso renovavel.
Por ser um residuo lignocelulésico, o processo de deslignizacéo se faz necessario
para aumentar o rendimento do produto de interesse, dado que a lignina atua como
protecao a estrutura da biomassa. O uso de planejamento experimental permite a
construgdo de um modelo estatistico utilizado para avaliar a interagdo entre as
variaveis dependentes do processo. Dessa forma, é possivel se obter o maior numero
de informacbes realizando-se poucos experimentos. A metodologia de superficies
de respostas pode ser utilizada como auxilio para visualizagdo dos valores 6timos
para as variaveis estudadas no planejamento experimental. O trabalho de EI-Gendy
et al. (2015) mostra o0 uso do planejamento experimental para otimizacdo da producao
de biodiesel a partir de residuo de 6leo de girassol. No contexto da deslignizacéo
do bagaco da cana-de-agUcar, é importante ressaltar a importancia da construgcéo
de modelos matematicos de predicdo que correlacionem andlises qualitativas nao
destrutivas com valores quantificados de lignina apds o pré-tratamento da biomassa,
visto que as metodologias usualmente aplicadas para quantificacao desses teores sao
demoradas.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Planejamento experimental

Para avaliar os pardmetros do processo de extracéo de lignina foi utilizado um
DCCR com 3 variaveis independentes, realizando um fatorial completo 23, além de 6
pontos axiais e 3 repeticdes no ponto central para validar a qualidade da repetibilidade
do processo, totalizando 17 experimentos. Todos os ensaios foram realizados em
duplicata. As variaveis avaliadas s&o temperatura (25 a 60°C), concentragéo de H,O,
(2a15%) epH (10 a 13).

O modelo matematico do processo é dado pela Equagéo (1), em que x,, X, € X,

descrevem os efeitos lineares das variaveis. x.,, X, € X,, representa a interagéo entre

12’

as variaveis. x,,, X,, € X,, descrevem o efeito quadratico das variaveis e o parametro y

12’
representa o teor de lignina oxidada no bagaco tratado.

y= BO+B1X1 + BZX2+BSX3+ B12X1 X2+ B13X1 X3+ B23X2X3+ B11X1 2+622X22+ BSSXSZ (1 )

Utilizando o software STATISTICA versao 10.0, foi feita a andlise de variancia
(ANOVA) para verificar a qualidade de ajuste do modelo, avaliando o coeficiente de
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correlagcao, R?, para o desvio entre a resposta experimental e a predita pelo modelo e
geracao da superficie de respostas para estimar a faixa 6tima de operacdo em cada
variavel.

Os experimentos foram executados de acordo com um planejamento experimental
para avaliar trés variaveis independentes do processo de deslignizacao do bagaco da
cana-de-agucar: temperatura (25 a 60°C), concentragéo de H,0, (2 a 15%) e pH (10 a
13). Foram realizados 17 ensaios, em duplicata. O bagaco da cana-de-agucar utilizado
nesse trabalho foi lavado em agua corrente e seco em estufa a 45°C. A biomassa foi
triturada, homogeneizada para um tamanho de particula de 0,5 mm e armazenada
em dessecador para uso posterior. O processo de extragdo da lignina presente na
biomassa foi realizado conforme Valim et al. (2017).

2.2 Deslignizacao e determinacao do teor de lignina oxidada

A metodologia utilizada na extracdo da lignina segue descrito no trabalho de
Valim et al. (2017).

Para estimar o teor de lignina oxidada na biomassa foi utilizada a técnica qualitativa
de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), sendo
a leitura de cada amostra realizada em duplicata em um espectrémetro Bruker. Os
espectros, lidos em absorbéancia, foram registrados na faixa entre 4000 cm™ e 400 cm*
onde o comprimento de onda de 1420 cm™ se refere a presenca de anéis aromaticos,
presentes na lignina, e o de 1030 cm™ diz respeito a ligacdo C-O, presente tanto na
lignina quanto nas fragdes de celulose e hemicelulose. O teor de lignina oxidada no
bagaco da cana-de-agucar apds o pré-tratamento com H,O, € obtido através da razéo
entre os valores de absorbancia do comprimento de onda que caracteriza a presenca
de aromaticos e a ligacéo C-O.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Segundo avaliagao dos efeitos na variacao do teor de lignina oxidada, conseguiu-
se escrever um 0 modelo reparametrizado, como mostra Equacgéao (2).

Lignina oxidada = 1,1350+3,8346*10%x x, -7,8111*10%x, , 2

A Tabela 1 apresenta analise de variancia (ANOVA). Para este estudo, o valor de
F é de 3,74 enquanto o F

tabelado

calouiado © 4,64 para o nivel de significancia de 0,05. Isso
significa que a hip6tese de nulidade é rejeitada para os contrastes utilizados, ou seja,
as variaveis do processo tém influéncia sobre o teor de oxidag¢ao da lignina, podendo-
se considerar o modelo estatistico. O coeficiente de correlacdo R? obtido para avaliar
a qualidade do ajuste mostra que o modelo consegue explicar 74,2% das variacoes

para as faixas de temperatura, concentragcao de H,0, e pH em que o experimento foi
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realizado. Ao ser empregado, o modelo obtido é capaz de direcionar o operador a

executar novas faixas para estudo de otimizacéo.

Variaveis do modelo Soma dos Quadrados  GL  Quadrado Médio  F-valor
Coeficientes de regresséo 0,002259 2 0,00113 4,6454
Residuos 0,003404 14 0,000243
SQ total 0,005663 16

Tabela 1 — Resultado da anélise de variancia para o modelo de predi¢céo do teor de lignina

oxidada no bagaco da cana-de-agucar.

A Tabela 2 apresenta a comparacéo entre os valores de teor de lignina oxidada

experimental e predito pelo modelo para cada teste realizado.

Testes Variaveis Teor de lignina oxidada

Temperatura (°C) %H,0, pH Experimental Predito
1 32,1 4,6 10,6 0,196 0,206
2 52,9 4,6 10,6 0,209 0,208
3 32,1 12,4 10,6 0,169 0,180
4 52,9 12,4 10,6 0,179 0,178
5 32,1 4,6 12,4 0,175 0,173
6 52,9 4,6 12,4 0,175 0,162
7 32,1 12,4 12,4 0,203 0,201
8 52,9 12,4 12,4 0,197 0,185
9 25,0 8,5 11,5 0,181 0,169
10 60,0 8,5 11,5 0,144 0,158
11 42,5 2,0 11,5 0,193 0,195
12 42,5 15,0 11,5 0,193 0,194
13 42,5 8,5 10,0 0,225 0,212
14 42,5 8,5 13,0 0,175 0,191
15 42,5 8,5 11,5 0,186 0,188
16 42,5 8,5 11,5 0,186 0,188
17 42,5 8,5 11,5 0,192 0,188

Tabela 2 — Comparagéo entre o teor de lignina obtido experimentalmente e o descrito pelo

modelo apos tratamento da biomassa com peréxido de hidrogénio alcalino

A Figura 1 mostra as superficies de respostas que representam o modelo obtido

a partir do planejamento experimental. Na Figura 1(a) é possivel observar os efeitos

da interacdo entre temperatura e concentragcdo de H,O,. Ja na Figura 1(b), nota-se

a interacao entre temperatura e pH. Analogamente, na Figura 1(c) pode-se avaliar a

interag&o entre pH e concentragdo de H,0,,.

Da Figura 1(a) é possivel observar que o menor teor de lignina oxidada na

biomassa é obtido para valores de temperatura menores que 20°C ou maiores

que 60°C. Da Figura 1(b), tem-se que valores de pH maiores que 11 favorecem a

minimizacéo da variavel dependente do processo. Da Figura 1(c), observa-se que
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valores de concentragé@o de H,O, menores que 10% sé&o satisfatérios para que o teor
de lignina oxidada na biomassa ap6s o pré-tratamento seja minimo.

Fitted Surface; Variable: Teor Lignina Oxidada Fitted Surface; Variable: Teor Lignina Oxidada Fitted Surface; Variable: Teor Lignina Oxidada
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=,0001918 3factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=,0001918 3factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=0001918
DV: Teor Lignina Oxidada DV: Teor Lignina Oxidada DV Teor Lignina Oxidada

W03

<0

=02 W<

W <0195 W02 W <02

W <0185 W02 <02

<0175 <02 <021

0 <0,1625 2 <018 : B <019

<0155 <016 <017

@ I <0145 (b) W0 © =<0‘15

Figura 1 — Efeitos da temperatura, concentragéo de H,O, e pH no modelo de predigéo do teor
de lignina oxidada no bagaco da cana-de-agucar.

41 CONCLUSAO

Este trabalhou avaliou a influéncia das variaveis temperatura, concentracao de
H,O, e pH no processo de deslignizagdo do bagago da cana-de-aglcar a partir da
utilizacéo de planejamento experimental e a obtengcdo de um modelo estatistico para
predicao do teor de lignina oxidada na biomassa. A partir dos graficos de superficies
de respostas observou-se que 0 menor teor de lignina oxidada se da em temperaturas
abaixo de 25°C ou acima de 60°C, concentragéo de H,O, abaixo de 10% e pH acima
de 11. O modelo matematico desenvolvido apresentou coeficiente de correlacéo de
74,2% para as faixas avaliadas de temperatura, % H,O, e pH, ndo sendo indicado
como unico modelo para predicao da resposta do processo. Seu uso é indicado para
direcionamento dos pardmetros na constru¢cao de um novo planejamento experimental.
Desta forma, sugere-se que sejam realizados experimentos em faixas de temperatura
abaixo de 25°C e acima de 60°C para melhor estudo do teor de lignina oxidada apos
o pré-tratamento do bagago da cana-de-aglicar com H,O,.
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RESUMO: O trabalho apresenta o estudo de
caso de uma industria sucroalcooleira, o qual
tem como objetivo a implantacdo do Controle
Estatistico do Processo e otimizagdo do mesmo
por meio do ciclo PDCA em uma usina de agucar
e alcool sob o processo de Caleacado. A partir
dos resultados obtidos nas cartas de controle,
um estudo foi iniciado, utilizando ferramentas de
qualidade, sobre cada variavel critica. A partir
de entdo, houve o acompanhamento diario no
setor em estudo, analisando pontos criticos de
interferéncia direta ao processo. Por fim acdes
para correcao e otimizacéo de operacao foram
sugeridas e grande parte implantadas. Espera-
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se que ao final da implantacdo das acbes o
processo esteja apto a atender as perspectivas
de qualidade maxima do produto final.
PALAVRAS-CHAVE: Caleacdo, Cana-de-
acucar, PDCA.

ABSTRACT: The paper presents the case study
of a sugar and alcohol industry, which aims to
implement the Statistical Process Control and
optimize it through the PDCA cycle in a sugar
and alcohol mill under the Caleag&o process.
From the results obtained in the control charts,
a study was started, using quality tools, on each
critical variable. From then on, there was daily
monitoring in the sector under study, analyzing
critical points of direct interference with the
process. Finally, actions for correction and
optimization of the operation were suggested
and largely implemented. It is expected that at
the end of the implementation of the actions the
process will be able to meet the perspectives of
maximum quality of the final product.
KEYWORDS: Caleacgao, Sugarcane, PDCA

11 INTRODUCAO

O Controle Estatistico do processo (CEP)
€ uma ferramenta de otimizacéo relacionada
a melhoria continua do processo que tem por
objetivo aumentar a produtividade e reduzir
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perda.

A proposta de implantacdo do controle estatistico aplicado a este setor surgiu
apés a constatacdo que uma grande variacdo ocorria no pH, deixando-o fora dos
parametros por varios dias. O trabalho apresentado foi direcionado com base no ciclo
PDCA, técnica composta por quatro fases, planejar, executar, verificar e atuar de forma
corretiva, que visa o controle do processo atuando de forma continua para a gestao
de atividades, trazendo melhorias de forma eficiente, padronizando informacdes de
controle de qualidade e facilitando o entendimento das atividades de controle dos
processos.

Uma das formas de apresentacao de resultados do CEP é por meio das cartas de
controle, que séo representacoes graficas. Seus beneficios podem ser descritos em:
servem aos operadores para o controle continuo de um processo; ajudam 0 processo
a ter desempenho consistente e previsivel; permitem que o processo alcance melhor
qualidade e menor custo por unidade; fornecem uma linguagem comum para a
discusséo do desempenho do processo e distinguem as causas especiais de variacao
das causas comuns, como guia para ac¢odes locais ou sobre 0 sistema.

1.1 O Processo de Fabricacao de Acucar e o Processo de Caleacao

O processo de fabricagcdo de agucar € uma operagdo continua composta por
varias etapas, sendo elas: Extracdo, Tratamento de caldo, na qual encontra-se o
processo de caleacao, Evaporagcao, Cozimento e Centrifugacdo, dando ao agucar e
mel final como subproduto.

A caleagem ou caleac&o € um processo utilizado na fabricagcéo de todos os tipos
de agcucar como uma forma de obtencdo de um produto de boa qualidade. Consiste na
adicéo de leite de cal a 7° Bé no caldo com objetivo de inibir a inversdo da sacarose
em glicose e frutose e precipitar as impurezas do caldo (REIN, 2013).

A principal consequéncia da baixa dosagem de cal é a perda de sacarose por
inversédo e aumento da cor do agucar devido a decomposicao dos agucares redutores.
Inversdo é definida como a hidrolise da sacarose em frutose e glicose, agucares
denominados redutores. A sacarose quando em meio acido e calor é facilmente
hidrolisada de acordo com a reacdo (HUGOT, 1969):

Craf-lz22000 0 -+ Hz2O —e 2O “+ Celfr20s (1)

Sacarose Agua Meio Glicose Frutose

Acido
Ja a dosagem excessiva cal causa além da destruicdo dos agucares redutores, a
formacao de produtos de decomposicao dos acidos e sais soluveis de calcio e favorece
a existéncia de calcio no caldo clarificado (Rein, 2013).

1.2 Controle Estatistico do Processo — CEP

No controle estatistico do processo agdes sdo tomadas para prevenir que
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caracteristicas importantes para o processo variem em relacao aos seus valores-alvos,
garantindo estabilidade e confianga do processo. Para que o objetivo seja alcangado,
todas as mudancas devem ser monitoradas e acompanhadas com detalhes e entao
adequadas de acordo com a necessidade do processo e para tal s&o empregadas as
cartas de controle, compostas por graficos de pontos sobre um processo ou variavel
que, a partir do qual interpreta-se a capacidade do processo. Para distinguir um
processo estavel de um processo nao estavel € realizada uma analise das cartas
de controle com objetivo de detectar causas especiais atuantes no processo. Para
averiguar se o processo esta fora do controle sao aplicadas regras gerais do Controle
Estatistico do Processo (Werkema, 2006).

2| METODOLOGIA

Para obtencdo de uma boa qualidade do produto final (agucar), e um bom
desempenho dos processos posteriores a caleacdo a industria em estudo estipulou
que o pH desejavel do caldo caleado tenha valor aproximado de 7.4, com uma
tolerancia de 0,2 para mais ou menos, com este pH o processo esta sob controle, com
o rendimento e parametros desejados.

O presente projeto apresenta uma pesquisa exploratéria desenvolvida em uma
industria do setor sucroalcooleiro a partir do ciclo PDCA, tendo inicio na fase “Verificar’
(Check), uma vez que primeiramente o problema foi checado. O estudo contemplou
dados dos meses de agosto, setembro, outubro e novembro de 2012, com duragao de
trés meses, tendo inicio em janeiro e término em maio de 2013.

Na primeira etapa (verificar), foi implantado o controle estatistico, a partir do
resultado iniciou-se o estudo das variaveis atuantes no processo, com o auxilio do
diagrama de causa e efeito e criou-se um plano de ag¢des corretivas imediatas. Na
segunda etapa (atuar), foram implantadas as agcdes propostas no plano de acgéao.
Na terceira etapa (planejar), foi realizado um estudo mais aprofundado das agdes
necessarias para controlar e gerenciar o processo de forma eficaz. Por fim, na quarta
etapa (executar), foi revisado e consolidado o plano de agéo, implantando ac¢des para
gerenciamento e treinamentos operacionais.

31 RESULTADO E DISCUSSAO

Foram coletados dados de analises laboratoriais de pH do caldo caleado durante
os meses de Agosto, Setembro, Outubro e Novembro, entdo foram geradas as cartas
de controle do processo e calculado o indice de capacidade do processo. Para cada
dia trés amostras foram coletadas em diferentes horarios.
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3.1 Cartas de Controle

Perante a realizacdo dos calculos, foram plotadas as cartas de controle para o
més agosto, setembro, outubro e novembro. A Figura 1 apresenta a carta de controle
gerada para o més de agosto. Admitindo o Valor de Especificacédo (valor 6timo de
operacao do pH do caldo caleado) igual a 7,4.

Figura 1 — Carta de controle CEP — Més de Agosto.

Foram obtidos por meio de calculos os Limites das cartas, sendo eles Limites
Superior e inferior de Especificacdao (LSE e LSI respectivamente) igual a 7,60 e
7,20 respectivamente, Limite de Controle (LCS) igual a 7,38 e Limites Superior de
Controle e Inferior de Controle (LICX e LSCX respectivamente) igual a 9,88 e 5,87
respectivamente. Os limites de controle indicam a tolerdncia maxima e minima
estipuladas pelo processo e pelo desvio padrdo, além de indicar, a partir do LCX a
média entre valores de pH obtidos nas amostragens.

Para interpretacdo das cartas de controle sao aplicadas regras para definicao
de causas especiais de nédo conformidades do processo, observa-se diante do
grafico que nos pontos em amarelo o processo se mostrou fora da especificacao, se
enquadrando em duas das oito regras de definicdo de causa especial, sendo essas
definidas como “Seis pontos consecutivos aumentando ou diminuindo” e “Dois em trés
pontos sucessivos de um mesmo lado da linha central e fora da regido compreendida
pelo intervalo de +2 sigma.

Assim como no més de agosto, as cartas geradas no més de setembro, outubro
e novembro também apresentaram momentos em que o processo se mostrou fora de
controle, em todos estes momentos acdes foram tomadas para a regularizacédo do
processo.

3.2 Acoes Corretivas e Preventivas

Ao final da aplicagdo das cartas de controle no processo foi realizado um
estudo de variaveis utilizando o diagrama de causa e efeitos e elaborado um plano
de acéo final para acdes de curto, médio e longo prazo. Entre as acées destacam-
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se contratacdo de funcionarios para o setor “Casa de Cal”; Definicdo de rotina para
preparo do leite de cal, respeitando as normas de preparo; Implantagao do controle
de limpeza e calibracao dos eletrodos; Insercdo de inversores nas bombas de cal;
Insercéo de balancas de pesagem de cal.

41 CONSIDERACOES FINAIS

O Controle Estatistico do Processo € uma ferramenta de grande potencial
embasada na qualidade que visa a otimizacéo e eficiéncia do processo. Seus graficos
de controle permitem ao profissional ter uma visao antecipada em relagdo a variacao
de parametros, podendo assim, intervir preventivamente ao problema.

As aplicagdes do controle estatistico e das cartas de controle ao processo de
caleacdo de uma industria sucroalcooleira indicaram a incapacidade do processo
em atender as especificacbes desejadas. Mediante o resultado insatisfatério de
capacidade e controle do processo apresentado pelas cartas de controle, acoes foram
planejadas e a maioria executada para corre¢cao do processo. As agdes se mostraram
satisfatorias até o presente momento, em que o pH do caldo caleado se mantém na
maior parte do dia dentro das especificacdes do processo, porém novas cartas de
controle ndo foram aplicadas ao mesmo para constatagao de sua capacidade.
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RESUMO: Afermentacgéo alcoolica € o processo
reacional de transformagdo da sacarose em
alcool por meio da levedura Saccharomyces
Cerevisiae. Para que a fermentagdo alcéolica
ocorra, em boas condigdbes e com alto
rendimento & necessario um controle rigido
em diversos parametros de qualidade fisico-
quimicos e microbiolégicos como: qualidade do
substrato (mosto), temperatura de fermentacao,
pH, teor alcodlico, contaminagédo microbiana,
CO, concentragao de leveduras, entre outros.
Pensando nisso, o intuito deste trabalho, foi
determinar os principais parametros analiticos
fisico-quimicos e microbioldgicos, para controle
e otimizacdo do processo de fermentagcao
alcodlica demonstrando o impacto de cada
pardmetro analitico com a fermentacdo, cujo
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estudo foi realizado com amostras coletadas na
CMAA - Companhia Mineira de Acucar e Alcool
S.A — Unidade Vale do Tijuco, que utiliza como
matéria prima a cana de acgucar. A fermentacéo
alcéolica para producéo de etanol vem sendo
estudada habastante tempo, portanto, otrabalho
compreendeu artigos com uma larga escala
de datas, demonstrando que a fermentagao
alcdolica deve seguir parametros rigidos de
qualidade por meio de métodos analiticos,
visando ganhos em eficiéncia de producéo,
pois os fungos leveduriformes utilizados para
realizar a fermentacéo sao seres unicelulares,
que podem sofrer estresses com facilidades,
por diversos fatores devidos mudancas bruscas
no seu meio de adaptacao, causando quedas
na viabilidade ou até mesmo levando a sua
morte em totalidade.
PALAVRAS-CHAVES:
Oxigenacéo. Unicelulares.

Microbiologicos.

ABSTRACT:Alcoholicfermentationisthereaction
process of the transformation of sucrose into
alcohol by means of Saccharomyces cerevisiae
yeast. For alcoholic fermentation to occur, in
good conditions and with high yield: substrate
quality (wort), fermentation temperature, pH,
alcohol content, microbial contamination, CO2,
yeast concentration, among others. In order to
control and optimize the alcoholic fermentation
process, it was demonstrated the impact of
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each of the analytical parameters with the fermentation, whose study was carried out
with the samples collected at CMAA - CompanhiaMineira de Acutcar e Alcool SA -
Vale do Tijuco Unit, which uses sugarcane as its raw material. Alcoholic fermentation
for the production of ethanol has been studied for a long time, therefore, the work is
complete with a large scale of data, demonstrating that the alcoholic fermentation must
follow quality parameters through analytical methods, aiming at gains in production
efficiency The triggering factors may be useful for fermentation at different levels, with
the possibility of reducing fatality.

KEYWORDS: Microbiological. Oxygenation. Unicellular

11 INTRODUCAO

Afermentacao é uma pratica bastante antiga, conhecida antes mesmo do ano 6000
a.C., com aplicagcao de diversos produtos, existindo registros capazes de comprovar a
utilizacao de muitos alimentos derivados desse processo por povos antigos, tais como
0s egipcios, assirios e babilénicos. (VILLEN, 2009).

O primeiro a realizar um estudo sobre fermentacao alcodlica foi Lavoisier, em
1789. Ja em 1857 Pasteur, demonstrou de forma mais clara a natureza deste processo,
analisando que grandes partes das fermenta¢des eram ocasionadas por leveduras.

As fermentacdes podem ser realizadas por processos descontinuos, continuos
alimentados, continuos e também por variagdes destes processos (BORZANI, 2001).
Sendo que o processo descontinuo € utilizado em 85% das destilarias do Brasil, cujo
sistema descontinuo é conhecido também como Melle-Boinot, (AMORIM; LEAO,
2005). Segundo TACIRO (2004), para aplicagdo de fermentacdo em um processo
industrial € necessario que o processo seja sempre uniforme e continuo para qualquer
volume de fermentacéo.

A producéo de etanol no Brasil é, na maioria dos casos oriunda da cana de
acucar, cujo cultivo e favorecido pelo clima, resultando em menor custo. (ANDRIETA
et. al., 2006).

Com a implantagdo do Proalcool, Programa Nacional do Alcool, em 1975, o
Brasil tornou-se o primeiro pais do mundo a desenvolver um programa de combustivel
alternativo em larga escala em substituicdo a gasolina. Desde entdo, o processo de
fermentacao alcodlica tem sido constantemente aprimorado. (ANDRIETA et. al., 2006)

Pensando na importancia da fermentacao alcodlica para a producéo de etanol,
combustivel renovavel, os autores do presente artigo propdéem a realizar ensaios
analiticos, fisico-quimicos como: pH, °BRIX, ART, teor alcodlico, concentracédo de
levedo, e microbiolégicos como: viabilidade, bastonetes e brotamento, para controle
da fermentacéo alcoodlica em industria alcooleira.
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2 | MATERIAIS E METODOS

Foram determinadas analises fisico-quimicas e microbiolégicas em triplicatas,
no laboratério industrial da (CMAA) — Unidade Vale do Tijuco, da Safra 2017/2018,
cuja producéo diaria é de 800 m3de etanol hidratado. Foram seguidos procedimentos
fisico-quimicos da FERMENTEC, 2011 e microbioldégicos da FERMENTEC, 2013. Os
principais materiais e reagentes utilizados para ensaios estao descritos a seguir:

+ Densimetro Digital;
+ Destilador Automatico;
+ Refratdmetro Digital,
« Centrifuga;
+ Espectrofotébmetro;
«  Microscépico;
Micro-ondas;
Banho de Ebuli¢ao;
pHmetro;
+ Tubo de Ensaio;
« Tubo de Concentragcéo 15 mL;
+ Dispensete automatico;
+ Pipetas Volumétricas 5, 10, 20, e 50 mL;
« Baldes Volumétricos 100 e 200 mL;
+ Béquer 100 mL;
+ Padrdo pHmetro 4,00 e 7,00;
- Padréo 0, 15, 25, 50 °BRIX;
« Padréo Acgucar Invertido 1%
+  Celite;
+  Oxalato;
+  Somogy& Nelson;
Acido Cloridrico 0,75 N;
Hidréxido de Sédio 0,75 N.
Solugao Estoque e Trabalho Eritrosina;
« Papaina;
« Sulfato Azul de Nilo 2%;
* Azul de Metileno 0,2%.
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2.1 Determinacoes em mosto

Solugéo agucarada, obtido do caldo da cana de agucar ou composto por xarope
ou mel oriundo do processo de obtencdo de agucar.

2.1.1 Determinacdo °BRIX
Calibrou-se o refratdbmetro Anton Paar, modelo Abbemat 200, com os padrdes
de 0, 15, 25, 50 °BRIX, posteriormente adicionou-se a amostra, e realizou-se a leitura.

2.1.2 Determinagao pH

Calibrou-se o pHmetro, Digimed, modelo DM-22, com as solu¢des tampao de
4,00 e 7,00, posteriormente adicionou-se as amostras e realizou-se a leitura.

2.2 Determinacdes em Cuba

Cubas séo tanques de tratamento do “leite de leveduras” em alta concentracao,
para uso subsequente em outro processo de fermentacao.

2.2.1 Determinacao pH

Seguir conforme procedimento 2.1.2.

2.2.2 Determinacdo Alcool °GL

Adicionou-se 25 mL da amostra, medidos em pipeta volumétrica, colocou-se
dentro do bulbo do micro destilador, Tecnal, modelo TE-02, fechando todas as valvulas
e delimitando uma temperatura de destilacdo entre 80 e 90°C, ap0s isso foi adicionado
em um baldo de 100 mL na saida do micro destilador, completou-se com agua destilada.
Posteriormente levou-se a amostra ao densimetro, Anton Paar. Modelo DMA 4500 M,
e determinou o teor de alcool °GL (v/v); conforme a Equacéo (1).

Glog ="Clop, *4
2.2.3 Determinacdo Concentragéo Levedo

Adicionou-se 15 mL de amostras em tubos graduados, e levou-se a centrifuga,
FANEN, modelo 206 BL 1, com rotagéo de 3200 rpm, por 10 min. Conforme a Equacao

2).
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[Conc]% = % *100
==l (2)

2.3 Determinacdes em dorna

Dornas sao tanques nos qual o mosto é submetido ao processo fermentativo,
sendo transformados em vinho (substéancia a ser destilada).

2.3.1 Determinacéao de pH

Seguir conforme procedimento 2.1.2.

2.3.2 Determinacéo Alcool °GL

Seguir conforme procedimento 2.2.2.

2.3.3 Determinagdo Concentracao Levedo

Seguir conforme procedimento 2.2.3.

2.3.4 Determinacdo ART

Adicionou-se 0,2 g de oxalato e 1,0 g de celite em 100 mL da amostra retirada
da centrifuga a 3200 rpm, adicionou-se 10 mL em baldo volumétrico de 200 mL, com
20 mL de acido cloridrico 0,75 N, e levou-se para micro-ondas, por aproximadamente
1 minuto, ou até a amostra entrar em ebulicéo, retirou-se a amostra, resfriando-a em
agua corrente com posterior neutralizacdo com com fenolftaleina 1%, e completou-se
o baldo com agua destilada. Determinou-se o padrao de acgucar invertido para célculo
da Equacéo (3), adicionando 10 mL da amostra padrao em um baldo de 100 mL, e
retirando uma amostra de 10 mL adicionada em um baldo de 200 mL. Numerou-se 9
tubos:

+ 1,2,3: Amostra com agua destilada;
+ 4,5,6: Padrdo Acucar Invertido;
« 7,8,9: Amostra.

Colocou-se os tubos em banho de ebulicdo, aquecendo-os até que a temperatura
dos tubos se igualasse (2 a 3 minutos), adicionou-se com auxilio do dispense-te 1 mL
do reativo de Somogy em cada tubo, sem tir4-los da ebulicdo e deixou-se os mesmos
durante 15 minutos. Esfriou-se em agua corrente. Colocou-se em cada tubo 1 mL do
reativo de Nelson. Agitou-se imediatamente. Colocou-se em cada tubo 7 mL de agua
destilada e agitou-se bem. Deixou-se 5 minutos em repouso com posterior realizacéo
da leitura em espectrofotometro, HACH, modelo DR 5000, a 535 nm.
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2.3.5 Determinacao Microscopia

Transferiu-se 5 mL de uma amostra de vinho bruto para tubo de ensaio,
adicionando-se papaina, homogeneizou-se, e aguardou-se 5 minutos, dilui-se a
amostra em agua destilada, adicionou-se 1 mL da amostra diluida em 1 mL de solug¢éo
corante, preparou-se a camara de Neubauer, cobrindo a superficie espelhada com
uma laminula, transferindo o volume de amostra até preencher a cdmara de Neubauer,
observou-se ao microscopico, Nikon, modelo Eclips E 200, pela objetiva de imersao
100x, quantificou-se células vivas, mortas e brotos presentes nos reticulos centrais
dos 25 quadriculos. Para diluicdo da amostra: procurou-se ajustar a lamina para a
faixa de menor erro da metodologia (300 a 500 células totais), adicionou-se 1 mL de
vinho bruto diluido em 19 mL de agua destilada, posteriormente adicionou-se 1 mL de
corante. Conforme a Equacéao (4).

+ 1° Dilui¢éo: diluiu-se a amostra de vinho em agua;

« 2° Diluicdo: homogeneizou-se partes iguais da amostra diluida e corante.

Diluigéo = (1 diluicdo) * (22 diluic&o) 4)

2.3.5.1. Determinacéo Viabilidade

Seguir conforme procedimento 2.3.5. e a Equacéo (5).

Células,,,..
(Viaveis + Ndo —viaveis)

=

%Viabilidade =

2.3.5.2. Determinacdo Brotamento

Seguir conforme procedimento 2.3.5. e a Equacéo (6).

%Brotamento = %ﬁ *100

2.3.6. Determinagédo Bastonetes

Foi utilizado papaina para a contagem em vinho, aguardando 5 minutos para
que a amostra 3:5 (bastonetes/campo) fosse diluida. Foram misturadas partes iguais
da amostra diluida e da solugao corante, agitando e transferindo 0,003 mL para uma
laminula 22x22 mm. Logo apés, observou-se ao microscopio, contando as células néo
coradas (viaveis), sendo importante ressaltar que nao foram contados os bastonetes
de coloracdo azul. Utilizou-se 50 campos para contagem de vinho. O célculo para
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determinacdo de bastonetes foi realizado conforme Equacéao (7).

Bastonetes  Bast , 1

= *DIL* FM
mL Campos V., ...

2.4 Determinacoes em dorna volante

Dornas volante séo reservatoérios de vinho delevedurado, enviado para coluna de
destilacéo.
2.4.1 Determinacédo Alcool ° GL

Seguir conforme procedimento 2.2.2.

2.4.2 Determinacdo Concentragéo Levedo

Seguir conforme procedimento 2.2.3.

2.5 Em Centrifugas

Sao equipamentos que utilizam forca centripeta para separar o fermento (creme),
do vinho enviado para coluna de destilacéo. O fermento € recuperado na cuba até ser
enviado para outra dorna para realizar a fermentagao.

2.5.1 Determinacdo Concentragéo Levedo

Seguir determinacéo de creme conforme procedimento 2.2.3.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo foi desenvolvido em processo descontinuo (batelada), que segundo
AMORIM (2005), é o processo utilizado em 85% das destilarias do Brasil, cujo sistema
batelada € conhecido também como Melle—Boinot, como pode ser observado na Figura
1. Este processo € o responsavel por grandes avancos em fermentacdes alcoolicas.
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Figura 1 — Fluxograma de fermentacgéo alcéolica, descontinuo MelleBoinot.
Fonte - (MARQUES, 2012)

O processo fermentativo iniciou-se com a alimentacédo do “leite de leveduras’
em alta concentracdo proveniente das cubas, conforme Figura 1, que sdo tanques de
tratamento das leveduras, cujos parametros principais a serem controlados para uma
fermentacao com alto rendimento séo: a concentracao das leveduras e o pH. Segundo
OLIVEIRA (2010), a concentragcéo de leveduras nas cubas deve ser alta em torno de
45 a 50 %, pois a proporcao de agua adicionada nas cubas € de 1:1. Os resultados
obtidos em nossa amostra estdo todos descritos na Tabela 1.

Analises Dorna Cuba Mosto Creme
pH 4,92 2,66 5,48
Temperatura °C 33 30 29
Concentracao % 14,66 46,6 66,66
Alcool % 10,12 4,80
°BRIX 22,19
ART % 0,28
Viabilidade % 91,84
Brotamento % 5,49
Bastonetes ml’ 5,4x108

Tabela 1 — Resultados analiticos, para controle de fermentagéo alcodlica em industria
alcooleira, coletados da CMAA - Unidade Vale do Tijuco, Safra 2017/2018.

Fonte - Acervo dos Autores, (2017).

E possivel observar com os resultados obtidos demonstrados na Tabela 1, que
os parametros exigidos foram alcancados. Nas cubas também sao adicionados acido
sulfarico até pH de 2,5 com o objetivo de reduzir a sua carga microbiana garantindo
menor consumo de antibidticos que sdo produtos com preco de mercado elevado
(OLIVEIRA, 2010). O pH da cuba determinado foi de 2,66, cujo pH estava préximo
ao adequado, aumentando a viabilidade. A quantidade de bastonetes/mL estava
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controlada 5,4x10¢, excluindo a formacéo de flocos que sé&o causados pela aglomeracao
das bactérias, atrapalhando o processo fermentativo reduzindo a velocidade da
fermentacao, (CHERUBIN, 2003). Ver Figura 2.
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Figura 2 — Determinacao de bastonetes em I&mina e determinacéo de viabilidade e brotamento
em camara de Neubauer.

Fonte - Acervo dos Autores, (2017).

Nas dornas alimentou-se também o mosto como demonstrado na Figura 1,
sendo que as andlises mais importantes nesta etapa sao pH e °BRIX, o pH é de
suma importancia, pois caldos com pH muito baixo, indicam inversdo de sacarose
e elevados teores de contaminacdo bacteriana que sao fatores prejudiciais para o
processo fermentativo, sendo que o pH da amostra estava favoravel. Ja o °BRIX
determina-se a quantidade de agucares na solucédo de mosto, cuja alta concentragcao
de mosto é estudada e desejada nos processos de fermentacdo, pois reduzem
a quantidade de energia gasta em destilacdo e volume de efluentes (BAI, 2007).
No entanto elevados teores de agucares dificultam o brotamento que é prejudicial
ao crescimento das leveduras, diminuindo a viabilidade (BANKCOVA et. al., 1999).
Contudo segundo BARBOSA (2016), o teor agucares deve ser de no maximo 16 °BRIX,
cujo resultado obtido na nossa amostra foi de 22,19 °BRIX, resultados este muito
acima dos parametros especificados em literatura, com isso efetuou-se um célculo,
demonstrado na Equacao (8), para diluicdo do mosto, onde em cada 1000 litros de
mosto foram adicionados aproximadamente 387 litros de agua.

BRIX MOSTO — BRIX DESEJADO

VOLUME TOTAL = VOL CALDO x BRIX DESEJADO

Apoés a alimentacdo de mosto com percentual de agUcares e de fermento ideal
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nas dornas, inicia-se a fermentagcédo, sendo a Saccharomyces Cerevisiaea levedura
responsavel pelo processo. Segundo AMARAL (2009), estas leveduras fermentam
bem em temperatura de 26 a 33°C e tem melhor atividade com pH de 4 a 5. Tanto o pH
quanto a temperatura estavam dentro dos parametros 6timos de operacao conforme
demonstrado na Tabela 1. A Saccharomyces Cerevisiae realiza a fermentacdo do
acucar com o objetivo de adquirir energia quimica necessaria a sua sobrevivéncia,
liberando o etanol e CO,, que é formado pelas leveduras a partir de monossacarideos,
sendo necessario decompor a sacarose, (C,,H,,0,.), em glicose e frutose, sendo esta

areacéo principal. Na fermentacéao alcodlica estes microrganismos fornecem a enzima
invertase que hidrolisa a sacarose, dada pela Figura 3 (SOUZA, 2009).

Invertase
1% C42H22044 + HyO0 === CgH50¢ + CgH420¢
Sacarose Glicose Frutose
Zimase
2“: GEH.‘zOE —" 2 GEHEDH + 2":02
Etanol Gas

carboénico

Figura 3 — Reacéo de produgao de etanol, utilizando levedura Saccharomyces cerevisiae.
Fonte - (SANTOS, 2011).

ComoopH, aconcentracaode leveduras e atemperatura, estavam nos parametros
especificados, a producdo de etanol foi alta de 11,12 (v/v), cujo teor normalmente
para fermentacées bem controladas s&o de 10 a 12 (v/v), (PULIGLUNDA, 2011).
Todos esses controles refletem diretamente na eficiéncia da fermentacéo, sendo que
o rendimento tedrico para a producéo de etanol é de 0,511 g de etanol/g de acucares
redutores totais (ART) consumidos (DARE, 2008). A amostra estudada relevou um teor
de agucares redutores totais de 0,28 % que € denominado como perda, ou seja, todo
esse acgucar ndo foi convertido em etanol, pois as quedas na eficiéncia fermentativa
decorreram de uma alteracdo na estequiometria do processo, levando a formacgéo de
produtos secundarios (especialmente glicerol e acidos orgéanicos) (LIMA et al., 2001).
Apb6s o término da fermentacdo, com duracéo de 11h e 15min, todo o conteudo da
dorna é transferido para as centrifugas. A concentracdo do creme de leveduras que
se separou das centrifugas foi de 66,66%, sendo que este creme foi depositado nas
cubas, onde foi diluido em agua até uma concentracéo ideal de 45% e passou pelo
tratamento &cido, para eliminacado de bactérias, posteriormente retornou-se para as
dornas, onde foi adicionada uma nova carga de mosto para um novo ciclo fermentativo.
Cerca de 90% das leveduras sao reaproveitadas de uma fermentacéo para outra e
esse processo de reciclo permanece durante todo o periodo da safra, se repetindo de
2 a 3 vezes por dia (MISSAWA, 2009).
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De acordo com MISSAWA (2009), apés a centrifugacédo, o vinho (fermentado
de cana sem as leveduras) é enviado para a dorna volante, de onde segue para as
colunas de destilacédo para separacao do etanol, vinhaca e 6leo fusel.

41 CONCLUSAO

Ao final deste trabalho foi possivel concluir que o termo fermentagéo é utilizado
para definir um processo quimico baseado em reacdes quimicas na presenca de
enzimas sendo que a fermentacgao alcodlica é realizada por fungos leveduriformes, cuja
fermentacao é ocasionada pela presenca de acucares, principalmente glicose. Varios
estudos demonstraram que todo o controle operacional deve ser feito interruptamente
e sem alteracdes bruscas, para que as leveduras ndo sofram estresses, causando
queda na viabilidade e rendimento.

Os resultados analiticos demonstraram uma viabilidade e teor alc6olico da
amostra de vinho alta, com baixa perda em ART (A¢Ucares Redutores Totais). Portanto
nota-se a importancia dos resultados analiticos para correcao no processo industrial,
sendo que para cada processo fermentativo existem controles para que elas ocorram
como o esperado, e estuda-los antes de iniciar qualquer tipo de fermentacéo, aumenta
a producéo seja ela industrial ou em pequenas escalas.
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RESUMO: Este trabalho tem como objetivo
a construcdo de um modelo matematico
algoritmos genéticos (GA)
para a predicdo do teor de lignina residual
quantificado no processo de deslignizacdo do
bagaco da cana-de-agucar utilizando perdxido
de hidrogénio (H,0,). Uma analise de variancia

otimizado por
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DE HIDROGENIO

(ANOVA) foi desenvolvida para avaliar a
qualidade do modelo de direcionamento obtido.
Os experimentos foram realizados seguindo um
planejamento experimental, onde as variaveis
a serem avaliadas foram temperatura (25 a
60°C), concentracdo de H,0, (2 a 15%) e pH
(10 a 13). O modelo matematico polinomial
apresentou R2? de 96,3%, se mostrando
satisfatorio para a predicéo. As superficies de
respostas construidas foram essenciais na
visualizagdo das interagbes entre as variaveis
do processo, indicando que as condicoes
6timas para minimizagdo do teor de lignina
residual na biomassa séao 60°C, 15% de H202
e pH de 11,5.

PALAVRAS-CHAVE: Bagaco da Cana-de-
Acucar, Inteligéncia Atrtificial, Otimizacéo.

ABSTRACT: This work aims the construction
of a mathematical model optimized by genetic
algorithms (GA) for the prediction of residual
lignin content quantified in the process of
delignification of sugarcane bagasse using
hydrogen peroxide (H,O,). An analysis of
variance (ANOVA) was developed to evaluate
the quality of the targeting model obtained.
The experiments were performed following an
experimental design, where the variables to
be evaluated were temperature (25 to 60°C),
concentration of H,0, (2 to 15%) and pH (10
to 13). The polynomial mathematical model
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presented a R? of 96.3%, which was satisfactory for the prediction. The constructed
response surfaces were essential in visualizing the interactions among the process
variables, indicating that the optimum conditions for minimizing the residual lignin
content in the biomass are 60°C, 15% of H,0, and pH 11.5.

KEYWORDS: Sugarcane Bagasse, Artificial Intelligence, Optimization.

11 INTRODUCAO

O bagaco da cana-de-agucar é uma biomassa vegetal que apresenta muito
potencial de reutilizacdo devido a sua estrutura formada por celulose, hemicelulose
e lignina. O processo de pré-tratamento com H,O, leva a extragéo de lignina da
biomassa, viabilizando o acesso as outras fracdes constituintes em processos
fermentativos posteriores, a fim de se obter produtos de maior valor agregado. Com
a demanda de processos mais eficientes, de baixo custo e menor impacto ambiental,
se faz necessaria a utilizacdo de ferramentas computacionais para atingir solu¢cées
6timas. Nesse contexto, € importante destacar a relevancia de se construir um modelo
matematico de direcionamento que aponte adequadamente as condicées que levem
ao maximo rendimento do processo a ser estudado. Pappu e Gummadi, 2017 utilizam
redes neurais artificiais na construcao de um modelo de predi¢do da obtencé&o de xilitol
em biorreator a partir de Debaryomyces nepalensis, onde algoritmos genéticos foram
utilizados para encontrar os parametros 6timos do modelo, a fim de se maximizar
a producéao de xilitol. Ao contrario dos métodos classicos que utilizam o gradiente
da fungdo para achar seu maximo, quase sempre local, os algoritmos genéticos nao
ficam estagnados nesse ponto, levando a otimizacdo para um ponto de maximo
global do problema. E importante enfatizar que a metodologia para quantificacdo de
lignina residual na biomassa é demorada, levando mais de 48h para obtencédo da
resposta e que na literatura ndo ha muitos estudos com relacéo a modelos polinomiais
de direcionamento, a fim de se minimizar o teor de lignina residual nesse processo.
Dessa forma, a construcao de um modelo otimizado capaz de predizer esse resultado
€ de grande relevancia.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Processo de deslignizacao da biomassa utilizando peréxido de hidrogénio

alcalino

Os experimentos foram executados de acordo com um planejamento experimental
para avaliar trés variaveis independentes do processo de deslignizacao do bagaco da
cana-de-agucar: temperatura (25 a 60°C), concentragéo de H,0, (2 a 15%) e pH (10 a
13). Foram realizados 17 ensaios, em duplicata. O bagago da cana-de-acucar utilizado
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nesse trabalho foi lavado em agua corrente e seco em estufa a 45°C. A biomassa foi
triturada, homogeneizada para um tamanho de particula de 0,5 mm e armazenada
em dessecador para uso posterior. O processo de extracdo da lignina presente na
biomassa foi realizado conforme Valim et al. (2017).

2.2 Determinacao de lignina residual na biomassa

Para determinar o teor de lignina residual na biomassa, foi utilizada a metodologia
padrédo NREL (60). A Equacéo (1) mostra o calculo da porcentagem de lignina residual
na biomassa, onde m, corresponde a massa do cadinho vazio e m, corresponde a
massa do cadinho com o sélido filtrado. As andlises também foram realizadas em
duplicata, totalizando 68 respostas experimentais para o processo.

_ , (my-m; )
% Lignina Residual= ————.10
0.3 (1)

2.3 Determinacao do modelo otimizado por algoritmos genéticos

O modelo otimizado por algoritmos genéticos foi obtido com o uso do software
MATLAB R2016b. Os dados adquiridos experimentalmente foram utilizados para a
construcao de um modelo conforme a Equacéo (2).

i a i
y = dl + daxx] + d3x2 + d4x3 + dsX1X2 + AeX1X3 + ajxax3 + agXy ' +apX2 " +apX

()

No modelo, a variavel de saida y € o teor de lignina residual presente na
biomassa. x,, X, € X, representam as variaveis codificadas para efeitos lineares. x,,,
X, € X, representam a interagé@o entre as variaveis codificadas. Todos os parametros
a, foram determinados através da minimiza¢do da funcéo objetivo, fazendo com que
o teor de lignina residual obtido pelo modelo seja 0 mais proximo possivel do teor de
lignina residual obtida experimentalmente, conforme visto na Equacéo (3). A ordem do
polinbmio também foi otimizada.

Fopj = E (}’_J’fxp)z

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Temperatura, concentragdo de H,0, e pH séo fatores que influenciam diretamente
o processo de deslignizacdo do bagaco da cana-de-acgucar. A Equacéo (4) descreve o
modelo matematico otimizado a partir de algoritmos genéticos capaz de predizer o teor
de lignina residual na biomassa apoés o pré-tratamento com H,0O,.

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 2 Capitulo 6




vy =14+ 2,2124x; — 3x5 — 0,4448x4 — 0,0204x; x5 — 0,097 7x,x5 + 0,1 7942504 —

0,1267x,14610 | 0,0628x,% — 0,0638x, 5437 “

O algoritmo genético utilizado na obtencdo desse modelo apresentou uma
populacéo com 3.500 individuos com 2.000 geracdes, taxa de crossover em 50%, taxa
de migracdo em 40% e intervalo de migracéo em 10 individuos. A Tabela 1 apresenta a
comparacao entre os valores médios do teor de lignina residual experimental e predito
pelo modelo polinomial.

Testes Variaveis Teor de lignina residual (%)
Temperatura (°C) % H,0, pH Experimental Predito
1 32,1 4,6 10,6 19,37 17,75
2 52,9 4,6 10,6 21,31 18,65
3 32,1 12,4 10,6 14,25 12,41
4 52,9 12,4 10,6 9,18 9,99
5 32,1 4,6 12,4 12,27 12,13
6 52,9 4,6 12,4 7,29 9,36
7 32,1 12,4 12,4 9,31 9,30
8 52,9 12,4 12,4 7,53 3,22
9 25,0 8,5 11,5 10,70 11,61
10 60,0 8,5 11,5 6,13 7,42
11 42,5 2,0 11,5 18,98 18,71
12 42,5 15,0 11,5 7,22 9,13
13 42,5 8,5 10,0 17,21 16,41
14 42,5 8,5 13,0 8,09 6,08
15 42,5 8,5 11,5 7,64 11,27
16 42,5 8,5 11,5 10,70 11,27
17 42,5 8,5 11,5 9,28 11,27

Tabela 1 — Comparacao entre o teor de lignina residual obtido experimentalmente e o predito
pelo modelo desenvolvido a partir da utilizagdo de algoritmos genéticos.

A Tabela 2 apresenta a ANOVA construida para avaliar a qualidade de predi¢ao

do modelo de direcionamento desenvolvido. Para este estudo, o valor de F é de

tabelado

1,92 enquanto o F € 107,86 para o nivel de significancia de 0,05. Isso significa

calculado
que as variaveis estudadas no processo sao significativas na predicdo do teor de
lignina residual na biomassa. O coeficiente de correlacédo R? obtido na avaliacdo mostra
gue o modelo consegue explicar 96,3% das variagcbes para as faixas de temperatura,

concentracdo de H,0, e pH em que o experimento foi realizado.

Variaveis do modelo Soma dos Quadrados GL Quadrado Médio  F-valor
Coeficientes de regresséo 2.558,47 13 196,81 107,86
Residuos 98,53 54 1,82
SQ total 2657,00 67

Tabela 2 — ANOVA para avaliagao do modelo de predi¢do do teor de lignina residual.
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A Figura 1 mostra os graficos de superficie 3D que representam o modelo
matematico. As interagdes entre as variaveis estudadas podem ser analisadas e se
torna possivel a obtencao das condicdes 6timas para o processo de desligniza¢ao do
bagaco da cana-de-acucar.
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Figura 1 — Superficies de respostas geradas a partir do modelo polinomial de direcionamento.

Em (a) observa-se a interagédo entre as variaveis temperatura e concentragdo de H,O,, em

(b), a interacéo entre as variaveis temperatura e pH e em (c), a interacéo entre as variaveis
concentragédo de H,O, e pH.

Da Figura 1(a) é possivel observar que o menor teor de lignina residual na
biomassa ocorre em experimentos que apresentam maior temperatura e maior
concentragdo de H,0O,. Da Figura 1(b), nota-se que a minimizagéo da resposta do
processo acontece em situacdes onde se observa altos valores de temperatura e pH.
A Figura 1(c) confirma a necessidade da utilizacdo de altos valores de concentracao
de H,0O,, mas o menor teor de lignina residual na biomassa € obtido com valores de

pH em torno de 11,5.
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Este trabalho avaliou a influéncia das variaveis temperatura, concentracéo de
H,O, e pH no processo de deslignizagdo do bagago da cana-de-agucar. O modelo
matematico otimizado por algoritmos genéticos obtido foi satisfatério, apresentando
R2 de 96,3%. As superficies de respostas geradas foram adequadas na obtencao
dos valores 6timos para avaliacdo dos parametros do processo e indicam que, para
minimizar o teor de lignina residual na biomassa e maximizar a extracao de lignina, a
deslignizacdo do bagaco da cana-de-agucar deve ser realizada a uma temperatura de
60°C, concentragdo em 15% de H,O, e pH 11,5.
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RESUMO: O bagaco de cana-de-agucar,
quando fracionado em seus componentes
principais, pode ter diferentes aplicagbes o
que esta diretamente relacionado ao conceito
de Biorrefinaria, o qual integra processos
de conversao para produzir uma gama de
produtos a partir de biomassas. O objetivo
desse trabalho foi
metilcelulose, um derivado quimico possivel

produzir e caracterizar
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de ser obtido a partir da fracéo celuldsica do
bagaco, que pode ter aplicacbes importantes
nas industrias alimenticias, farmacéuticas e
de construcao civil, devido a sua agcdo como
espessante, emulsificante e estabilizante. Para
a sintese deste material inicialmente realizou-
se um processo de mercerizagdo a partir da
celulose previamente purificada e, em seguida,
a celulose mercerizada foi eterificada utilizando
sulfato de metila como agente substituinte e
acetona como solvente. A reacéo foi repetida,
totalizando 2 ciclos de 1,5 horas. Por fim, o
material foi neutralizado, lavado e seco. Apés
caracterizagdo e comparagdao com produtos
comerciais, constatou-se que foi possivel
produzir metilcelulose a partir de celulose
segregada e purificada provinda de bagaco de
cana, demonstrando um potencial aumento no
valor agregado deste material.

PALAVRAS-CHAVE: Metilcelulose, bagaco de

cana-de-agucar, eterificacao.

ABSTRACT: Sugarcane bagasse fractionated
into its main components can have different
applications, and is directly linked to the concept
which
processes to produce a range of products from

bio-refinery, integrates  conversion
biomasses. The objective of this work was to
produce and characterize methylcellulose,
the cellulosic

fraction of bagasse, with applications in food,

a chemical derived from
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pharmaceutical and construction industries, due to its action as a thickener, emulsifier
and stabilizer. For the methylcellulose synthesis initially performed a mercerization
process from previously purified cellulose and then the mercerized cellulose was
etherified using methyl sulfate as a substituent agent and acetone as solvent. The
reaction was repeated, totaling 2 cycles of 1.5 hours. Finally, the material was
neutralized, washed and dried. After characterization and comparison with commercial
products it was possible to verify the methylcellulose obtained from segregated and
purified cellulose bagasse, demonstrating a potential increase in the value added of
this material.

KEYWORDS: Methylcellulose, sugarcane bagasse, etherification.

11 INTRODUCAO

A sociedade tem buscado oportunidades de crescimento estruturadas em uma
economia sustentavel com base em fontes renovaveis. O conceito de Biorrefinaria
vem se difundindo e mostra que biomassas lignocelulésicas apresentam potencial
para substituicdo de parte dos recursos fosseis na producao industrial dos setores
energéticos e nao energéticos (CHERUBINI, 2010). Segundo Rabelo et al. (2011)
uma Biorrefinaria integra os processos de conversdo de biomassa para produzir
combustiveis, energia elétrica e produtos quimicos a partir de biomassas. Neste
contexto, uma fonte de biomassa importante no cenario brasileiro € a cana-de-agucar.
Atualmente, o pais é o maior produtor desta cultura, seguido por india e China. As
usinas sucroalcooleiras frequentemente se retroalimentam utilizando o bagagco como
fonte de energia por cogeracao. Nao obstante, a quantidade de bagaco gerado é maior
gue suas necessidades energéticas, tornando o mesmo um excedente de producéo
(ALENCAR, 2012; CONAB, 2015).

O bagaco de cana-de-agucar tem como principais componentes celulose,
hemicelulose e lignina. Quando fracionados, esses materiais podem ter diferentes
aplicacdes. A partir da celulose € possivel obter um derivado quimico celulésico, a
metilcelulose (MC), o qual tem aplicagbes nas industrias farmacéuticas, de construcao
civil, alimenticia, agindo como um aditivo quimico espessante, estabilizante,
emulsificante, etc. Esta substancia forma solugbes claras que gelificam com o calor
e pode ser usada como um aditivo alimentar uma vez que fornece caracteristicas
similares a gordura, proporciona a reduc¢do da absor¢do de gordura em produtos
fritos, dificulta a cremosidade por meio da formacéo de filme e viscosidade, aumenta a
retencao de gas durante assamento, proporciona retencédo de umidade e controle da
distribuicdo de umidade em produtos de padaria, aumentando a vida util dos mesmos
(DAMODARAN et al., 2010; PANDA, 2010).
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2 | MATERIAIS E METODOS

O bagaco de cana in natura foi fracionado e sua porg¢ao de celulose foi purificada
em condi¢des otimizadas de acordo com Salim (2016) sendo utilizada como matéria-
prima na sintese da metilcelulose. A metilacdo consistiu de uma mercerizacao inicial
e posterior substituicao nucleofilica de segunda ordem. Esta metilacao foi conduzida
de acordo com o método descrito por Kumar et al. (2012). Assim, 1,0 g de celulose
purificada foi mercerizada usando uma solucéo de hidréxido de sodio a 50% durante
1 h a temperatura ambiente. O excesso da solugcdo de NaOH foi removido e, em
seguida, 9 mL de acetona foram adicionados juntamente com 3mL de sulfato de metila
(CH,0),S0, gota a gota. A reagéo foi mantida a 50°C com agitagédo suave e constante.
Apb6s 1,5 horas de reacdo o meio reacional foi separado por filtracdo a vacuo. Em
seguida foi adicionada novamente outra por¢cdo de reagentes (sulfato de metila e
acetona), mantendo as mesmas propor¢cdes anteriores por mais 1,5 horas. No final da
reacao o material foi neutralizado por uma solugcéo de acido acético a 10% e filtrado
através de um cadinho poroso. Posteriormente a MC foi lavada com acetona e seca
em estufa 60°C por 6 h. O material foi caracterizado pelas técnicas DRX, FTIR e TGA.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A MC sintetizada foi submetida as técnicas de caracterizacédo por DRX, FIT e
TGA. Os resultados obtidos estado apresentados nas Figuras 1 a 3.

Difratometria de raio X (DRX): Os difratogramas de raios-X da celulose purificada
e da metilcelulose sintetizada estao apresentados na Figura 1. A linha azul apresenta
a difrac&o para a celulose, com um pico nitido em 2q entre 22° e 23° atribuido a fase
cristalina, devido ao arranjo molecular espacial tipico da celulose (LI; RENNECKAR,
2011). O grafico apresenta ainda dois picos em 2q proximos a 16° e 34° que indicam
as caracteristicas difusas de uma fase amorfa (SILVA; MACHADO, 2014). A linha
vermelha apresenta a difracao para a metilcelulose. Por meio do grafico observa-se
a modificagao quimica da celulose em decorréncia do deslocamento do primeiro pico
em 2q para valores de baixo angulo (menores que 15°). Segundo Rodrigues Filho et
al. (2007), este deslocamento é atribuido a presenca de grupos metoxilas ao longo da
cadeia celulésica, sendo que quanto menor o angulo, maior o grau de substituicdo da
MC.
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Figura 1 — Caracterizagéo da metilcelulose por difratometria de raios X.

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR): Os

espectros obtidos para a andlise de FTIR do bagaco de cana-de-agucar in natura,
celulose purificada e metilcelulose estao exibidos na Figura 2. As bandas em
aproximadamente 1700 cm™ sdo associadas a carbonilas (C=0), devido a presenca
de hemicelulose. Percebe-se que ele é mais marcante no bagaco in natura, diminui
significativamente no espectro da celulose purificada e mantem-se no da metilcelulose.
No espectro do bagaco, também é observado um pico menor em 1620 cm™, relacionado
as duplas ligagbes (C=C) existentes na fracao de lignina do material. Bandas na regido
de 1300 a 1000 cm™ referem-se as ligagbes C-O, contidas nas trés fracdes principais
do material. O pico em 1155 cm™ é relativo a deformacdo assimétrica de C-O-C,
representando a presenca de celulose e, pode ser observado seu destaque nos
espectros da celulose purificada e metilcelulose. O espectro do bagaco de cana desse
estudo foi comparado aos estudos de Miranda (2009), e o da celulose purificada com
o da celulose comercial, apresentada nos estudos de Andrade et al. (2014). Percebeu-
se a semelhanca da presenca e intensidade dos picos caracteristicos por volta de
3400, 2900, 1300 e 1100 cm™', comprovando a eficiéncia do branqueamento proposto
nesse trabalho.
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Figura 2 — Caracterizacao do bagaco de cana, da celulose e metilcelulose por FTIR.

Termogravimetria (TGA): As curvas termogravimétricas obtidas para o bagaco de

canain natura, celulose branqueada e metilcelulose encontram-se na Figura 3. Através
destes graficos observa-se em torno de 100°C a primeira perda de massa, a qual esta
ligada & perda de a4gua. E possivel observar que as trés amostras possuem estabilidade
térmica até préximo de 220°C. Segundo os estudos de Yang et al. (2007) e Liu et al.
(2011), a hemicelulose se decompde entre 220-315°C, a lignina entre 200-550°C e a
celulose por volta de 327-450°C. Os autores também afirmam que a decomposicédo da
lignina ocorre de maneira mais lenta quando comparada com a celulose. Os resultados
obtidos nesse estudo apresentam coeréncia quando comparados aos dados da
literatura. Sendo possivel observar apenas para o bagaco de cana uma perda de
massa de aproximadamente 34%, iniciada em 220°C, referente a hemicelulose e a
lignina e, em seguida, uma perda de 48,7% relacionada a lignina e a celulose. Nos
espectros da celulose e MC, por sua vez, a perda de massa & mais pronunciada e
inicia-se a partir de 327°C, de quase 85% para a primeira e de 89% para a segunda,
demonstrando que a presenca de hemicelulose e lignina nesses materiais € quase
nula. A curva termogravimétrica obtida no presente estudo apresentou caracteristicas
similares as da metilcelulose sintetizada e comparada a MC comercial por Rodrigues
Filho et al. (2007) o que mostra que a sintese foi realizada de maneira eficiente.
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Figura 3 — Caracterizacao do bagaco de cana, da celulose e metilcelulose por termogravimetria.
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Através da condicao de sintese proposta foi possivel produzir metilcelulose a partir
de celulose segregada e purificada provinda de bagaco de cana-de-agucar, usando
sulfato de dimetila em condicbes heterogéneas. Apds caracterizacdo e comparacao
do material com produtos comerciais foi comprovado a obtencdo da metilcelulose
com potenciais de aplicacado e consequente agregacao de valor a esta biomassa tao
abundante no Brasil.
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RESUMO: O hidromel é uma bebida alcodlica
muito apreciada em diversas culturas e teve
um papel importante na histéria humana. Os
primeiros relatos sobre essa bebida datam
por volta de 1700 a 1100 anos a.c. No Brasil,
a consumo de hidromel vem crescendo e com
isso a necessidade desenvolver de estudos
sobre essa bebida. Este trabalho visa avaliar
a eficiéncia das leveduras Saccharomyces
cerevisiae Lalvin 71b 1122 e Saccharomyces
bayanus Red Star Premier Blank na producéao
de hidromel. Para isso foram realizados cultivos
em batelada utilizando um fermentadorde 1,5L e
avaliado a evolucao dos perfis de concentracéao
de células, substratos e produto, como também
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os parametros fermentativos de produtividade
e fatores de conversao. A cepa que apresentou
maior produtividade em biomassa (0,0072
g.L".h"), em produto (0,3635 g.L".h"), como
também os maiores fatores de conversao (Y,
=0,0128, Y, = 0,0280 e Y, =0,4576) foi a S.
cerevisiae Lalvin 71b-1122. Pela anélise das
curvas de ajustes foi possivel concluir que é
possivel reduzir a concentracdo de acucares
iniciais como também o tempo de fermentacéo.
PALAVRAS-CHAVES:
Saccharomyces cerevisiae Lalvin 71b 1122,

hidromel, cinética,
Saccharomyces bayanus Red Star Premier
Blank .

ABSTRACT: Mead is an alcoholic beverage
widely appreciated in many cultures and has
played an important role in human history. The
earliestreports on this drink date from about 1700
to 1100 years a.c. In Brazil, the consumption
of mead is increasing and it is necessary that
studies on this beverage be developed. This
work aims to evaluate the efficiency of the yeasts
Saccharomyces cerevisiae Lalvin 71b 1122 and
Saccharomyces bayanus Red Star Premier
Blank in the production of mead. For this, batch
cultures were carried outin a 1.5L fermenter and
the evolution of the cell, substrate and product
concentration profiles was evaluated, as well as
the fermentative parameters of productivity and
conversion factors. The strain with the highest
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biomass yield (0.0072 g.L".h"), in product (0.3635 g.L'.h""), as well as the highest
conversion factors (Y, ,=0.0128, Y, ,=0.0280 e Y, ,=0.4576) was S. cerevisiae Lalvin
71b-1122.

KEYWORDS: Mead, kinetic, Saccharomyces cerevisiae Lalvin 71b 1122,
Saccharomyces bayanus Red Star Premier Blank

XIS

11 INTRODUCAO

O hidromel é uma bebida alcodlica que contém entre 8 e 18% de alcool por
volume, sendo produzido através da fermentacao, realizada por leveduras (IGLESIAS
et al., 2014). Ao longo do processo de fermentacéo, as leveduras sao afetadas por
uma sucessao de condicoes de estresse que afetam sua viabilidade e eficiéncia de
fermentacao (BORGES, 2008). Entre as condi¢cbes de estresse as mais relevantes sao
a alta concentragcéo de agucar, o baixo pH no mosto, a temperatura e, a medida que
a fermentacéo progride, o acimulo de etanol no meio fermentado (BORGES, 2008).
E de suma importancia utilizar uma levedura que, em meio as condi¢des de estresse,
possua uma boa eficiéncia na fermentacdo. Essa eficiéncia pode ser mensurada a
partir de estudos dos parametros cinéticos da fermentacéao (VIEGAS, 2003).

O estudo da cinética dos processos € fundamental para o entendimento das
transformagdes que ocorrem durante a fermentacdo, e tem o objetivo basico de
quantificar a taxas de crescimento celular, de consumo de substrato e formacgéo
de produtos (VIEGAS, 2003). Dessa maneira, o estudo cinético se mostra vital nas
tomadas de decisao para a producéo de hidromel. Por exemplo, escolher um tipo de
levedura baseado nesse estudo aumenta a eficiéncia do processo, diminuindo custos
e otimizando a producéo.

O campo da cinética de fermentacéao ja vem sendo explorado. Gomes e Barradas
(2013) teve como objetivo, comparar as leveduras Saccharomyces cerevisiae Fermol®
Reims Champagne e ICV® D47 e descobrir em quais condi¢cdes a fermentacao
apresenta os melhores resultados para otimizacao da producéo de hidromel. Para isso
foi comparado o consumo de substrato (glicose e frutose), crescimento populacional e
producao de etanol, 4cido acético e glicerol. Os autores concluiram que a cepa Fermol®
Reims Champagne a uma temperatura entre 24°C e 29°C e uma concentracao de sais
entre 85 e 100 g.L" obteve os melhores rendimentos de etanol, bem como de acido
acetico.

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a cinética da fermentacao alcodlica
na producédo do hidromel pelas cepas Saccharomyces cerevisiae Lalvin 71b 1122 e
Saccharomyces bayanus Red Star Premier Blank.
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2| REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Histoérico do hidromel

Segundo a literatura arqueoldgica, a origem do hidromel provavelmente vem
dos paises Africanos, de onde logo foi levado para as regides da bacia mediterranea
e para alguns paises da Europa, desempenhando um papel importante nas antigas
civilizacdes. Esses povos acreditavam que essa bebida, apreciada por nobres e deuses,
forneceria imortalidade, conhecimento, virilidade, fertilidade e forca (IGLESIAS et al.,
2014).

A primeira descricdo sobre o hidromel foi citada no Rifved, livros dos Hinos, a
sua escritura foi por volta de 1.700 a 1.100 a.C., sendo o documento mais antigo da
literatura hindu. Assim como este documento, houveram outros relatos sobre hidromel
em outras regides, como os escritores romanos Lucius Junius Moderatus (Columella)
relata-se ao dedicar a agricultura, em seu livro De re Rustica (42 d.C.) e o naturalista
Plinio (Velho), em sua obra Naturalis Historia (77 d.C.), onde relata a utilizacédo do mel
para a producéo do hidromel, descrevendo detalhadamente o processo tradicional da
bebida (IGLESIAS et al., 2014).

2.2 Legislacao brasileira para hidromel

O hidromel, segundo o Decreto n° 6.871 de 4 de julho de 2009, “... é a bebida
com graduacéo alcodlica de 4 a 14 % em volume, 20 °C, obtida pela fermentagéo
alcodlica de solucédo de mel de abelha, sais nutrientes e agua potavel” (BRASIL, 2012).
A Instrucao Normativa n° 34 de 29 novembro de 2012 estabelece os parametros legais
para o hidromel, além de ressaltar que nao é permitido o uso de agucar (sacarose)
para a elaboracdo dessa bebida (BRASIL, 2012). De acordo com este instrumento
legal, o hidromel pode ser classificado em seco ou suave, de acordo com a quantidade
de acucar na bebida, como mostrado na Tabela 1 (BRASIL, 2012). O hidromel em sua
fermentacdo possui uma quantidade aceitavel de acido acético, comumente chamada
de acidez volatil, o limite maximo aceito é de 20 mEq L' (BRASIL, 2012). A acidez
fixa, que corresponde aos acidos tartarico, sulfurico, citrico entre outros, representam
0s acidos que nao séo arrastados pelo vapor da agua, e seu limite minimo dentro da
legislacéo é de 30 mEq L' (BRASIL, 2012). Pode-se conferir que para a acidez total,
proveniente dos 4cidos organicos, onde seu valor é determinado pela soma da acidez
fixa e a acidez volatil, tem-se um limite classificado pela legislagao brasileira, que varia
entre 50 a 130 mEq L"(BRASIL, 2012). A 4gua usada para a producao de hidromel
tem uma quantidade aceitaveis de cloro, tendo 0,5 o seu limite maximo em g L'. Na
producéo da bebida alcodlica é utilizada uma pequena quantidade de anidrido sulfuroso
para aumentar o tempo de prateleira do produto, sendo que o maximo para hidromel
€ de 0,35 g L' (BRASIL, 2012). As cinzas ou extrato seco total se referem a matéria
organica e inorganica nao volatil tendo um limite minimo de 1,5 g.L' (BRASIL, 2012).
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Enquanto o extrato seco reduzido é apenas o extrato seco total menos a quantidade
de acgucares totais, tendo um limite minimo de 7 g.L" para o hidromel (BRASIL, 2012).

Parametros Limite minimo Limite maximo Classificacao
Acidez volatil (mEq.L") --- 20
Acidez fixa (mEq.L") 30 ---
Acidez total (mEq.L")"! 50 130
Cloretos totais (g.L") 0,5
Anidrido sulfuroso (g.L™) 0,35
Cinzas (g.L") 1,5 ---
Extrato seco reduzido (g.L") 7
Graduacao alcodlica (% v/v) a 20°C 4 14
Teor de acucar (g.L ") <3 Seco
>3 Suave

Tabela 1. Parametros legais para o hidromel.

Fonte: Instrucdo normativa n° 34 (Brasil, 2012).

2.3 Processo de producao do hidromel

O hidromel é produzido segundo as etapas apresentadas no fluxograma da
Figura 1 e descritas nos itens subsequentes.

Preparacio do Controle de pH _ Adicdo de
Mosto : Nutrientes
L
Fermentacdo Preparo do Escolha da Cepa
Indculo
L 3
Maturagdo Clarificac3o

Figura 1. Fluxograma do processamento do hidromel (GOMES; BARRADAS, 2013).

2.3.1 Preparagéao do mosto

O mel é a principal matéria-prima na producao de hidromel, ele influencia
diretamente nas caracteristicas do mesmo (RAMALHOSA et al., 2011). Entretanto,
para se produzir hidromel, deve-se diluir o mel utilizando agua para evitar complicagdes
na fermentacdo (SROKA; TUSZYNSKI, 2007). As diluicbes (mel:agua) mais usuais
séo 1:0,5; 1:1; 1:2 e 1:3 (v/v). Nas misturas que contém concentra¢cdes mais elevadas
de acucar (1:0,5 e 1:1) pode ocorrer a inibicdo da levedura, devido a elevada pressao
osmotica. Dessa forma, € necessario fracionar a quantidade de mel antes do processo
de fermentacdo (SROKA; TUSZYNSKI, 2007). Caso o mel esteja cristalizado, pode
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ser aquecido até 60 ou 65 °C para sua liquefacéo, antes da sua diluicdo em agua.

2.3.2 Controle Do PH

E importante manter o pH do mosto entre 3,7 a 4,0 para iniciar a fermentacéo.
Para isso sao posto alguns aditivos como bicarbonato de potassio que irdo regular essa
faixa. Manter o pH na faixa ideal favorecera o crescimento das leveduras e promovera
o equilibrio da acidez fixa na bebida final (SCHMIDELL, 2001).

2.3.3 Adicédo de nutrientes

Mesmo com a quantidade nutricional do mel, sua composicao nao chega a ser
suficiente para nutrir a levedura usada no processo de fermentacdo da bebida, logo
ha uma necessidade de incluir ingredientes para a eficicia da taxa de producéo.
Geralmente sao utilizados tartarato de potassio, fosfato de diaménio, cloreto de
amonia, bicarbonato de potassio, acido citrico entre outros sais que sao utilizados nao
s6 para regulacao do pH do processo mas também para nutricdo da levedura devido
a falta de nutrientes do mel (GUPTA; SHARMA, 2009).

2.3.4 Escolha da cepa

Existem varios tipos de leveduras que podem ser usadas para producdo de
hidromel, porém as cepas usualmente utilizadas sdo as de producéo de vinho ou
cerveja, visando garantir um sabor e aroma agradavel a bebida (SCHULLER; CASAL,
2005). As mais comuns a serem utilizadas sao as cepas da espécie Saccharomyces
cerevisiae, mas outras espécies como Saccharomyces bayanus também podem ser
utilizadas devido aos resultados préximos na fermentacdo e de suas caracteristicas
como resisténcia ao alcool e capacidade de processar acidos malicos (GUAN, 2013).

Existem empresas especializadas em oferecer cepas especificas para
fermentacdo. As empresas LALVIN e Red Star tem uma variedade de cepas que
podem ser escolhidas para producéo de hidromel. Uma delas é a cepa Saccharomyces
cerevisiae Lalvin 71b 1122 pois apresenta a capacidade de processar acidos malicos,
sua necessidade nutricional é baixa, sua fermentacéo pode ocorrer nas temperaturas
de 15 a 30°C e durante a fermentacéo o mosto pode atingir um teor alcodlico de até
14%. Outra cepa de interesse para producao de hidromel € a Saccharomyces bayanus
Red Star Premier Blank, que tem a capacidade de sobreviver a mostos altamente
densos e alcoodlicos, possui uma média necessidade nutricional, sua fermentacéo é de
alta velocidade, a faixa de temperatura da fermentacéo é entre 15 a 30°C, e o mosto
fermentado pode atingir 18% de teor alcodlico.
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2.3.5 Preparo do inoculo

A liofilizacdo € um processo que tem por objetivo estabilizar os produtos
(diminuicao da atividade de agua) através de uma série de operagdes em que O
material é submetido durante o processamento: congelamento, sublimagéo, secagem
a vacuo e armazenagem do produto. Assim obtém-se produtos de qualidade superior,
facil reconstituicdo (hidratacéo) e longa vida de prateleira (OETTERER, 2006). As
empresas Lalvin e Red Star utilizam dessas técnicas para aumentar a vida util de
seus produtos. Entretanto é necessario a reidratacao do fermento para realizacéo da
fermentacao (LALVIN, 2001).

2.3.6 Fermentacao

A fermentagcdo alcodlica € um processo biolégico no qual agucares como a
glicose, frutose e sacarose sdo convertidos em energia celular com producédo de
etanol e didxido de carbono como residuos metabdlicos. Como este processo pode
ser realizado sem a presenca de oxigénio € considerado um processo anaerébico. No
processo fermentativo, é de suma importancia conhecer todas as suas caracteristicas
como o comportamento da célula viva (substrato) que iremos utilizar, bem como o
produto que queremos gerar a partir do substrato. Sendo assim, necessario ter total
controle dos requisitos minimos para que 0 bioprocesso ocorra, como a esterilidade
do meio, agitacao e aeracao empregada sem que ocorra o cisalhamento, temperatura,
pH, nutricdo e um rapido e eficiente sistema de limpeza (BENZ, 2011). Os biorreatores
operam apenas com células vivas ou enzimas (microbiana, animais ou vegetais) que
se comportam de maneiras diferentes mesmo com a utilizagdo da mesma cepa, uma
vez que pode ser influenciado pela sua via metabdlica, o que ira alterar a produtividade
e gerar diferentes produtos. O biorreator mais utilizado € o reator de tanque agitado
(BENZ, 2011). O processo fermentativo geralmente é realizado a 18°C, usado
geralmente a espécie Saccharomyces cerevisiae (GUPTA; SHARMA, 2009). Porém,
segundo Iglesias et al. (2014) as producdes mais rapidas sao realizadas a 25°C.
Todavia altas velocidades de reagdo nem sempre significa qualidade sensorial do
produto. O tempo de fermentacéo pode durar até 80 dias dependendo das condi¢des
em que a levedura se encontra e da quantidade de alcool requerida (IGLESIAS et al.,
2014).

2.3.7 Maturagdo

Depois de fermentado, o hidromel & colocado em um estado de repouso para
que entre em seu estado de maturacédo, onde a temperatura é reduzida, entre 0 a
5°C, para que os microorganismos entrem num estado de inatividade e possam se
sedimentar para, posteriormente, serem separados da bebida (GUPTA; SHARMA,
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2009). A maturacao tem um tempo variado de duracéao, ird depender do tipo de
hidromel produzido, sendo que, o hidromel tradicional necessita de um periodo de 2 a
8 semanas de maturacdo (GUPTA; SHARMA; 2009).

2.3.8 Clarificacao

No hidromel apds sua maturacédo, nem todas as particulas de levedura e
materiais suspensos foram decantados, entédo € empregado o método de filtracéo e
uso de agentes clarificantes. Diversos agentes podem ser aplicados, como a argila
bentonita, para uma sedimentacao de particulas insoluveis na bebida, permitindo uma
clarificagao do produto (GUPTA; SHARMA, 2009).

2.4 Cinética de processos fermentativos

O estudo cinético da fermentacao alcodlica se mostra de suma importancia para
compreensdo, otimizagcdo e ampliacdo de escala do processo fermentativo. Para
isso é necessario quantificar a variacdo dos principais componentes do sistema ao
longo do tempo de processo visando a geracao das curvas de ajustes e o calculo dos
parametros cinéticos, como produtividades e fatores de converséao.

Para ser avaliada a produtividade em biomassa e em produto &€ necessario
identificar o ponto de maior concentragéo dessas variaveis (X e P_, respectivamente)
no processo e comparar com o ponto inicial da produgéo (X, e P,), e podem ser
calculadas pelas Equacgdes 1 e 2:

Px =

X —X
- u Equagdo1 Pr = ’ Equacéo 2
Iy Lp

Onde t, f nao sdo necessariamente iguais. Considera-se que a concentragao
inicial do produto € desprezivel frente ao seu valor final ou maximo, (SCHMIDELL et
al., 2001). Essas unidades séo dadas em (massa) x (volume)™ x (tempo)™.

Outros parametros a serem analisados sdao os fatores de conversao, que
correlacionam os valores de reprodu¢do do microrganismo, o consumo de substrato
e a formacéo de produto em um determinado tempo t de fermentacdo. Os quais séo
definidos pelas Equacdes 3, 4, 5:

X-Xo X -Xo P-Py

Y% = =S Equacao 3 Y’% = P_P, Equagdo4 Y

- S =8

31 METODOLOGIA

Ametodologia aplicada no trabalho foi dividida em 5 etapas: limpeza dos materiais,
preparacdo do mosto, preparo do indculo, fermentacéo e as analises quantitativas.
Essa ultima etapa € dividida em 3 sub-etapas que visam quantificar o teor de sélidos
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soluveis, teor alcodlico e crescimento celular. As etapas de maturacéo e clarificagdo
nao foram incluidas, pois elas ndo interferem nos estudos cinéticos. A Figura 2 ilustra
o fluxograma com as principais etapas do trabalho.

Limpeza dos Materiais o Preparagio do Mosto s Preparodo Indculo

k4
Andlise Quantitativa |, Fermentagdo

Figura 2. Fluxograma das etapas realizadas no trabalho.

3.1 Limpeza dos materiais

Todos 0s equipamentos e materiais que entraram em contato com o meio de
cultura e seus componentes ou a levedura foram devidamente lavados com detergente
e agua. Posteriormente a lavagem foi utilizado alcool 70% para limpar os equipamentos
devido a sua capacidade bactericida e germicida (ROCHON-EDOUARD, 2004).

3.2 Preparacao do mosto

Foi utilizado no processo o mel de abelha silvestre proveniente da regidao de
Anguera na Bahia, o qual foi aquecido em banho maria até atingir a temperatura
de 60°C. Nessa temperatura, a maioria dos microrganismos presentes no mel nao
sobrevive e seus nutrientes s&o conservados (PIATZ, 2014). A partir desse momento
250 mL do mel foi diluido em 1 litro de agua mineral obedecendo a proporcéo de 1:3
(v/v) evitando assim trabalhar em elevada pressdo osmética (SROKA; TUSZYNSKI,
2007). Nessa etapa nao houve controle do pH e adicdo de nutrientes, pois o objetivo
do trabalho é comparar a eficiéncia das cepas em um mesmo ambiente.

3.3 Preparo do in6culo

Foram utilizadas duas cepas a Saccharomyces cerevisiae Lalvin 71b 1122 e a
Saccharomyces bayanus Red Star Premier Blank, as quais foram obtidas através da
compra das respectivas empresas. As cepas estavam na foram liofilizada e foram
reativadas segundo o procedimento a seguir. Antes da inoculacdo da levedura
preparou-se uma solucédo de 50 mL composta por 34 mL de agua mineral e 16 mL
do mosto produzido na etapa anterior(LALVIN, 2017). Essa solucéo foi aquecida até
atingir uma temperatura de 40°C, ideal para a levedura se desenvolver. Durante o
aquecimento, foi pesado 0,312g da levedura liofilizada e quando a solugao atingiu a
temperatura ideal, a levedura foi adicionada. Depois disso, a reproducéao da levedura
se estendeu por um periodo de 20 minutos, sob agitacdo com um bastao de vidro
(LALVIN, 2017). Esse procedimento foi realizado para as duas cepas estudadas.
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3.4 Processo fermentativo

Foram realizados dois ensaios, cada um com uma cepa diferente. Dessa forma
foram utilizados dois biorreatores de 1,5 litros para a fermentacdo aos quais foram
instalados valvulas Air Lock (Figuras 3) para garantir a saida do CO, formado e evitar
a entrada de O, na mistura (PIATZ, 2014). Foram adicionados 1,25 litros de mosto e 50
mL de inoculo no biorreator. Durante a fermentacéo, os biorreatores foram mantidos
em uma incubadora da marca Sterilifer modelo SX 1.0 a uma temperatura de 22°C
durante 192 horas para que as cepas tivessem uma boa taxa metabdlica (GOMES;
BARRADAS, 2013). Durante esse periodo foram retiradas amostras, em triplicatas, de
12 em 12 horas durante as primeiras 96 horas de fermentacao. Depois desse periodo
houve uma pausa de 48 horas até as prdximas amostras serem retiradas com um
intervalo de 24 horas até o final da fermentacédo. Essas amostras foram analisadas
guanto ao teor de solidos soluveis, etanol e concentragao celular.

(a) (b)

Figura 3. Tanque de fermentacéo utilizado para a producdo de hidromel com a levedura
Saccharomyces cerevisiae Lalvin 71b 1122 (a) e Saccharomyces bayanus Red Star Premier
Blank (b)

3.5 Analise quantitativa

3.5.1 Concentragédo celular

A quantificacdo da biomassa foi medida por densidade 6tica e depois convertida
em concentracdo utilizando uma curva de calibracdo construida com concentracées
conhecidas da biomassa. Nos intervalos de tempo pré-determinados retirou-se
amostras de 15 mL, as mesmas foram centrifugadas utilizando a centrifuga da marca
INBRAS modelo ALB 32/15 4.0 durante 15 minutos a 3600 rpm, depois retirou-se
0 sobrenadante, que foi utilizado para as analises posteriores, e a biomassa foi
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ressuspensa com agua destilada. Repetiu-se esta operacéo duas vezes. As lavagens
tem o objetivo de retirar parte das impurezas contidas na biomassa provenientes do
meio fermentado. As amostras lavadas eram entao ressuspensas em 15 mL de agua
destilada e homogeneizadas através de agitacdo vigorosa, com as quais eram lidas as
absorbancias, em um espectrofotdmetro da marca Nova Instruments modelo UV-VIS
no comprimento de onde de 600 nm, utilizando a agua destilada como branco. Essa
primeira leitura ndo podia ser superior a 0,5, caso isso ocorresse fazia-se as diluicbes
com 5 mL de 4gua destilada (TRIBOLI, 1989).

Para construcéo da curva de calibragao adotou-se concentracdées conhecidas de
biomassa, concentracdes estas obtidas por massa seca. A concentracdo celular com
massa seca foi determinada com a ultima amostra de cada fermentacao. Este método
consiste em separar as células do meio, seca-las e pesa-las (TRIBOLI, 1989). Dessa
forma 15 mL da amostra do meio fermentado no tempo de 192h foi centrifugada por
15 minutos a 3600 rpm, o sobrenadante foi descartado e a massa foi ressuspensa em
15mL de agua destilada, procedimento esse que foi repetido duas vezes. Depois do
ultimo procedimento o sobrenadante foi descartado e a amostra foi pesada (massa
umida), colocada na estufa a 105°C por 24 horas e pesada (massa seca). Com o valor
da massa seca da amostra, a biomassa seca foi ressuspensa com agua destilada e
sua densidade otica foi verificada. Essa etapa foi repetida 9 vezes, em cada uma delas
houve uma diluicdo da amostra até se obter uma densidade Otica proxima de zero.
Com esses pontos de densidade o6tica, foi possivel gerar uma curva (concentracéo
versus densidade 6tica) bem como sua equacéo. Para isso foi utilizado o programa
Microsoft Excel 2010. De posse da equacgao, substituimos os valores de densidade
Otica encontrada nas amostras anteriores para encontrar a concentracéo de células
em gramas por litro.

3.5.2 Teor de sdlidos soluveis

Para quantificar os acucares presentes na amostra, foi utilizado 3 gotas do
sobrenadante, obtido no item 4.5.1, e um Refratbmetro de Bancada Digital ABBE
marca Polax modelo Wya-2S. A quantidade de acgucares foi medida em o °Brix e
posteriormente convertida em concentracéo através da correlagédo linear dada pela
Equacédo 6 (TORRES NETO et al., 2006),

CA= 10, 13 * (°Brix) + 1,445 Equacao 6

Onde, CA corresponde a concentracao dos agucares presentes em gramas por
litro.
3.56.3 Teor de etanol
O calculo da porcentagem de alcool na mistura foi realizado de acordo com a
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Equacéo 7.
ABV = (Densidade original — Densidade final) = 131,25 Equacéao 7

Onde ABV (Alcohol by volume) corresponde a porcentagem de alcool por volume
de mosto, a densidade original foi a densidade encontrada no tempo zero e a densidade
final se refere a encontrada no tempo da amostragem. O valor de 131,25 foi obtido
através de teste empirico segundo Piatz, 2014. Para obter o valor em g.L", o valor
ABYV foi multiplicado pela densidade do etanol (789 g.L™)

Para encontrar a densidade da amostra foi utilizado o sobrenadante diminuindo,
assim, a influéncia da levedura na analise. As densidades foram encontradas a partir
do °Brix utilizando a Tabela 2.

°Brix Densidade °Brix Densidade
26,1 1,1107 24,6 1,1037
23,9 1,1006 23,1 1,0969
22,3 1,0933 21,7 1,0906
21,1 1,0879 20,6 1,0857
20,2 1,0839 19,5 1,0807
18,5 1,0763 17,2 1,0706
15,9 1,065 15,4 1,0628
14,7 1,0598 14 1,0568
13,5 1,0547 12,1 1,0488
11,5 1,0463 10,8 1,0433

Tabela 2. Tabela de conversao de °Brix para Densidade reduzida (United States of America,
1981).

3.5.4 Calculo dos parametros cinéticos

Nessa etapa foram calculados os parametros cinéticos da fermentacdo. A
produtividade e os fatores de conversao foram calculados de acordo com as Equacgdes
1, 2, 3, 4 e 5. Apresentadas no item 3.4. Para calculo dos fatores de converséao levou-
se em consideracado os dados obtidos no ponto de maxima producéo de biomassa, ou
seja, no final da fase exponencial de crescimento celular.

4 1 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Curvas de calibracao para biomassa

As Figuras 4 e 5 apresentam dados referente a variagdo da concentracao celular
(X) em funcéo da densidade otica (DO) para as cepas Saccharomyces cerevisiae
Lalvin 71b-1122 e Saccharomyces bayanus Red Star Premier Blank, respectivamente.
Baseado nesses dados obteve-se as correlacées entre essas duas variaveis e as
respectivas equacoes.
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Figura 4. Curva de calibragao para a cepa Saccharomyces cerevisiae Lalvin 71b 1122.
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Figura 5. Curva de calibracédo para a cepa Saccharomyces bayanus Red Star Premier Blank.

4.2 Avaliacao do desempenho

As Figuras 6 e 7 apresentam as curvas de ajustes com relagao ao crescimento
celular, a producdo de etanol e ao consumo de substrato obtidas nas fermentacdes
com as cepas Saccharomyces cerevisiae Lalvin 71b 1122 e Saccharomyces bayanus
Red Star Premier Blank, respectivamente, em meio a base do mel de abelha silvestre
proveniente da regido de Anguera na Bahia.
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No progresso da fermentacao da cepa Lalvin 71b-1122 (Figura 6), pode-se notar

uma fase de lag entre 0 e 48 horas de fermentacdo, devido a uma adaptacdo da

levedura ao mosto. Entretanto entre 48 e 72 horas, a cepa iniciou seu reproducéo,

entrando na fase log. Ao final dessa fase obteve-se a concentracdo maxima de células

(3,77 g.L'"), com um substrato residual de 157,45 g.L' e 49,60 g.L" de produto gerado

(aproximadamente 6,3% de etanol).

Logo ap6s a fase de pico do crescimento celular, a geragao de produto comegou

a inibir o crescimento celular, levando a entrada da fase de declinio da fermentacéo até

o término, 192 horas. Ao final da fermentacgéo verificou-se que a concentracéo celular

atingiu 2,78 g.L", a de substrato 110,85 g.L"' e o produto atingiu sua concentragédo

maxima que foi de 69,80 g.L" (aproximadamente 8,8% de etanol).
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Figura 7. Variagédo da concentragéo celular (e), do consumo de substrato (@) e da producéo de
etanol (a) ao longo do tempo de fermentacao utilizando a levedura Saccharomyces bayanus
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No cultivo da cepa Red Star Premier Blank (Figura 7) verifica-se que nao houve
a fase lag, indicando que a cepa teve uma melhor adaptagcdo ao mosto utilizado.
Apresentou, assim, uma alta taxa de crescimento celular nas primeiras 36 horas de
fermentacao, visualizada na Figura 7 pela fase exponencial. O pico do crescimento
celular se deu ao final dessa fase onde a concentragédo de células atingiu seu maximo
(0,84 g.L'") em 36 horas de cultivo, o substrato consumindo atingiu uma concentracao
de 227,34 g.L" e o produto formando 18,02 g.L"' (aproximadamente 2,3% de etanol).

Ap0ss o pico, comegou haver inibicao do crescimento celular devido a presenca do
etanol no meio, logo a cepa entrou em sua fase de declinio até o final de fermentacao
nas 192 horas onde a concentracdo de biomassa atingiu o valor de 0,33 g.L", o
substrato residual foi de 143,26 g.L' e a maxima concentracao de produto foi de 55,81
g.L" (aproximadamente 7% de etanol).

Nas duas fermentacbes foi perceptivel que sobrou bastante substrato a ser
consumido, porém o hidromel produzido estava dentro das normas estabelecidas
pela portaria brasileira n°34 (Tabela 1) permitindo ser categorizado como hidromel
suave. Quanto ao teor de etanol, ambos, no final da fermentacao atingiram os valores
estipulados pela mesma portaria, entre 4 e 14%.

A avaliacdo do desempenho das cepas também foi realizada através das
produtividades e dos fatores de conversao. A Tabela 3 mostra os valores calculados.

Cepas P P
(9. L-¥h-1) (9. |_-$ h) Y(X/S) Y(X/P) Y(P/S)
S. cerevisiae Lalvin 71b 1122 0,0072 0,3635 0,0128 | 0,0280 0,4576
S. bayanus Red Star Premier 0,0013 0,2907 0,0067 | 0,0144 0,4681
Blank

Tabela 3. Produtividade em biomassa (P, ), em produto (P,) e fatores de converséo para as
cepas Saccharomyces cerevisiae Lalvin 71b 1122 e Saccharomyces bayanus Red star premier
blank.

Observa-se que a maior produtividade em células e em produto ocorreu
no cultivo com a cepa S. cerevisiae Lalvin 71b 1122 (0,0072 e 0,3635 g.L'00h")
respectivamente. O mesmo comportamento foi observado ao avaliar os fatores de
converséo evidenciando assim um melhor desempenho dessa cepa com relacéo a
S. bayanus Red Star Premier Blank, quando cultivadas nas mesmas condicbes de
processo.

Comparando os resultados da cepa S. cerevisiae Lalvin 71b 1122 com Gomes
(2013), o comportamento se mostrou semelhante, tanto em relacdo a duracéo da
fermentacao quanto em relagdo a concentracao de acucares. Nos dois estudos, o fim
da fase exponencial da fermentacdo ocorreu nas primeiras 72 horas. Apesar disso, a
eficiéncia encontrada da cepa Lalvin ICV D47 por Gomes (2013) se mostrou superior
ao desse estudo. A cepa estudada por eles apresentou ao final de 200 horas uma
concentracéo de etanol de 110 g.L' enquanto que no presente estudo o maximo
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atingido foi de cerca de 70 g.L™. Isso pode ter ocorrido devido as diferentes condi¢des
de fermentacéao, pois os autores utilizaram aditivos (tartarato de potassio, suplemento
de acido malico e fosfato de diamdnio) para melhorar a eficiéncia da fermentacgéao,
estratégia essa que nao foi utilizada no presente trabalho.

No estudo realizado por Pereira (2015), as duas cepas estudadas (QA23 e ICV
D47) obtiveram um 6timo resultado na fermentacdo. O consumo de substrato para
as duas foi alto. Ao final de 96 horas o substrato, que tinha 200 g.L-' no tempo zero,
chegou a 50 g.L". Isso aconteceu devido a suplementagédo com fosfato de diaménio.
Os autores também realizaram um estudo sem a suplementacéo. Ao final de 192 horas,
o substrato chegou a uma concentracédo de 75 g.L" para as duas cepas, resultados
bem inferiores ao atingindo no presente estudo.

51 CONCLUSAO

Através da avaliacdo das curvas de ajuste foi possivel concluir que, apesar da
cepa Saccharomyces cerevisiae Lalvin 71b-1122 precisar de uma fase de adaptacao
ao meio, a mesma apresentou maiores concentragdes celulares, maiores consumos
de substrato e maior tolerancia a presenca de etanol no meio quando comparada com
a cepa Saccharomyces bayanus Red Star Premier Blank. Comportamento esse que
foi confirmado ao avaliar os parametros cinéticos de produtividade e os fatores de
conversao. Verificou-se que, ao final da fase exponencial de crescimento (72 horas),
o fermentado produzido pela cepa Lalvin 71b-1122 ja apresentava as caracteristicas
desejaveis (teor de agucares e etanol) para ser classificado como hidromel, podendo
dessa forma reduzir o tempo de fermentacdo e consequentemente o custo do
processo. Também foi observado que a concentragdo de acgucar ao final do processo
foi muito maior do minimo necessario de acordo com a legislacéo brasileira, dessa
forma pode-se diminuir o custo do processo diminuindo a quantidade da matéria-prima
(mel) utilizada. Ao comparar os resultados encontrados com os da literatura pode-se
concluir que na fermentagcao das duas cepas nao foi realizada nenhum ajuste no meio
(a adicao de nutrientes ou controle de pH) podendo ser uma estratégia interessante
para futuros trabalhos visando acelerar a fermentacé&o e aumentar sua eficiéncia.
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RESUMO: O setor sucroalcooleiro €
caracterizado pela alta produtividade, alta
demanda de agua e pelas possibilidades de
reutilizacdo e reaproveitamento deste recurso
natural. No atual contexto de sustentabilidade
e uso racional de recursos hidricos devido
a escassez, surgiram novas tecnologias
para a producédo sucroalcooleira, através do
reaproveitamento hidrico da agua gerada pelo
processo de evaporacdo da vinhacga, pois
plantas de evaporacgéo de vinhaca sdo grandes
consumidoras de energia. O objetivo deste
trabalho foi estudar a operacéo de evaporacéo
de vinhaga, propondo em escala laboratorial
uma filtracdo simples de amostras de vinhaca
de uma wusina sucroalcooleira, visando
reduzir o consumo energético no processo de
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evaporacdo. Foram avaliadas caracteristicas
qualitativas da agua recuperada da evaporacgao.
Como resultado principal obteve-se, em
amostras de vinhaca previamente filtradas,
uma maior concentracdo em graus Brix, e
consequentemente, maior geracdo de agua
para reuso. Assim, os resultados quantitativos e
qualitativos encontrados em relagao a filtragao
da vinhaca para a operacédo de evaporacao,
apontam para a viabilidade do reuso da agua
a partir da concentragdo da vinhaga, podendo
utiliza-la para fins menos nobres, reduzindo a
captacao.

PALAVRAS-CHAVE: Filtragdo.  Vinhaga.
Evaporacédo. Agua. Reuso.
ABSTRACT: The sugarcane industry is

characterized by high productivity, high
demand for water and the possibilities of
reuse of this natural resource. In this actual
context of sustainability and rational use of
water resources due to the scarcity, innovative
technologies appeared, especially for sugar and
alcohol production, through the reuse of water
generated by the process of evaporation of
vinasse, as vinasse evaporation plants are great
consumers of energy. The objective of this work
was to study the vinasse evaporation process,
proposing in a laboratory scale a simple filtration
of vinasse samples from a sugar-alcohol plant,
aiming to reduce the energy consumption in the
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evaporation process. It also evaluates the qualitative characteristics of water recovered
from evaporation. As a main result, a higher concentration of the brix was obtained in
previously filtered vinasse samples, therefore, a greater reduction in vinasse volume,
and a higher generation of water for reuse. Thus, the quantitative and qualitative results
obtained related the filtration of the vinasse to the evaporation operation, point to the
viability of the water reuse form the vinasse concentration, being able to use it for less
noble purpose, reducing the uptake.

KEYWORDS: Filtration. Vinasse. Evaporation. Water. Reuse.

11 INTRODUCAO

Historicamente, a atividade da agroindustria da cana-de-agucar possui relevante
importéancia, contribuindo para o desenvolvimento econémico, social, geracdo de
emprego e renda nas regides onde estao instaladas. A crescente demanda energética,
aliada a uma forte conscientizacdo ambiental, fez com que o bioetanol se consolidasse
como uma fonte de energia renovavel muito atrativa. Embasada principalmente nos
conceitos de sustentabilidade, como ja tinha sido previsto na década de 70, marcada
pela criagdo do Programa nacional do Alcool (Proalcool), este combustivel surgiu como
alternativa a diminuicéo da dependéncia dos combustiveis foésseis, ou seja, substituir
parte da gasolina por etanol (AMORIM & LEAO, 2005).

O Brasil ocupa atualmente a segunda colocacao no ranking em produgao de etanol,
sendo superado pelos Estados Unidos. A principal matéria-prima no pais € a cana-de-
acucar, enquanto que no lider mundial essa producao se da pelo processamento do
milho (LEITE, 2011).

A principal utilizacdo do bioetanol no Brasil € como combustivel e chega a
representar 44% do total de gasolina consumida no pais (BASSO et al., 2008). Segundo
a Companhia Nacional de Abastecimento (Conab), foi colhida na safra 2015/16 uma
area de 9.004 milhdes de hectares, com total de cana-de-agucar moida de 665.586,2
milhdes de toneladas, 40,4 % para producao de agucar, com producao de etanol total
em 30.461.524,5 bilhoes de litros; sendo 22,5% de etanol anidro e 37,1% de etanol
hidratado.

Devido as mudancas climéaticas globais, faz-se necessario o uso de medidas de
responsabilidade entre os agentes publicos e privados, visando evitar o agravamento
das condi¢gdes ambientais e, consequentemente, queda na producéo e qualidade de
vida da populagdo. Assim, a agroindustria da cana-de-agucar cumpre seu dever em
contribuir efetivamente para protecdo da agua com a utilizagéo de tecnologias para o
aproveitamento hidrico de seus residuos.

Para as vérias etapas de transformacéao da cana-de-aglcar nas usinas, necessita-
se consumir uma grande quantidade de agua, conceito este fomentado pelos valores
de captagao praticados no passado e que, gracas a técnicas de reuso da agua, vem
diminuindo abruptamente nas ultimas décadas. O consumo do recurso estimado em
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1990 era de 5,6 m®por tonelada de cana-de-agucar processada, ja em 2005 esse
consumo foi reduzido para 1,8 m3, gracas a inovacdes tecnoldgicas inseridas no
mercado sucroalcooleiro (CARVALHO, 2011). A Secretaria do Meio Ambiente, através
do decreto SMA-88 de 19 de dezembro de 2008, determina que, para novas usinas e
para as ampliacdes de usinas existentes, o consumo de agua deva ser de 0,7 m?3 por
tonelada de cana processada (SILVA et al., 2011).

A escassez das fontes de captagdo tem feito as industrias canavieiras refletirem
sobre alternativas que possam suprir a demanda pelo recurso, garantindo a seguranca
hidrica das mesmas. Neste contexto, agdes e inovacdes tecnoldgicas visando o
reaproveitamento hidrico da vinhaca merecem destaque, pelos grandes volumes
gerados e possibilidades de aproveitamento da agua pela evaporagdao. Sendo esta
técnica substancial para a reducédo da captacao nos corpos d’agua, podendo garantir
a seguranca hidrica da industria canavieira.

Visando contribuir para o reaproveitamento hidrico na usina sucroalcooleira, este
trabalho apresenta como objetivo principal avaliar a viabilidade do reuso da agua a
partir da vinhaca por processos fisicos de concentracdo. Sera adotada uma sequéncia
de operacbes em bancada de laboratério: filtrar a vinhaga e evapora-la em seguida,
analisando as propriedades fisico-quimicas da agua de reuso, comparando o gasto
energético para evaporar a vinhaga submetida a uma filtragdo simples com a vinhaca
in natura. Pretende-se também propor uma utilizacao para a agua de reuso.

2|1 REVISAO DA LITERATURA

2.1 A cana de acucar no Brasil

No Brasil, o plantio da cana-de-acucar iniciou-se em S&o Vicente, em 1522, e em
Pernambuco em 1533. No século XVI a producéo era de 4,5 toneladas e no século
seguinte, 9 toneladas, alcangando acima de 300 milhdes de libras e despertando a
cobica de outras nagdes (PAULA, 2011).

A cana-de-agucar faz parte da historia do Brasil, sendo um dos mais importantes
produtos agricolas do pais, sendo cultivada desde a coloniza¢do. Do seu processo de
industrializacéo obtém-se, como produtos, 0 agucar nas suas mais variadas formas e
tipos e o alcool (anidro e hidratado) (PAULA, 2011).

Atualmente, as unidades industrias situam-se preferencialmente nas regides
favorecidas pelas melhores condicdes de solo, clima, logistica e mercado consumidor,
sobretudo no estado de Sao Paulo. Devido a escassez de areas disponiveis para
o plantio da cana, juntamente com a elevagéo do preco exigido para este tipo de
atividade, os empreendimentos no setor migraram para regides menos tradicionais,
tais como Tridngulo Mineiro, Sul de Goias e Mato Grosso do Sul, com destaque para
o Triangulo Mineiro que foi a regido com maior incremento neste tipo de atividade

(SANTA CRUZ, 2011).
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Dentre os principais produtos das agroindustrias de cana-de-agucar tem-se o
alcool hidratado, alcool anidro e o aclUcar. Recentemente, as novas tecnologias, a
busca constante de maiores eficiéncias energéticas e a melhor utilizacao das matérias
primas e residuos, fizeram surgir a “bioeletricidade”, que € produzida através da
gueima da biomassa da cana (PASSOS, 2009).

2.2 Processamento da cana-de-acucar

Ap6s o corte, a cana € encaminhada para o setor industrial, onde seréo
gerados os produtos e subprodutos do seu processamento. Transportada através
de caminhdes, a cana-de-agucar inicia a primeira etapa industrial, denominada de
pesagem. As analises das amostras de cana sao feitas em relacdo aos teores de
sacarose, e impurezas vegetais e minerais (MAGALHAES, 2010). Ap6s a pesagem,
a cana é descarregada nas mesas alimentadoras e segue para moagem, onde sé@o
separados o caldo e o bagaco; adiciona-se uma grande quantidade de agua para
melhor se lixiviar a sacarose.

Apls a extracao, o caldo segue para o tratamento e o bagaco para a queima
em caldeiras, gerando vapor para suprir a demanda térmica das varias etapas do
processo. Na etapa de tratamento do caldo, impurezas organicas e minerais devem
ser eliminadas para obter um caldo claro, limpido e brilhante.

A clarificacdo do caldo é constituida de trés etapas: a sulfitacdo, seguida da
calagem e o0 aquecimento. Para melhorar a clarificagdo, e eliminar os residuos como
graxas e ceras vegetais, o caldo é submetido ao aquecimento na entrada de um
decantador. Essa etapa é de grande importancia, pois permite que os microrganismos
sejam eliminados. Atingindo a fase final, o caldo clarificado pode ser encaminhado
para a producédo do aculcar e do etanol (MAGALHAES, 2010).

O caldo para a producdo de etanol é alimentado em biorreatores contendo
microrganismos denominados leveduras, responsaveis por converter a sacarose em
etanol. O mosto, denominado de vinho, segue para o processo de centrifugacao, onde
ocorre a separacao dessas leveduras do vinho. O vinho segue para a destilacédo, onde
o etanol é separado e concentrado, obtendo-se como subproduto deste processo a
vinhaca (CARVALHO, 2011).

2.3 Residuos e subprodutos da fabricacao de etanol

A industria sucroenergética, gera residuos. Atualmente tem importancia o
aproveitamento comercial destes residuos, que sdo alternativas energéticas e
financeiras para otimizar os ganhos. Entre os residuos pode-se destacar: a vinhaca, o
bagaco, a torta de filtro e a palha da cana (SANTA CRUZ, 2011). A Figura 1 demonstra
as etapas de possiveis reutilizacées dos residuos.
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Figura 1: Organograma de reuso de residuos no setor sucroenergético.
Fonte: SANTA CRUZ, 2011.

O bagaco tem utilizacdo como combustivel para queima em caldeiras e geracéo
de vapor, tornando a unidade autossuficiente em energia elétrica. O excedente
pode ser vendido as concessionarias. A palha, antes queimada no campo, hoje
pode potencializar a comercializacdo de energia e, assim como outros materiais
lignoceluldsicos, pode também produzir etanol por meio do processo de hidrélise.

Como residuo da destilacdo do etanol, a vinhaga merece destaque devido aos
grandes volumes gerados. Ha alguns anos, seu destino final eram os cursos d’agua,
mas devido ao potencial poluidor, isto agora é proibido. Adota-se hoje a pratica de
irriga-la em areas de lavouras de cana recém cortadas, porém essa & uma técnica
perigosa, pois caso nao seja bem aplicada, traz prejuizos ao solo como altera¢cdes no
pH, saturacdo com potassio e lixiviagdo, com consequente contaminag¢do das aguas
subterrdneas mais superficiais (SILVA et al., 2011).

2.3.1 Origem e caracterizagdo da vinhaca

A vinhaca é originada durante a destilacdo do alcool, como produto de fundo na
coluna. E um liquido marrom escuro, acido e de cheiro caracteristico. Tem em média
7% de sblidos, onde 75% destes sao organicos e biodegradaveis, possuindo alta
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Demanda Bioquimica de Oxigénio (DQO),
dando origem ao seu grande potencial poluidor (PAULA, 2011).

Segundo Paula (2011), a estimativa de producéao de vinhaca é de 10 a 15 litros
para cada litro de etanol produzido, podendo ter sua quantidade variada dependendo
da graduacéo alcodlica do vinho oriundo da fermentacéo, valores estes que estdo
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apresentados na Tabela 1.

Teor alcodlico do vinho Volume de vinhaca
‘GL L/L etanol
10 8
9 9,11
8 10,5
7 12,29
6 13,65
5 16,65

Tabela 1: Teor alcodlico do vinho e produgéo de vinhaga

Fonte: Adaptado de Paula, (2011).

Considerando-se um teor alcdolico do vinho variando de 5% a 10%, calcula-se a
guantidade de vinhaga gerada. Os valores estdo na Tabela 2.

Tipo de aquecimento

Indireto Direto
‘GL do vinho L de vinhaga/ L Etanol L vinhaca/ L Etanol
5 16,5 19,57
6 13,64 16,16
7 11,52 13,74
8 9,95 11,94
9 8,74 10,55
10 7,79 9,44

Tabela 2: Volume de vinhaga pelo teor alcodlico do vinho
Fonte: CARVALHO, (2011).

Nota-se que o0 aumento do teor alcoolico do vinho diminui a quantidade de vinhaga
gerada. Este efeito pode ser conseguido através de tecnologias com fermentacdes
do mosto com altos teores de agucares, sendo atualmente o grande desafio dos
fornecedores de levedura para a industria sucroalcooleira. Carvalho (2011) considerou
a producéao de 13 L vinhaca/L etanol, apresentando a evolug¢ao da producéo de etanol
e de geracgao de vinhaca conforme a Figura 2.
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Figura 2: Evolugéo da producéo de etanol e geracédo de vinhaca.

Fonte: CARVALHO, (2011).

Avinhaca é constituida de 98% de agua e 2% de solidos dissolvidos, possibilitando
o reuso da agua contida na mesma, que € uma importante inovacao tecnologica para
a industria canavieira (SOUZA et al., 2012).

Inumeros fatores podem interferir na composi¢ao da vinhaca, dentre os quais
pode-se destacar a composicdo da matéria-prima e do mosto, a conducdo da
fermentacao, as leveduras utilizadas na fermentagcéo e até mesmo os equipamentos
utilizados durante a destilacao (PAULA, 2011).

2.3.2 Evaporagéao da vinhaca

Segundo Carvalho (2011), a evaporacdo é uma etapa largamente utilizada
pelas industrias quimicas e de processos, com as mais distintas finalidades, desde
obter produtos mais concentrados ou suprir necessidades de diminuir custos com o
transporte. Na industria sucroalcooleira, o processo evaporativo do caldo da cana é
realizado para se concentrar os agucares e, mais recentemente, para concentrar a
vinhaca.

Como fonte de energia térmica para a evaporacéo nas usinas sucroalcooleiras,
utiliza-se o vapor proveniente das turbinas de geracao de energia, que é saturado e
com presséo de 1,5 kg/cm?, podendo ser chamado de vapor “vivo”. O vapor gerado
pelo processo de evaporacéo é denominado de vapor vegetal, de baixa pressdo em
relacéo ao vapor vivo.

Norbert Rillieux desenvolveu o sistema de evaporacdo de multiplos efeitos nos
anos de 1840, apds estudar a industria do acuUcar e outras industrias (REIN, 2007).
Quanto maior o numero de efeitos, maior sera a economia de energia, permitindo que
se forneca energia térmica apenas ao primeiro efeito para a etapa de concentragao.
A economia térmica € dada pela razdo da agua evaporada e a quantidade de vapor
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fornecida ao sistema através do primeiro efeito. Ao mesmo tempo, este arranjo aumenta
os custos fixos devido aos fatores termodinamicos envolvidos, sendo que, somente
através de um balango térmico pode—se quantificar o numero de efeitos necessarios
ao processo.

Concentrar a vinhaca significa retirar agua sem perder a sua constituicao de
solidos, e esta reducéo é funcédo da concentracdo em graus Brix. A Tabela 3 apresenta
a reducéo do volume em fungdo da concentracgéo.

Concentracao ('Brix) Relacéao vinhaca/etanol Reducéao de volume (%)

3 13 0,0

5 7,8 40,0
10 3,9 70,0
15 2,6 80,0
20 1,95 85,0
25 1,56 88,0
30 1,30 90,0
60 0,65 95,0

Tabela 3: Reducgéao percentual de volume em fungéo da concentragéo e equivalente relagéo
vinhaga por litro de etanol

Fonte: Adaptado de Silva, (2012).

A geracao de agua condensada pelo processo de evaporagcao, permite uma
possibilidade de uso dessa agua nas operagdes da usina de etanol, levando-se em conta
as caracteristicas quantitativas e qualitativas das correntes geradas (RODRIGUES,

et.al., 2013).

2.3.3 Reuso da agua

Segundo a OMS (Organizacao Mundial de Saude, 2003), a definicao de reuso
da agua se da de trés formas, tendo como objetivo a redugcdo no consumo de agua e
controle de efluentes:

1. Reuso indireto: ocorre quando a agua, ja utilizada uma ou mais vezes, é
descarregada em aguas superficiais e usadas a jusante;

2. Reuso direto: uso planejado de esgoto tratado com finalidades de uso industrial,
irrigacéo ou recarga de aquiferos;

3. Reciclagem interna: reuso planejado, utilizado nas instalagdes industriais.

Os beneficios proporcionados pelo reuso da agua estao contidos no @mbito social,
ambiental e econdmico. Atualmente existe uma grande preocupacdo em preservar
este recurso natural, essencial para a sobrevivéncia de todo um ecossistema e da
humanidade. Porém, em contrapartida, este recurso pode se tornar uma importante
via de disseminacao de doencas pelo seu mal-uso. A dgua é um recurso natural finito,
podendo ser fronteira para o de desenvolvimento econémico, social, e em especial, de
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producéo para as usinas (SILVA, et al., 2011).

O potencial de reuso das correntes de agua na usina estdo ilustradas na Figura
3. Essas correntes, dependendo do local de reuso, poderiam sofrer algum tipo de
tratamento fisico ou quimico, atendendo assim as necessidades qualitativas. Apesar
de ser a maior corrente hidrica da usina, o estudo proposto por Rodrigues, et al. (2013),
néo considerou a vinhaga, pois a utilizacao direta deste recurso hidrico se torna dificil
devido a sua grande carga de soélidos em suspenséo, alta DBO e baixo pH.

¥ Vinhaca

¥ Condensado do primeiro efeito

¥ Qutras fontes
Condensado de vapor do cozimento

m Agua da lavagem das correntes da
moenda

m Condensado do segundo efeito

m Condensado do terceiro efeito

m Condensado do quarto efeito

u Condensado do quinto efeito

m Perda de dgua para lavagem da cana

Figura 3: Relagédo de agua para potencial reutilizacdo (kg/t cana).
Fonte: Adaptado de Rodrigues et al, (2013).

Normalmente, para projetos de reuso da agua naindustria, sdo necessarios alguns
tipos de tratamento, afim de atender as varias etapas do processo, dentre os quais
pode-se destacar: abrandamento (remocéo de célcio e magnésio), desmineralizacéo
(&nions e cétions), filtracdo (particulados) e osmose reversa (remog¢ao de ions)
(RODRIGUES et al. 2013).

O setor sucroalcooleiro busca cada vez mais reutilizar a agua, proporcionando
menores pressdes sobre os recursos hidricos, atingindo patamares de captacéo de agua
capazes de conseguir certificagcbes ambientais, o “BONSUCRQO” é uma certificagéo a
qual estabelece limites de captagéo para produgdo de agucar (20 kg H,O/ kg agucar)
e etanol (37,5 L/L etanol), o que equivale de 2 a 3,2 m® de agua captada por tonelada
de cana processada. (CONSELHO ESTADUAL DE RECURSOS HIDRICOS, 2013).

3 | MATERIAIS E METODOS

A abordagem dessa pesquisa € quantitativa. A parte experimental foi desenvolvida
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em laboratdrio, envolvendo observacéao e aplicacdo de técnicas analiticas, analise de
pH, porcentagem de soélidos soluveis, grau Brix (°Brix) e condutividade, todas realizadas
no laboratorio da usina logo ap6s a coleta das amostras. Os ensaios de evaporacao e
andlise da dgua de reuso foram realizados no Laboratério de Analises Fisico-Quimicas
do Instituto de Ciéncias Tecnoldgicas e Exatas da Universidade Federal do Tridngulo
Mineiro (UFTM) em Uberaba — MG. A metodologia dessas analises e 0s equipamentos
empregados serdo descritos nos topicos a seguir. Todas as analises foram realizadas
em triplicatas.

3.1 Coleta das amostras

O presente trabalho foi desenvolvido utilizando amostras de vinhaga coletadas
na destilaria de uma usina de agucar e etanol, localizada no municipio de Uberaba
— MG. Foram coletadas por amostra aproximadamente trés (3) litros de vinhaca (de
uma so vez), entre os meses de outubro e novembro de 2016 (em semanas distintas).
Todas as coletas foram realizadas em quadruplicatas.

Apoés as coletas, as amostras foram armazenadas em frascos plasticos, colocados
em caixa térmica a 4°C e transportados para o local de realizagéo das analises fisico-
guimicas e o ensaio de evaporagao.

3.2 Caracterizacao fisico-quimica da vinhaca

A caracterizacdo da vinhaga usou 0s seguintes parametros:

3.2.1 Massa especifica

A massa especifica da vinhaca é um parametro importante a ser analisado, ja que
valores elevados indicam uma maior quantidade de matéria organica e/ou inorgénica
em sua composicao. Essa analise foi realizada pelo método da picnometria.

Para garantir que os valores encontrados fossem adequados, fez-se uma
calibrac&o no picnémetro, determinando seu volume real. Esse volume foi determinado
utilizando agua destilada, ja que € um liquido que possui a densidade conhecida em
varias temperaturas.

Apos quantificar-se o volume real do picnémetro, determinou-se a densidade da
amostra de vinhaca de forma semelhante ao procedimento realizado no processo de
calibracdo, em que a massa foi determinada pela diferenca da massa do picnémetro
com vinhaca e a massa do picnémetro vazio. A medicdo da densidade da vinhaca
ocorreu em condigcdes ambientes.

3.2.2 Condutividade

Acondutividade das amostras de vinhaga foimensurada utilizando o condutivimetro
digital de bancada, marca DIGIMED, modelo DM-22. A célula de condutividade foi
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lavada com agua destilada e seca com papel macio e absorvente. Primeiramente,
calibrou-se o aparelho, em seguida efetuou-se a leitura da condutividade da amostra.
A condutividade elétrica foi expressa em uS/cm, sendo diretamente proporcional a
quantidade de ions livres, eletrolitos, existentes na composicao quimica da vinhaca.

3.2.3 pH

Os valores de pH das amostras de vinhaga foram determinados utilizando
pHmetro de bancada digital, marca DIGIMED, modelo DM-22. A leitura do valor do
pH foi feita ao imergir os eletrodos limpos e secos na amostra, deixando-se equilibrar
por um minuto, sempre mantendo a amostra sob agitacdo suave para garantir sua
homogeneidade. Os valores foram anotados com uma casa decimal.

3.2.4 Grau brix

O grau Brix é a quantidade de sélidos soluveis em produtos liquidos, tais como
caldodecana. Umaunidade de°Brix corresponde a 1 g de sélidos solUveis em suspensao
em 100 g de solucéo (% m/m ou % m/v), a uma determinada temperatura. Entretanto,
como este ndo € um método especifico, o °Brix também pode determinar outros tipos
de sélidos que possam estar soluveis, que é o caso da vinhaca, (CARVALHO, 2011).
Neste trabalho, a leitura do °Brix foi realizada por um refratdmetro digital marca Anton
Paar, modelo Abemat 200.

3.2.5 Solidos

Por definicdo, segundo norma técnica da SABESP (1999), solido é o estado da
matéria caracterizado pela rigidez, por uma forma propria e pela existéncia de um
equilibrio com o liquido proveniente de uma fuséo. Toda substancia que permanega com
essas caracteristicas na vinhaca, mesmo ap6s operacdes de secagem e calcinagao,
pode ser denominada sélido.

As analises dos so6lidos em suspenséo e dissolvidos, ocorreram com filtragcao e
evaporacdo de 140 mL de amostra de vinhaca em um cadinho previamente seco, a
105°C e pesado até sua massa permanecer constante.

A amostra de vinhacga foi filtrada a vacuo, em filtro seco e pesado previamente,
com poro de didametro < 1,2 ym antes da evaporacdo. Neste caso, o material retido
no filtro foi seco a 105°C em estufa, enquanto o material filtrado foi evaporado usando
bico de Bunsen e seco a 180°C também em estufa, para determinar os sélidos em
suspensao e dissolvidos, respectivamente.

a) Solidos em Suspensao Total: apos a filtracdo a vacuo, transferiu-se o filtro
para um cadinho previamente pesado, colocando o mesmo para secar em estufa a
uma temperatura variando de 103°C a 105°C. Foram realizadas pesagens até massa
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constante ou a diferenca entre as pesagens consecutivas serem < 4% ou 0,5 mg (o
que ocorresse primeiro), conforme norma da SABESP (1999).

b) Sélidos Dissolvidos Totais: o filtrado da vinhaca foi colocado em cadinho
previamente pesado, a evaporacgao foi efetivada dispondo o cadinho sobre uma tela
de amianto e aquecido usando o bico de Bunsen. Ao final da etapa de evaporacgao,
a amostra foi entdo seca na estufa a 180°C, realizadas pesagens até a sua massa
constante ou a diferenca entre as pesagens consecutivas serem < 4% ou 0,5 mg (o
gue ocorrer primeiro).

3.2.6 Filtracdo da vinhaca

Um sistema de filtracdo simples foi empregado, filtrando-se 1 L da amostra
de vinhagca em escala laboratorial, uma alternativa econ6mica, pratica e rapida,
dispensando assim, equipamentos de controle de vazao e de nivel, diminuindo o
custo do trabalho e simplificando o procedimento experimental. O sistema utilizado é
composto por um elemento filtrante, uma malha de nylon com 200 mesh (0,074 mm)
de abertura, colocada em um funil, conforme a Figura 4.

Figura 4: Esquema de filtracao da vinhaca.
Fonte: Do autor, (2017).

3.2.7 Evaporacéao da vinhaca

A etapa de concentragcédo da vinhaga foi realizada pela sua evaporagao através
do uso de um ebulidor elétrico comercial, com capacidade para evaporar 1 litro de
vinhaga durante 30 minutos. A cada cinco minutos apés a solugdo atingir 90°C, eram
coletados 10 mL de amostra, colocada em recipiente hermeticamente fechado para
a realizagao da leitura do °Brix em um refratémetro digital. A analise ocorria de 2 a 3
horas apds o experimento, nao interferindo assim na qualidade das amostras. A Figura

5 apresenta o ebulidor elétrico.
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Figura 5: Ebulidor elétrico para evaporacao de vinhaca e leitura do oBrix.

A: Ebulidor elétrico; B: Evaporacgéo da vinhacga; C: Amostras para analise de Brix.
Fonte: Do autor, (2017).

3.2.8 Caracterizagao fisico-quimica da agua de reuso

Para a geracdo de agua a partir da vinhaga, foi utilizado um sistema de
evaporacao no laboratdrio, onde uma manta aquecedora forneceu a energia térmica
para o sistema. Um volume de 1 litro de vinhaca in natura foi colocado em um baléo
volumétrico e submetido a evaporacéo durante uma hora.

Para a recuperacéo da agua da vinhaga, um condensador foi acoplado na saida
do baldo e a 4gua coletada para analises fisico-quimicas. O sistema é apresentado na
Figura 6. O mesmo sistema foi adotado para a vinhaga filtrada.

Figura 6: Esquema para a evaporacao da vinhaca.

A — Sistema de evaporacao da agua; B — Condensado a ser analisado.

Fonte: Do autor, (2017).
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As analises empregadas na caracterizacdo da agua de reuso quanto ao pH e a
condutividade foram semelhantes as descritas na caracteriza¢ao da vinhaca nos itens
anteriores deste trabalho. As amostras de dgua também foram submetidas as analises
de turbidez, dureza total, alcalinidade total e cor.

4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados do estudo estéo dispostos em tabelas e figuras para uma melhor
compreensao, conforme descrito a seguir:

4.1 Analises fisico-quimicas da vinhaca

A Tabela 4 apresenta os valores obtidos das amostras de vinhaga coletadas.
Conforme o Centro de Tecnologia Canavieira (2008), estes valores podem variar
devido a varios fatores, tais como composicdo da matéria-prima, composicdo do
mosto, conducao da fermentacédo e destilacao. No estudo de Carvalho (2010), séo
apresentados valores de °Brix para vinhaga in natura variando de 2 a 5%, valores estes
bem proximos aos encontrados neste trabalho. O resultado para o pH foi idéntico ao
apresentado por Paula (2011). Quanto a condutividade, ndo foi possivel correlacionar
com trabalhos anteriores.

Amostra °Brix Condutividade pH

I 3,30 8,922 4,72

] 2,09 6,332 4,67

i 2,90 9,717 4,67
Resultado 2,76 + 0,63 8,32 +1,77 4,68 + 0,03

Tabela 4: Valores e média do pH, °Brix e condutividade das amostras

Fonte: Elaborado pelo autor, (2017).

A Tabela 5 apresenta os resultados do °Brix do ensaio de evaporacéao.

Tempo °Brix da vinhaca Filtrada °Brix da vinhaca in natura
(Minutos) (%) (%)
5 3,12+0,84 2,92 +0,34
10 3,94 + 0,95 3,46 + 0,39
15 5,36 = 1,21 4,42 + 0,67
20 6,96 + 1,54 5,36 +0,86
25 9,01 £2,14 6,90 1,32
30 15,03 + 3,68 9,53 +2,49

Fonte: Elaborado pelo autor, (2017).
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Avinhaca in natura apresentou valores de °Brix menores do que a vinhaca filtrada.
O efeito da evaporagao provoca uma elevagao do °Brix e, consequentemente, reducao
de seu volume, sendo esta técnica importantissima do ponto de vista ambiental, pois
possibilita a reutilizacdo da agua gerada no processo industrial (SANTA CRUZ, 2011).
Os resultados aparecem na Figura 7.

W Filtrada
I . M In natura
5 10 15 20 25 30

tempo (min)

16
14
12

10

“Brix
(=] [\8) = [=)] oo

Figura 7: °Brix, referente a etapa da evaporagéo da vinhaga in natura e filtrada
Fonte: Elaborado pelo autor, (2017).

Percebe-se que a vinhaca, apés ser filtrada, obteve uma maior concentracéo
devido a solucao estar livre de particulas em suspenséo, o que pode atrapalhar a
troca térmica e, consequentemente, a evaporacéo. Houve, portanto, maior reducéo de
volume na vinhaca submetida a filtracao simples, gerando assim maior quantidade de
agua de reuso, o que possibilitaria uma maior reducao na captagdo nos corpos d’agua.

4.2 Analise dos soélidos presentes nas amostras de vinhaca

A qualidade do tratamento aplicado nas aguas residuarias esta relacionada
as diversas substancias nelas existentes, pela variedade ou quantidade destas
substancias. Os dados de sélidos tém sua importancia para o0 acompanhamento é
avaliacao da eficiéncia dos sistemas de tratamento das aguas residuais, que € o caso
da vinhaca de cana-de-acucar, SABESP (1999).

Embora sejam parametros fisicos, os niveis de sélidos em suas diversas fracoes
fornecem informacdes preliminares para qualificar o efluente. A acdo de interferentes
em andlises de solidos é limitada pela sua propria concentragcdo nas amostras,
SABESP (1999).

As Tabelas 6 e 7 apresentam os valores quantificados para os sélidos que ficaram
retidos durante o processo de filtracdo e os que permaneceram no filtrado da vinhaca,
respectivamente. Pela analise dos resultados, verifica-se que o filtro conseguiu reter
aproximadamente, em média, 2,5 g (1,8% m/m) de sdélidos da amostra, os quais
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poderéo ser adicionados a outros fertilizantes organominerais provenientes da planta
industrial e posterior aplicacéo nas lavouras de cana-de-agucar.

Amostra Sdélidos retidos (g)
| 2,3409 = 0,20
Il 2,7259 + 0,20
[} 2,4278 0,20
Resultado 2,4982 + 0,20

Tabela 6: Quantidade sélidos retidos na filtracao (g)
Fonte: Elaborado pelo autor, (2017).

Amostra Sdélidos (g)
| 2,1975 £ 0,05
Il 2,0630 + 0,05
[} 2,1119 £ 0,05

Resultado 2,1241 £ 0,05

Tabela 7: Quantidade de solidos na amostra de vinhaga apos filtragéo (g)
Fonte: Elaborado pelo autor, (2017).

Nos estudos de controle e caracterizacdo de efluentes industriais, as
determinac¢des dos niveis de concentracéo das diversas fracdes de sélidos resultam
em um quadro geral da distribuicdo das particulas com relacédo ao tamanho (sélidos
em suspensao e dissolvidos), e com relacdo a natureza (fixos ou minerais e volateis
ou organicos), (SABESP, 1999).

Como ja era esperado, o processo de filtracdo ndo reteve todos os solidos.
Uma massa de 2g de solidos permaneceram na amostra de vinhaca, provavelmente
composta por sais, agucares infermentesciveis e outros produtos misturados ao mosto
de caldo de cana utilizados para a producéao de etanol, que resultaram na composicao
da vinhaca.

Segundo CTC (2008), em estudos sobre a utilizacdo da vinhaca em lavadores de
gazes de caldeiras de usinas sucroalcooleiras, a composi¢cao da vinhaca de cana-de-
acucar possuia, em média, 18420 mg/L de sdélidos dissolvidos totais (SDT), conforme
identificado em amostras de usinas do estado de S&o Paulo. Neste trabalho, foram
encontrados aproximadamente 16000 mg/L em média nas amostras analisadas.
Comparando os resultados encontrados a respeito dos solidos solUveis totais, o CTC
(2008) apresenta, em média, o valor 9500 mg/L, enquanto neste trabalho o resultado
foi maior, 11410 mg/L. A Tabela 8 mostra os valores calculados para as concentracoes
dos solidos em suspenséo total e sélidos dissolvidos totais nas amostras de vinhaga.
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Amostra SST (mg/L) SDT (mg/L)
| 10381,89 +1299,51 16534,73 +511,15
| 13218,76 +1299,51 15522,71 511,15
1] 10630,14 +1299,51 15390,28 +511,15
Resultado 11410,63 +1299,51 15815,90 +511,15

Tabela 8: Quantidade de s6lidos em suspenséo total e solidos dissolvidos totais nas amostras
Fonte: Elaborado pelo autor, (2017).

A concentracao de solidos em suspenséo € uma medida importante no controle
de decantadores e unidades de separacao de soélidos, constituem também parametro
utilizado em analises de balango de massa. O excesso de sdlidos dissolvidos pode
levar a graves problemas de salinizagdo do solo, assim como a condutividade também
se relaciona com presenca de solidos dissolvidos,

(CETESB, 2005).

4.3 Energia necessaria para evaporar a vinhaca

Segundo Silva et al. (2011), durante seus estudos sobre a viabilidade econémica
e ambiental das técnicas de disposicéo da vinhaga, concluiu-se que o consumo de
vapor de uma planta de evaporacéo de vinhaca é da ordem de 0,22 a 0,27 kg/L de
agua evaporada e a energia elétrica em torno de 0,0134 kW/L de agua evaporada e a
energia elétrica em torno de 0,0134 kW/L de agua evaporada.

Carvalho (2011), usando um simulador especifico para balanco de massa e
energia em evaporadores (Sugars™), concluiu que, para uma planta de evaporagao
de vinhacga, com capacidade de 325 m3/h, seria necessario fornecer 57 t/h de vapor
a 170 KPa e 115°C para garantir a concentracdo da vinhaca até 21,44% de °Brix,
recuperando-se 250 m3/h de agua de reuso.

Ainda para Carvalho (2011), para que uma planta produza 1000 m3/dia de
etanol, sdo necessarios o processamento de aproximadamente 22 t/dia de cana, e
ainda producéao de 36000 sacos de agucar diarios. Sendo assim, a implantacédo de um
sistema de evaporacdo de vinhaca nesta unidade poderia representar o retorno de
0,28 m® H,O/t cana, o que representa 28% do consumo estabelecido pela resolugao
do CONAMA.

De posse dos valores de tensao fornecida da rede elétrica, usando um multimetro,
e da corrente consumida pelo equipamento usado para a evaporacéo, ebulidor elétrico,
pdde-se calcular o valor da energia consumida durante o experimento; conforme os

dados da Tabela 9.
Tempo °Brix médio vinhaca °Brix médio vinhaca in Energia consumida
(Minutos) filtrada (%) natura (%) W)
5 3,12 2,92 308945,4
10 3,94 3,46 617890,8
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15 5,36 4,42 926836,2

20 6,96 5,36 1235781,6
25 9,01 6,9 1544727,0
30 15,03 9,53 1853672,4

Tabela 9: Energia consumida para evaporar a vinhacga
Fonte: Elaborado pelo autor, (2017).

Para as duas situagdes do experimento, foram encontrados os mesmos valores
de consumo energético, o que ja era esperado. Entretanto, a concentracéo (°Brix) na
amostra de vinhagca filtrada mostrou-se com valores mais elevados, conforme Figura
8.

Pode-se afirmar que o processo de filtracdo da vinhaga para evaporacao obteve
melhor desempenho frente a evaporacéo da vinhaga in natura, em funcéo do volume
de vinhacga reduzido.

H . i
| .
0 - . .

308.9454 617.8908 926.8362 1235.7816 1544727 1B53.6724

*Brix

-

(¥

Energia gasta [KJ)

mvinhaga Filtrada @ vinhaga In natura

Figura 8: Energia consumida na evaporacao da vinhacga in natura e filtrada
Fonte: Elaborado pelo autor, (2017).

4.4 Analises fisico-quimicas da agua de reuso

A aplicacdo e utilizacdo da agua em determinadas fases de um processo
industrial, determina diferentes tipos de tratamento e respectivos equipamentos,
(MARINI, 2012). Para atender a demanda qualitativa da agua de reuso, é essencial
entender os processos e realizar as analise fisico-quimicas. Assim, pode-se destina-la
para reutilizacao direta ou submeté-la a algum tipo de tratamento, afim de adequa-la
as condicoes exigidas por equipamentos ou processos.

E sabido que o potencial de recuperacdo de agua pela evaporacéo da vinhaca
€ grande, entretanto, as aplicagcdes e utilizacéo desta agua de reuso devem ser bem
estudadas, bem como a necessidade de tratamento, (CARVALHO, 2011). A Tabela 10
apresenta os resultados encontrados da agua recuperada das amostras de vinhacga,
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submetidas ao processo de evaporacao.

Parametro Agua da vinhaca filtrada Agua da vinhaca in natura
pH 4,50 0,01 4,50 +0,01
Turbidez (NTU) 1,95 +0,32 1,81+0,24

Dureza total (ppm) * 75,00 +0,78 70,00 +0,60
Dureza calcica (ppm) * 49,00 +0,28 50,00 +0,29
Dureza magnesiana (ppm) * 26,00 0,50 20,00 +0,42
Alcalinidade Total (ppm) * 44,00 0,40 45,00 +0,36
Condutividade(yS/cm,25°C) 125,00 0,10 115,70 0,22

Tabela 10: Resultados analiticos da agua de reuso

* Partes por milhao

Fonte: Elaborado pelo autor, (2017).

A Tabela 11 apresenta os parametros da agua bruta desejados e que permitem
realizar uma comparagcao com os resultados analiticos obtidos neste trabalho.

Parametro Limites
pH 6,8 -8,0
Turbidez (NTU) Max 20,0
Dureza total (ppm) * Max 40,0
Dureza célcica (ppm) * Max 30,0
Dureza magnesiana (ppm) * -
Alcalinidade Total (ppm) * Max 60
Condutividade (uS/cm, 25°C) Max 100

Tabela 11: Pardmetros da 4gua industrial captada na industria sucroalcooleira
Fonte: Adaptado de Marini, (2012).

Segundo Marini (2012), valores muito elevados de alcalinidade podem ser
indesejaveis em uma agua para fins industriais, uma vez que podem ocasionar
problemas de formacao de depoésitos e corrosdo. Percebe-se entdo que o valor
encontrado para a alcalinidade esta na faixa proposta pelo autor.

A etapa de filtragcdo da vinhaca n&o alterou a qualidade da agua de reuso quanto
aos parametros analisados, quando comparado a agua de reuso da vinhaga in natura.

O pH da 4gua de reuso ficou na faixa de acidez, devendo-se entao ajusta-lo para
a faixa recomendada, para que 0 mesmo n&o possa causar corrosao ou danos nos
equipamentos ou tubulagdes da planta industrial.

Os bicarbonatos de calcio e de magnésio, que também sao responsaveis pela
alcalinidade, causam a dureza, que pode variar de zero a centenas de miligramas
por litro, dependendo da fonte e do tratamento aplicado. O tratamento da agua dura
para a retirada de Ca2+e Mg2+ é conhecido por abrandamento e pode ser realizado
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de duas maneiras: precipitacdo quimica ou troca iénica. A escolha entre 0s processos
depende das caracteristicas da dgua a ser tratada, das necessidades disponibilidade
de recursos de cada empresa (MARINI, 2012).

A turbidez também é um parametro que indica a qualidade estética das aguas
para abastecimento. E um parametro operacional de extrema importancia para o
controle das etapas de coagulacéo-floculacéo, sedimentacéo e filtragcdo (REIN, 2007).
Entretanto, o resultado obtido permite afirmar que ndo seria necessario aplicar nenhum
tipo de tratamento para a remog¢ao da turbidez na agua de reuso.

Tendo em vista os beneficios quantitativos alcancados pela filtracdo da vinhaca
para a etapa evaporativa da mesma, representa-se na Figura 9 a insercéao da etapa de
filtracdo. Pode-se notar que ha o surgimento de um novo residuo solido no processo
produtivo, o qual recomenda-se incorporar aos outros existentes, assim existe também
um incremento na carga de fertilizantes organominerais oriundos do processo de
producéo nas usinas sucroalcooleiras.

)

1 1

Figura 9: Etapa de filtracdo da vinhaga na industria sucroalcooleira.

Fonte: Elaborado pelo autor, (2017).

51 CONCLUSAO

No estudo desenvolvido, foram realizadas etapas de filtracdo e evaporagao
da vinhaca em escala laboratorial, analisando-se as propriedades fisico-quimicas
da agua gerada, onde verificou-se que a etapa de filtracdo da vinhaca nao alterou
as propriedades da agua de reuso. Entretanto, foi notério a maior concentragdao dos
solidos soluveis, 15,03 °Brix, na vinhaca filtrada, contra 9,53 °Brix na vinhaga in natura,
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apos as etapas de evaporacgédo. Indica-se, assim, a filtracdo simples da vinhacga para
uma maior elevagao do °Brix e, consequentemente, maior geragao de adgua para reuso.

Os resultados obtidos no trabalho mostram que existe a viabilidade do reuso da
agua a partir do processo de concentracao da vinhaca de cana-de-acucar. Pode-se
utiliza-la com fins menos nobres, tais como limpeza geral, reposicao de agua em torres
de resfriamento, ou submetida aos tratamentos para atender as necessidades dos
equipamentos ou das etapas do processo.

O pH manteve-se na faixa acida de 4,5 e dureza total de 75 ppm, enquanto
recomendam-se faixas de 6 a 8 para o pH e no maximo, 40 ppm de dureza total. O
consumo energético mostrou-se idéntico.

Enfim, o desenvolvimento sustentavel e inovador da industria canavieira, deve
ser delineado com base no tridngulo economia-sociedade-meio ambiente, e para
atender a demanda de agua os efluentes devem ser usados como uma ferramenta
para a protecdo das fontes, maximizando a eficiéncia e reduzindo a captacéo nas
fontes. Os efluentes devem ser vistos como uma oportunidade, em vez de subproduto.
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CAPITULO 10
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RESUMO: Celulose é uma matéria-prima
utilizada mundialmente em vérias aplicacoes
industriais, dentre elas na producao de tecidos,
tintas, fibras e explosivos. Para produzir
explosivos, reage-se acelulose comumamistura
acida para obter a nitrocelulose e esta associada
a outros materiais fornece diversos tipos de
explosivos: pélvoras, dinamites, propelentes e
outros. O processo de obtencao da Nitrocelulose
envolve varias etapas, dentre elas a separagao
mecanica do algodao, tratamento quimico:
deslignificacdo e branqueamento, e nitracao
da celulose. A etapa de deslignificagcao gera o
licor negro, um efluente téxico e com elevadas
carga organica e cor. As principais analises de
caracterizacao nos efluentes in natura e tratado
foram pH, cor, COT, DQO, DBO, soélidos e
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toxicidade. O efluente in natura apresentou pH
de 12,4, cor de 27.065 UC, DQO de 7.615 mg/L,
DBO de 4.413 mg/L, COT de 2.455 mg/L, ST
de 8.613 mg/L, STF de 3.845 mg/Le STV de
4.7686 mg/L. Apés a caracterizacéo, o efluente
foi tratado quimicamente, em escala industrial,
seguido de tratamento bioldégico, em escala
piloto. A integracdo de processos possibilitou
reduzir a DQO em 97%, a DBO em 99%, o COT
em 97%, bem como nao foram detectados niveis
de toxicidade no efluente tratado, indicando que
o sistema de tratamento integrado é promissor
para remediacéo do licor negro.
PALAVRAS-CHAVE: Efluente. Licor
Deslignificagdo. Nitrocelulose. Explosivo

negro.

ABSTRACT: Cellulose is a raw material used
worldwide in several industrial applications,
among them in the production of fabrics,
fibers and explosives. To produce explosives,
the cellulose is reacted with an acidic mixture
to obtain the nitrocellulose and this one
associated with other materials supplies several
types of explosives: gunpowder, dynamites,
propellants and others. The process of
obtaining Nitrocellulose involves several steps,
among them the mechanical separation of the
cotton, chemical treatment: delignification and
bleaching, and nitration of the cellulose. The
delignification step generates the black liquor,
a toxic effluent with high organic load and color.
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The main characterization analyzes in natura and treated effluents were pH, color,
TOC, COD, BOD, solids and toxicity. The in natura effluent presented pH of 12.4,
color of 27,065 UC, COD of 7,615 mg/L, BOD of 4,413 mg/L, TOC of 2,455 mg/L, TS
of 8,613 mg/L, TFS of 3,845 mg/L and TVS of 4,7686 mg/L. After characterization, the
effluent was chemically treated by industrial scale, followed by biological treatment,
by pilot scale. The integration of processes made it possible to reduce COD by 97%,
BOD by 99%, TOC by 97%, and no toxicity levels were detected in the treated effluent,
indicating that the integrated treatment system is promising for the remediation of black
liquor.

KEYWORDS: Effluent. Black liquor. Delignification. Nitrocellulose. Explosive

11 INTRODUCAO

Esgotos sanitarios, se lagcados sem tratamento ou tratados inadequadamente,
causam sérios danos ao ecossistema aquatico porque sao inerentemente poluentes.
Podem conter, dentre outros, micropoluentes e alta carga organica. A ocorréncia
destes contaminantes no ecossistema aquatico é frequentemente associada a varios
efeitos negativos, incluindo toxicidade de curto e longo prazos, efeitos de desregulacéo
enddcrina e resisténcia a antibidticos de microrganismos (WANG et al., 2014). Logo,
estes contaminantes devem ser eliminados para lancamento no corpo receptor
(ROTTA; MINKEA; STEINMETZB, 2017).

Para minimizar os efeitos negativos desses langamentos, véarias técnicas de
tratamento sdo pesquisadas e propostas. Porém, as vezes, os custos para implantacao
industrial dessas pesquisas sao proibitivos. Para que as aguas residuais sejam
lancadas no meio ambiente ou em uma estacéo de tratamento bioldgico, ha que se ter
um tratamento prévio visando reduzir os efeitos dos compostos recalcitrantes sobre a
biota do sistema (GIL-PAVAS; GOMEZ; GARCIA, 2017).

Processos fisicos, quimicos, biol6gicos ou a integracao destes estéo entre as
alternativas para remediacao de efluentes. Os tratamentos quimicos séo caracterizados
pela remocédo ou conversdo de contaminantes devido a adicdo de produtos quimicos
e pelas reacdes quimicas. A coagulacéo, seguida da precipitacdo, e oxidagéo quimica
séo exemplos de processos quimicos. A precipitacdo quimica se da pela adicado de um
reagente capaz de, em contato com o material que se deseja precipitar, reagir e formar
um precipitado estavel de facil remocao, melhorando a qualidade do efluente final.
Os de oxidacdo se caracterizam por transformar a matéria orgéanica em diéxido de
carbono, agua e ions inorganicos, por meio de reac¢des de degradacao que envolvem
espécies transitérias oxidantes, especialmente os radicais hidroxila (GIL-PAVAS;
GOMEZ; GARCIA, 2017; TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Nos tratamentos bioldgicos, a remogdo de contaminantes ocorre via atividade
biolégica, que reproduzem, de certo modo, 0s processos naturais que ocorrem nos
corpos d’agua apds o lancamento do despejo, onde o material organico € transformado
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em substancias inertes por mecanismos naturais: autodepuracdo. Dentre os
tratamentos bioldgicos, o processo de lodos ativados é o mais comum e amplamente
utilizado (TEIXEIRA; JARDIM, 2004; SANT’ANNA, 2013; METCALF; EDDY, 2016). Este
processo consiste na manutencdo de uma massa ativa de organismos diversificados
que, em presenca de oxigénio, € capaz de estabilizar a matéria organica presente nos
despejos liquidos, onde ocorre, inicialmente, a remocao dos sélidos coloidais e dos
solidos em suspenséo ocorre por aglomeracao fisica, floculagcéo e por adsorcéo dentro
dos flocos bioldgicos. Em seguida, a matéria organica € decomposta por processo de
oxidagé&o biologica, transformando-se em CO,, H,0, NH,, novos organismos, energia
e outros produtos. O processo de lodos ativados pode integrar-se a outros processos
para melhorar a qualidade do efluente final (METCALF; EDDY, 2016; von SPERLING,
2016).

Os efluentes gerados pelas industrias téxteis e derivados de lignocelulose (papel/
celulose e nitrocelulose) possuem varios compostos quimicos toxicos que, além de
apresentar cor intensa pela presenca de lignina e de seus derivados, que dificultam
a passagem de luz e prejudicam a fotossintese, possuem elevada carga organica
(AMARAL; ANDRADE; LANGE, 2013).

Anitrocelulose é a principal matéria-prima na producéo de pélvoras, propelentes e
dinamites a base de nitroglicerina. A fabricac&o da nitrocelulose envolve varias etapas
(Figura 1), dentre elas a separacdo mecanica e tratamento quimico (deslignificacéo
e branqueamento) do algodao, nitracdo da celulose e estabilizacdo da nitrocelulose
(SANTOS, 2001). Estas etapas geram efluentes que, se nao tratados poluem o meio
ambiente (DURAN et al., 2010; AMARAL; ANDRADE; LANGE, 2013).

~

Separagéo ; i
mecarica ]%[ Residuo solido ]

|

'S ~

Deslignificagao %[ Licor negro ]

!

- ) Efluente de
Branqueamento H[ branqueamento ]

|

Estabilizacdo | »

\L %[ Efluente acido ]

Nitrag&o —

\

Figura 1. Principais etapas da producéo de nitrocelulose e seus respectivos efluentes

Neste trabalho, serd dada énfase apenas a deslignificacéo, que é a etapa que
gera o licor negro, o efluente mais critico do processo de obteng&o de nitrocelulose.
Deslignificacéo: esta etapa é realizada em 4 autoclaves, com capacidade de
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6.200 L/cada, onde sdo adicionados em torno de 1.050 kg de algoddo pré-tratado
mecanicamente e 5.200 L de solugcéo de hidroxido de sodio (25 g/L), previamente
preparada, cuja concentracdo de alcali deve ser controlada na solugéo extrativa, para
se obter uma celulose com alto grau de cristalinidade, baixa degradagao e com alto
rendimento (TEMMING; GRUNERT; HUCKFELDT, 1973; ZHBANKOQV et al., 1989).

Em seguida, a autoclave é fechada e a temperatura é elevada para 150°C, com
0 uso de vapor. Com o0 aumento da temperatura, a pressao aumenta para cerca de 6
kgf/cm?. Dependendo do tipo de nitrocelulose a ser produzida, o tempo de cozimento
pode variar de 80 a 90 minutos. Esta etapa remove a lignina, gorduras e ceras que
envolvem a fibra de celulose, obtendo-se, por autoclave, em torno de 5.000 L de
efluente (SANTOS, 2001).

Apos, o algodao deslignificado é lavado exaustivamente com agua, gerando,
por autoclave, mais 30.000 L de efluente rico em lignina que contém grupos hidroxil,
que sao formados através do ataque nucleofilico dos grupos OH- a molécula de
lignina (GIERER, 1982; ZHI-HUA; DIMITRIS, 1997; ADLER, 1977). A clivagem das
ligacdes éter B-O-4 é responsavel pela despolimerizacdo e solubilizacdo da lignina.
Esta clivagem é representada na Figura 2, de acordo com modelo proposto por Gierer,
1982.

HsCOH HaCOH
K (o I 5::0H
OCH HC

HC-0— —OH 3 (™o |

| HC - HCOH
H?OH -0- —OH [ |

- —»
kY
5 | \OCH3 | OCHsz
| OCHs OCH3 0CH3

OCHj

Figura 2. Clivagem da ligagéao éter 3-O-4 de composto modelo, gerando um epoxido e
posteriormente um arilglicerol

Além dos produtos de degradacdo da lignina, Helmy e El-Motagali (1992)
mostraram que durante o tratamento alcalino ocorrem mudancas na estrutura da
celulose, em funcdo do tempo e temperatura em que esta € exposta. Em solucées
alcalinas, a celulose é oxidada pelo oxigénio, cuja reacao é representada na Figura
3. Nota-se que a oxidacao ocorre principalmente sobre as hidroxilas primarias, que
sao transformados em grupos aldeidos (Il e Ill). As hidroxilas secundarias também
sao parcialmente oxidadas, gerando aldeidos. O produto resultante sofre um rearranjo
intermolecular para formar um enol (IV e V). Como resultado da enolagao, as ligagdes
glicosidicas, usualmente resistentes a alcali, tornam-se facilmente hidrolisaveis em
solucdes alcalinas. Estas rea¢des sao conhecidas por peeling (FENGEL; WEGENER,
1989).
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Figura 3. Representacéo da reacao de degradacéo oxidativa da celulose (1), gerando
compostos que contém grupos aldeidos (Il e Ill), os quais sofrem um rearranjo transformando-
se em endis (IV e V)

Esses compostos sao arrastados pelas aguas de lavagem e podem reagir com
os efluentes das etapas posteriores, formando produtos de dificil degradacao (HELMY;
EL-MOTAGALI, 1992; PAIVA., 1999).

Os produtos resultantes, junto com os acidos resinosos e acidos graxos,
provenientes dos extrativos, sdo os principais responsaveis pelas demandas quimica
e bioquimica de oxigénio, toxicidade e elevada coloracao nesse efluente (ZHI-HUA;
DIMITRS, 1997; KOSTAMO; KUKKONEN; HOLMBOM, 2004). Esses compostos séao
arrastados pelas aguas de lavagem e podem contaminar o ecossistema aquatico se
nao forem tratados adequadamente (HELMY; EL-MOTAGALI, 1992).

Foram realizadas varias pesquisas em escala de bancada e piloto para tratamento
do licor negro, as quais forneceram as bases para elaboracéo e execucao de um
projeto em escala industrial. Ap6s tratamento quimico em escala industrial, o efluente
tratado quimicamente foi submetido ao processo de lodos ativados em escala piloto,
cujos resultados sao apresentados neste trabalho.

2 | MATERIAIS E METODOS

Nesta Seccao sdo apresentadas as principais etapas experimentais da pesquisa.

2.1 Caracterizacao do algodao

O algodao de segundo corte chega a Empresa em fardos de aproximadamente
200 Kg e é submetido a etapa inicial para a producéo de nitrocelulose. Esta etapa
consiste na separacdo mecanica de impurezas, como pedacos de sementes, cascas
do algodédo, corpos metalicos e silica, através de um equipamento denominado
desfibrador. Foram realizadas varias amostragens em intervalos regulares, as quais
foram caracterizadas de acordo com os itens 2.1.1,2.1.2,2.1.3,2.1.4 e 2.1.5.
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2.1.1 Determinagcéao de extrativos

Uma amostra de 4,5 g de algodéao foi extraida com etanol 95% em um Soxhlet
até o solvente tornar-se incolor. O algodéao extraido e seco ao ar, para evaporagao
do excesso de solvente, foi submetido a secagem em estufa a 105 + 3°C até massa
constante, determinada em balanga analitica. As extragbes foram realizadas em
triplicata.

2.1.2 Determinacéo de lignina klason insoluvel em meio acido

A quantidade de lignina insoltvel em meio &cido foi determinada de acordo com o
método Klason modificado (ASTM, 1966). Uma amostra de 2 g de algodao extraido e
seco foi transferida para um béquer de 100 mL e tratada com 10mL de H,SO, 72%, sob
vigorosa agitagdo, em um banho termostatizado. A xilana foi hidrolisada a temperatura
ambiente (25°C) e a celulose a 45 + 0,5°C, ambas por 7 min. A reacéo foi interrompida
com adicao de 50 mL de agua destilada. A amostra foi transferida quantitativamente
para um erlenmeyer de 500 mL, usando-se 275 mL de 4gua destilada. Para a completa
hidrélise dos oligbmeros restantes, o erlenmeyer foi fechado com papel aluminio e
autoclavado por 15 min a 1,05 bar. Ap6s a descompressao da autoclave, o frasco foi
retirado e resfriado a temperatura ambiente. A mistura reacional foi inicialmente filtrada
para um baldo volumétrico de 500 mL, o qual foi, posteriormente, avolumado com
agua destilada. A solugao foi armazenada para analises posteriores de lignina soluvel,
carboidratos e acidos organicos, de acordo com os procedimentos descritos nos itens
2.1.3 e 2.1.4, respectivamente. Os soélidos retidos no papel de filtro, previamente
pesado, foram lavados com aproximadamente 1,5 L de agua destilada e secos em
estufa a 105 + 3°C até massa constante. O material foi calcinado de acordo com
o procedimento descrito no item 2.1.5. A quantidade de cinzas foi determinada e a
massa de lignina determinada por diferenca.

2.1.3 Determinacéo de lignina klason soluvel em meio acido

A quantidade de compostos soluveis em meio acido foi determinada conforme
metodologia descrita por Rocha et al. (1993). Uma aliquota de 5 mL do hidrolisado,
obtido no item 2.1.2, foi alcalinizada com NaOH 6,5 mol/L até pH 12,5 (2 mL) e diluida
com agua destilada em baldo volumétrico de 100 mL. A absorbancia da solugédo em
280 nm foi determinada em um espectrofotdmetro UV/Visivel, SHIMADZU 150-02,
usando-se agua destilada como referéncia. A concentracéo de lignina foi calculada
com base na absortividade média da lignina em pH 12 (25 L/g.cm).

2.1.4 Determinacéo de carboidratos e acidos organicos por CLAE

Os carboidratos e o0s acidos organicos presentes no hidrolizado foram
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determinados em um cromatégrafo liquido SHIMADZU, modelo CTO-6A (ROCHA et
al., 1997). Uma aliquota de 40 mL do hidrolizado, obtido no item 2.1.2, teve pH ajustado
com NaOH 6,5 mol/L de 0,6 para a faixa de 1 a 3 e, em seguida, foi diluida com agua
destilada em um baldo volumétrico de 50 mL. O hidrolizado acido foi extraido em
cartuchos de extracao solida Sep-Park C18 (Waters), para remocao de compostos
aromaticos e, entdo, uma aliquota foi injetada (20 pyL) em uma coluna Aminex HPX-
87H (300 x 7,8 mm, Bio-Rad Laboratories Ltd) acoplada a uma pré-coluna trocadora
de cations. Como fase movel foi empregada H,SO, 0,005 mol/L com vazéo de 0,6
mL/min, a 45°C, conforme procedimento descrito por SILVA (1995). Os compostos
foram monitorados com um detector de indice de refracéo (IR) SHIMADZU R10-6A.
As areas dos picos, que correspondem as hexoses e as pentoses, foram utilizadas
para calcular as massas de glucana e xilana, respectivamente. Essas massas foram
divididas pelo peso seco do material inicial e multiplicadas pelo fator de hidrélise. Os
fatores de hidrélise para conversao de glicose e celobiose em glucana sao 0,90 e 0,95,
respectivamente. De maneira analoga, xilose e arabinose foram convertidas em xilana
e 0 acido acético em grupos acetil, usando-se os fatores 0,88 e 0,72, respectivamente.
As concentracbes de celobiose, glicose, xilose, arabinose, e &cido acético foram
determinadas a partir de curvas de calibracéo obtida com padrdes analiticos.

2.1.5 Determinagéao do teor de cinzas

A determinagcdo do teor de cinzas no algodéo foi feita de acordo com a
metodologia descrita por Silva (1995). Uma massa seca de 0,5 g, obtida no item 2.1.1,
foi pesada com incerteza de 0,1 mg em um cadinho de porcelana. Em seguida, o
material foi calcinado, inicialmente a 300°C, por 1 hora e depois por mais 2 horas a
800°C. Apos a calcinagao, o cadinho foi resfriado em dessecador e a massa de cinzas
determinada. A massa de cinzas da lignina foi usada para corrigir o teor de lignina
insoluvel, determinado no item 2.1.2. O teor de cinzas foi calculado pela Equacgéo 1.

Cz (%)= (M, - M,) /M, x 100 (1)

Onde: Cz =massa de cinzas expressa em porcentagem;

M, =massa do cadinho calcinado vazio (g);

M, = massa do cadinho com cinzas (g);

M, =massa de sélido seca (g).

2.2 Coleta e caracterizacao do efluente

As amostras foram coletadas nas condi¢ées mais criticas de langamento: primeiro
e segundo descartes do processo de deslignificacdo, que juntos deram origem ao licor
negro, que foi caracterizado em pH, cor, demandas quimica (DQO) e bioquimica de
oxigénio (DBO), carbono organico total (COT), sélidos suspensos totais (ST), sélidos
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totais fixos (STF), sOlidos totais volateis (STV). A caracterizacéo dos efluentes in natura
e tratado foi realizada de acordo com Standard Methods e APHA-AWWA, conforme os
parametros previstos na Secao Il, Artigo 18 do Decreto Estadual 8.468, de 1976 da
CETESB, e Secao Il, Artigo 16 da Resolucago CONAMA 430/2011, bem como foram
realizados testes de toxicidade frente ao microcrustaceo Artemia salina.

2.3 Ensaio de toxicidade

Os ensaios de toxicidade foram realizados em ftriplicata, de acordo com Hartl e
Humpf (2000), modificado. O procedimento experimental consistiu em incubar cistos
(ovos) de Artemia salina de alta eclosao, sob temperatura entre 28 a 30°C (temperatura
obtida através de uma lampada comum de 60 W, afastada de 20 cm), por um periodo
de 24h, em uma solucao de NaCl, de concentracao 3,8% (P/V), preparada a partir do
sal previamente seco e agua deionizada (o sal e os ovos foram adquiridos em lojas
que vendem alimentos para peixes). Apos a ecloséo, as larvas foram separadas e
colocadas em frascos de 5 mL, nos quais havia 1 mL da solugéo salina. Em cada
frasco foram colocadas 10 larvas e, em seguida, foram adicionados 1,5 e 3,0 mL dos
efluentes, correspondendo a concentragdes de 30 e 60% (V/V), respectivamente. Em
seqguida, os frascos foram avolumados para 5 mL com a solucéo salina e incubados
por mais 24 horas, sob as mesmas condicOes de temperatura. Fez-se uma prova
em branco, ou seja, sem adicao de efluente. Apés esse periodo, foram contadas as
larvas mortas e vivas em cada frasco para avaliagdo da viabilidade, sendo o resultado
expresso em porcentagem de larvas mortas.

2.4 Tratamento quimico do licor negro, em escala industrial

A Figura 4 apresenta o esquema da estacao de tratamento projetada para tratar
o licor negro, com capacidade nominal de 40 m3/h.
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Figura 4. Esquema da estacao para tratamento quimico do licor negro

2.4.1 Sequéncia das etapas

O licor negro chega a estacdo por uma tubulacdo de PVC, de 4 polegadas
(1). Passa por uma peneira (2) para reter os sélidos grosseiros em suspensao. Em
seguida, por gravidade, é enviado para o tanque de transferéncia (3) e deste, por
bombeamento, é enviado para os tanques de reacao/precipitacdo (4), os quais sé&o
operados em batelada e de forma alternada. Nesta etapa, acidifica-se o licor negro
até pH menor que 1,5, utilizando-se o efluente acido da etapa de nitracao (5), e na
falta deste utiliza-se acido sulfurico residual (6). O tempo de processo nos tanques
de reacéao/precipitacao € de aproximadamente 2 horas. Apés, o sobrenadante segue
para um tanque compartimentado (7), onde ocorrem 0s processos de coagulacao,
floculacao, ajuste de pH e decantacao. O precipitado retido nestes tanques é enviado
para o adensador de lodo (8) e deste para o filtro-prensa (9). O percolado do filtro-
prensa volta para o sistema de tratamento. A sequéncia final de tratamento ocorre no
compartimento de decantacéo do tanque (7), finalizando o tratamento quimico.

As Figuras 5a e 5b mostram parte dos equipamentos utilizados nesse processo
de tratamento.

Figura 5. a) Sequéncia do tratamento do licor negro: 1) tubulacéo de PVC; 2) peneira estética;
3) tanque de transferéncia; 4) tanques de reacéo e precipitacdo; 5) tubulacéo de efluente de
nitracéo; 6) tanque de acido residual; b) tanque de coagulacéo, correcéo de pH, floculacédo e

decantacgéo (7)

Em seguida, o efluente foi submetido ao tratamento biolégico com lodos ativados,
em processo semicontinuo. Alguns autores reportam que 0s processos quimicos, como
a coagulacao, sao amplamente utilizados como tratamento terciario para remocao de
residuos suspensos, matéria organica e fosforo (TRAN et al., 2012; LI et al., 2017).
Entretanto, neste trabalho o processo quimico foi utilizado como pré-tratamento para
0 processo biologico.
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2.5 Tratamento biolégico

O processo biologico foi realizado em um reator de aco-inox, de 500 L, provido
de trés vélvulas de drenagem, em sistema RBS, com ciclos de enchimento/rea¢ao/
sedimentagao/esvaziamento de 6h (Figura 6).

Figura 6. Vista parcial do reator biol6gico, com capacidade de 500L

O tempo de sedimentacédo do lodo variou de 20 a 30 minutos. Para suprimento
de ar foi utilizado um compressor e para sua distribuicao no interior do reator foram
utilizados difusores. A intensidade do ar foi controlada de modos a manter a massa
microbiana em suspenséo e possibilitar uma concentracéo de oxigénio da ordem de 8
mg/L. Antes de submeter o efluente ao tratamento biolégico, o pH foi corrigido para 7,0
+ 0,3, com solucéo de NaOH (10% P/V), e o monitoramento foi realizado com pHmetro
da marca MICRONAL, mod. B-374 durante todo o processo. O estudo de tratabilidade
foi realizado por mais de 6 meses (SANTOS, 2006).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

O algodao empregado na producéo de nitrocelulose foi caracterizado conforme
as técnicas descritas no item 2.1. Os resultados indicaram que o algodao possui
em média 77,1% de glucanas, com predominancia de celulose; 2,2% de polioses,
distribuidas em xilanas (1,2%), grupos metilglucurdnicos (0,289%), arabinose
(0,568%) e grupos acetil (0,19%) todos ligados a cadeia principal das xilanas; 8,9%
de lignina Klason, sendo 2,34% do total reportado como lignina soluvel; 2,2% de
compostos inorganicos reportados como cinzas e 4,2% de extrativos, totalizando 95%
de compostos identificados, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 1.
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Componentes Composicao (%)

Glucanas (com predominancia de celulose) 77,1 £0,9
Xilanas 1,2+0,1
Grupos metilglucurénicos ligados as xilanas 0,289 + 0,006
Arabinose ligada as xilanas 0,568 + 0,004
Grupos acetil ligados as xilanas 0,19 +0,05
Lignina Klason insoluvel 6,6 +0,2
Lignina Klason soluvel 2,34 +0,04
Cinzas 2,210 + 0,001
Extrativos 4,2+0,3
Total 95+2

Tabela 1. Composicao quimica do algoddo. Quantidade expressa em relagéo a 100 g de
algodao seco

O cromatograma da Figura 7 apresenta varios compostos presentes no
hidrolisado e que n&o identificados, 0 que pode justificar o0 ndo fechamento em 100%
da composicéo do algodéo.
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Figura 7. Cromatograma do hidrolizado obtido da hidrélise acida do algodao.

Os tempos de retengao e areas dos picos sao reportados na Tabela 2.

Picos Compostos Tempo Area
1 ni 6,019 5272195
2 Celobiose 6,712 36012
3 Grupo metilglucurénico 7,365 3908
4 Glicose 8,066 774953
5 Xilose 8,625 26280
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12 Acido acético

ni
ni
ni
ni
ni

ni

ni

9,057
9,414
9,851
10,879
12,046
12,687
13,808
14,637

1842
8500
2603
4250
2453
2108
652
1079

Tabela 2. Area e tempo de retencéo dos picos presentes no cromatograma do hidrolizado obtido

da hidrélise acida do algodéo.

ni = nao identificado

A Tabela 3 apresenta os resultados da caracterizacao do licor negro, in natura e
apos cada etapa de tratamento: quimico, em escala industrial, e biol6gica com lodos

ativados, em escala piloto.

Apds tratamento

Parédmetros Unidade In natura Quimico Biologico
pH 12,4+ 0,5 7,1*+0,3 7,1+0,3
Cor uc 27.065 + 879 1.988 + 84 2113 +132

DQO 7.615 + 252 908 + 38 198 + 17
DBO 4.413 + 194 359 + 14 43+7
COoT 2.455 + 158 153 + 10 83+7
ST 8.613 + 232 3.472 + 86 288 + 13
mg/L
STF 3.845 + 103 1.540+ 49 176 + 16
STV 4768 + 129 1.932 + 76 112+9
N 25+6 1,9+0,2 4,7+0,6
P <5 <5 <5

Tabela 3. Caracterizagéo do licor negro, in natura e apds tratamento: quimico, em escala
industrial, seguido de biolégico em reator de 500L (Valores médios + desvio padrao)

(*) apbs corregcao com solugédo de NaOH, de concentracdo 10% (P/V)

A caracterizacdo do efluente in natura revelou elevados valores de cor, DQO,
DBO, COT e Sélidos, o que corrobora os resultados da caracterizagdo do algodao..
Com relacdo a DBO, o valor encontrado (4.413 + 194 mg/L) foi muito superior ao
preconizado pelo Decreto Estadual 8.468, de 1976, Artigo 18, que estabelece 60 mg/L
para langcamento nos corpos hidricos.

O tratamento quimico, em escala industrial, possibilitou reduzir a cor em 93%, a
DQO em 88%, a DBO em 92% e o COT em 94%, o que indica que a planta industrial
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esta operando de forma satisfatéria. Comparando o efluente in natura com o efluente
oriundo do tratamento biolégico (integracdo de processos), observou-se que foi
possivel reduzir a DQO em 97%, a DBO em 99% e o0 COT em 97%. Ap6s o tratamento
biolégico, ndo foram observadas alteracoes significativas na cor do efluente, sugerindo
gue o processo de lodo ativado nao é eficaz para redugao de cor.

Com relacédo a toxicidade, a Tabela 4 apresenta os resultados dos ensaios
frente ao microcrustaceo Artemia salina, realizado com o licor negro, in natura e apos
tratamento, nas concentragcdes de 30% e 60%

Morte do microcrustaceo Artemia salina (%)

dzogf?fgézzggz) In natura Apos tratamento
Quimico Biologico
30 100 36 0.0
60 100 62 0.0

Tabela 4. Toxicidade do licor negro, in natura e ap6s tratamento, frente ao microcrustaceo
Artemia salina

Constatou-se que o efluente sem qualquer tratamento prévio, nas concentracdes
avaliadas, causou a morte de 100% do organismo teste. A toxicidade apresentada por
esse efluente sem tratamento, possivelmente, esteja relacionada a alta concentragcéo
de matéria orgénica presente em sua composicéo e pode ser atribuida aos compostos
de baixa massa molar, derivados da degradacéo da lignina e dos extrativos presentes
no algodao bruto (KOSTAMO KUKKONEM; HOLMBOM, 2004; SANTOS; SILVA;
PAIVA, 2017).

Efluentes das industrias de lignoceluldsicos sao caracterizados pela elevada
toxicidade, causada por compostos como clorofendis, cloroligninas, acidos organicos,
resinas &cidas, dioxinas e seus derivados (DURAN et al., 2010). Também, o efeito
sinérgico entre a matéria organica e os ions metéalicos pode elevar a toxicidade desse
tipo de efluente (KOPINK; POERSCHERMANN; STOTTMERISTER, 1995).

Atoxicidade néo foi eliminada totalmente pelo tratamento quimico, pois morreram
36% e 62% dos organismos teste, nas concentragdes de 30% e 60%, respectivamente,
0 que indica a necessidade de um tratamento complementar. Possivelmente, algum
material remanescente ndo extraido pelo tratamento quimico causou a morte dos
microcrustaceos. Isso mostra que o tratamento quimico, apesar de reduzir em mais de
90% a carga organica, ainda necessita de um refinamento, o que, nesta pesquisa, foi
realizado com o sistema de lodos ativados.

Apos tratamento bioldgico, n&o foi constatada toxicidade nas concentracdes
avaliadas (30% e 60%), sugerindo que o tratamento integrado € uma alternativa
promissora para minimizar os compostos toxicos presentes no efluente avaliado.

Barreto et al. (2009) trataram o licor negro em escala de bancada. Porém, os
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autores utilizaram a combinagao do processo oxidativo avangado (POA), sistema TiO,/
UV, com bioldgico, empregando fungo Aspergillus 2BNL1, isolado de um sistema de
lodos ativados. Os autores empregaram um reator de vidro de 250 mL de volume
util, encamisado, irradiado por uma lampada de baixa presséo, de 125 W (254 nm),
em que a temperatura no interior do reator foi controlada pela circulagdo de agua na
camisa do equipamento. A agitacao foi realizada com agitador magnético. Avaliaram
os sistemas de tratamento de forma isolada e combinados. Os tratamentos com POA
ou fungos de forma isolada apresentaram baixa eficiéncia para reducéo de TOC,
17,2% e 19,8%, respectivamente. Entretanto, obtiveram melhores resultados com a
combinacao desses processos. A combinacgao do tratamento com fungos seguido de
fotocatalise foi mais eficiente do que o tratamento com fotocatalise seguida de fungos,
cujas reducgdes foram de 62% e 49%, respectivamente [5].

41 CONSIDERACOES

O licor negro apresentou altos teores lignina e carga organica, determinados
como demanda quimica de oxigénio (7.615 + 252 mg/L), elevada cor (27.065 + 879
UC) e toxicidade frente ao microcrustaceo Artémia salina, o que faz desse efluente um
risco potencial para o0 meio ambiente, se descartado sem tratamento.

Somente com o tratamento quimico, em escala industrial, foi possivel obter
reducoes significativas de cor (93%), DQO (88%), DBO (92%) e COT (94%), Entretanto,
nao foram suficientes para enquadrar o efluente aos padrdes de lancamento exigidos
pela legislacdo ambiental. Entdo, o efluente tratado quimicamente foi submetido ao
processo bioldgico com lodos ativados, que possibilitou reduzir ainda mais os valores
de DQO (198 + 17 mg/L), DBO (43 + 9 mg/L) e COT (83 + 7 mg/L), permitindo, assim
seu enquadramento aos padrdes de langamento.

A toxicidade nao foi eliminada totalmente pelo tratamento quimico. Porém, a
reducéao obtida permitiu tratar o efluente biologicamente, o que indica que o tratamento
integrado € promissor para a remediacao do licor negro.

Vale salientar dois pontos importantes: (i) este trabalho possibilitou o
reaproveitamento do efluente da etapa de nitracao, e (ii) os dados da pesquisa serviram
de subsidio para projetar um sistema de lodos ativados, com capacidade nominal de
260 m3/h.
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ABSTRACT: The process
parameters vary with a range of factors, such
as the temperature and the composition of the
fermentation broth. In order for being used
as important project and process monitoring
tools, these parameters should be constantly
recalculated. In this research, a fermentation
model for fed-batch reaction mode is presented,
and experimental data are used for showing
computation methodologies for recalculating
the parameters.

fermentation

KEYWORDS: Fermentation; Fed-Batch;
Reaction parameters; Computational
methodology.

11 INTRODUCTION

Mathematical models are of immense
importance for Chemical Projects, especially
when there is a finite amount of experimental
data available. In the case of the fermentation,
models show a high degree of uncertainty
associated with the lack of knowledge about the
multiple routes and metabolic pathways of the

cells and to the differences between individual
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cells, commonly treated as homogeneous populations (Bailey and Ollis, 1986; Shuler
and Kargi, 2002; Doran, 2013). It is so necessary to compare the predictions to the
experimental data, since the parameters of the microbial growth can change for several
reasons (Rivera et al., 2007; Andrade et al., 2009): Powchinda and Strehaiano (1999)
showed that the reaction rate, in an alcoholic fermentation, is a function of the sugar
used as substrate and, if sucrose was used, the rate was inferior than the observed for
glucose or fructose. Rivera et al. (2007), in turn, applied two different culture media, one
with diluted sugar cane molasses, and other with MgSO, and yeast extract. Besides
varying only a few components, the modifications resulted in statistically significant
differences in model parameters. Other problems regarding the modelling that can be
pointed out are: as the composition of the fermentation broth is constantly varying due
to the uptake of substrates and to the action of extracellular enzymes produced by the
yeast, the effect of the variation of the specific growth rate related to the modification in
this composition is able to produce considerable oscillations in reaction rate (Andrade
et al.,, 2009); and there is an increase in the difficult of controlling the broth temperature
as the reactor volume rises, producing considerable oscillations of the temperature,
which compromise the quality of the models (Andrade et al., 2009).

Then, the predictions are only valid for a very strict group of experimental
conditions, and a strategy for dealing with this problem is the use of adaptive hybrid
models with neural network analysis, which combine the equations from the mass and
energy balances with artificial intelligence, and use the available experimental data for
correcting the process parameters in accordance to the actual environmental conditions
(Rivera et al., 2007). It is recommended that the recalculation of the parameters should
be performed as a routine procedure (Andrade et al., 2009), and this procedure is
not important only for laboratorial operation, but also for the fermentation industries,
since they are subject to even more frequent changes in composition of the culture
medium and broth composition. Different harvests, for example, can show differences
in the chemical composition of the vegetal material used as substrates, as commonly
observed for sugarcane molasses (Rivera et al., 2007).

In this research, fermentation experiments with Saccharomyces cerevisiae were
conducted in fed-batch reaction mode, using complex media as substrate, and neural
network analysis was used for recalculating the parameters previously obtained for
Atala et al. (2001).

2| FERMENTATION MATHEMATICAL MODEL AND FED-BATCH EXPERIMENTS

The mathematical model applied to this research was the Monod (Equations 1 to
3) with the corrections for the fed-batch model described by Wang and Sheu (2000),
Equations 4 to 7. In the equations, | is the specific cell growth rate; | _ is the maximum
cell growth rate; S is the substrate concentration; K, is the Monod constant; g is the
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specific product formation rate; Y, is the theoretical relation between the product
formation and the cell growth; m, is the rate of product formation not related to the cell
growth; p_ is the specific substrate uptake rate; Y, . is the theoretical relation between
the cell growth and the substrate uptake; mg is the rate of substrate uptake not related
to the cell growth (metabolic activities); V is the instant volume of the fermentation broth;
F is the feed flow rate (containing only substrate); t is the time from the beginning of
the fed-batch; X is the instant cell concentration; P is the instant product concentration;
and S_ is the substrate concentration on the feed flow.

S
b= () =g (1)
Qp = Ypxht + my (2)

1
Mg = ml” mg (3)

dv
S=FaV=V+ Rt

dX F
E = |.I.x - Fx EE}
dp

F
E =qu—GP{E}

ds K .
= = —HeX +F{!'}|.‘ = 5)(7)

The culture medium was comprised by a sugarcane syrup with high application in
industry, previously studied for testing a monitoring methodology based on an optical
fiber sensor (Fujiwara et al., 2012). The inoculum growth medium contained 2.30 g.L"
of urea, 6.6 g.L"" of K,.SO,, 3.0 g.L"" of KH,PO,, 0.5 g.L" of MgSO,, 1.0 g.L" of CaCl,,
5.0 g.L" of yeast extract, 3.0 g.L"" of thiamine, 80.0 g.L" of total sugars, and 0.3 mg.L"
of trace elements. The bioreactor was kept under 33 °C, pH 5.0, and 100 rpm agitation
for 3 hours, with feed flow F=0.33333 L.h"'. The total sugars concentration of the feed
current, S, and the initial concentration of cells, X , were different in each experiment,
and the bioreactor initial volume of substrate solution was fixed in V =0.5 L. The
fermentation model parameters were initially considered equal to the ones obtained
by Atala et al. (2001) for the temperature of 33 °C: y_=0.4197 h', K =4.1 g.L", Y,
«=8.76519.97, Y,,=0.0539 g.g", m =0.1 h", and m_=0.2 h"'.

After the experiments, the yeast mass, X.V, was evaluated with the dry-mass
method, and the HPLC analysis of the fermentation broth was performed, revealing the

/

presence of xylose, cellobiose, ethanol, acetic acid and glycerol. The experiments did
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not indicate the inhibition of fermentation by the presence of the major product, ethanol,
and showed a consistent difference for the parameters obtained by Atala et al. (2001).
It was expected, since the culture media used were different and due to the fact that,
in fed-batch mode, a stream of substrate is continuously added to the bioreactor, so
the cells need to adapt their metabolism to the shear stresses associated to the flow
(Bailey and Ollis, 1986; Shuler and Kargi, 2002; Doran, 2013).

Finally, an artificial neural network (ANN) process was used for determining the
process parameters, and only the coefficient K, was kept constant and equals to the
value obtained by Atala _ (2001), since it was verified that it had small effect on the
quality of the adjusted model. The network consisted in a backpropagation architecture,
in which the S, X, and P values are used as the input, and the ANN returns the values
of W, Youo Yysr m,, and m_. The number of network layers was defined as 2, once the
training time in this situation was considerably lower than the required for the networks
with more layers, the number of synapses were determined as 100 for the intermediate
layer, and 5 for the output layer, and the activation functions were defined as hyperbolic
and sigmoid tangent, respectively.

Initially, the network was trained in accordance to the normalized values obtained
in simulations for each one of 4 fed-batch experiments data set, and the training
function used was the gradient descent with momentum. As the values calculated for
the different experiments were considerably close, the new parameters were defined
as the mean values of the ANN output data: p_=0.186 h", Y, =2.660 g.g7, Y, =
0.188 g.g7, m, =0.010 h™', and m_=0.290 h. In order to verify the performance of the
training, the results of the model predictions were compared to the data obtained for a
fifth experiment, and it was considered that the model predictions were in accordance to
the experimental data, showing deviations lower than 20%. This process for obtaining
the model parameters with the ANN is summarized in Figure 1 and the results obtained
for the five experiments, compared to the model predictions, are shown in Figure 2.
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Figure 2. Experimental data obtained, and fermentation profiles calculated with the model
with the recalculated parameters (concentration in g.L-1 vs. time in h). The experiments are
represented by the points and the subscript “exp”, whereas the model is represented by
continuous lines. S, X and P indicates the concentration profiles of substrate, cell biomass, and
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31 CONCLUSIONS

Besides being a powerful tool for equipment and manufacturing projects, the
fermentation kinetic models treat as constants some parameters that should be
continuously recalculated, since they depend on a series of external factors.

The models can show different degrees of complexity, according to the operation
mode used and to the experimental data available. In this work, it was showed how
computational neural network tools can be used for allowing a professional to perform
the process of modelling and recalculating parameters for the fed-batch mode in
accordance to the experimental data, obtaining results that fits satisfactorily well the
experiments, with errors not greater than 20%.

Despite the importance for the calculus of mass balances and for the prediction of
the fermentation production, itisimportantto emphasize that the results are reproducible,
but the parameters obtained should be only applied with confidence for the particular
environmental conditions of the research, being considered as initial approximations
for other studies.
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RESUMO: No presente estudo, a enzima
fosfatase alcalina foi produzida utilizando o
residuo da borra de café. O fungo utilizado foi
Aspergillus sp. para arealizacdo da fermentacao
liguida. Os testes foram realizados variando
diversas condi¢cdes Otimas de pH, substrato,
temperatura, fermentacdo e tempo, usando
0 método de planejamento fatorial. Ao fim, a
analise estatistica mostrou resultados notaveis,
obtendo dois grupos de condicbes oO6timas,
onde se levou em conta o tempo e substrato
analisados.

ABSTRACT: In this study, the enzyme alkaline
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phosphatase was produced using wasted coffee
grounds. The fungi specie used was Aspergillus
sp.to promote liquid fermentation. The tests were
taken diversifying several optimal conditions of
pH, substrate, temperature, fermentation and
time using the method of factorial planning.
In the end, the statistical analysis showed
great results, obtaining two groups of optimal
conditions, when it comes to time and substrate
available.

KEYWORDS: factorial planning; coffee ground;
alkaline phosphatase.

11 INTRODUCTION

The alkaline phosphatase is an enzyme
that belongs to the hydrolases’ group acting on
phosphorus compounds on alkaline pH. Known
as a biological marker for osteoporosis in
humans, performs bone mineralization and it has
application on agriculture also, producing and
synthesizing phosphate to regulate the richness
and soil pH. When it comes to cosmetics, studies
have shown that the alkaline phosphatase can
increase the fibroblasts proliferation, smoothing
expression lines and wrinkles, promoting the
skin anti age (Bon, 2008; Esposito et al, 2004;
Vieira, 1999; Zimmer et al, 2009).

A common and useful method to produce
them is making use of various species of
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microorganisms allied to the reuse of organic wastes (used as carbon source), main
matter that has areally low cost. This scheme is highly cogitated, given that the enzymatic
branch is a sustainable and cheap alternative and the carbon source consumes 30 to
40% of the process investments (Santana, 2012). On this scene, coffee ground comes
as a massive opportunity, knowing that Brazil is currently one of the biggest in the
world, with 54.4 million bags per year (CONAB, 2018).

The present study seeks to find the optimal conditions of alkaline phosphatase
production, evaluating the range of pH, temperature, rotation, substrate and time using
factorial planning.

2| MATERIALS AND METHODS

2.1 Growth media and conditions

The microorganism utilized in this study was the Aspergillus sp., isolated at the
Superior School of Technology, University of the State of Amazonas, kept and growth in
HUB — Technology and Innovation, in the Biotechnology Lab, where the whole project
was developed. The fungi was preserved according to the Castellani method (1967),
kept under distillated and esteril water and reactivated with 50 pL of stock suspension
in a Petri dish with Sabouraud (40% dextrose, 10% peptone and 10% agar), and later
inoculated into plastic tubes for extraction, at 30°C for 7 days. For the experimental
design, different amounts of coffee were weighted, placed into Erlenmeyers and
sterilized in the autoclave. The microorganism was inoculated using 1mL/Erlenmeyer

of distillated water and gently scraping to favor detachment and create the spores
suspension. The suspension was transferred to the Erlenmeyer with a sterile pipette.

2.2 Coffee ground

The coffee ground was used as carbon source of the microorganism. The ground
was drought in the heater at 100°C for 2 hours and stored in a screw lit pot, to prevent
humidity and other microorganisms.

2.3 Experimental design

All experiments occurred under liquid fermentation to better evaluate the effects
of temperature (28-37°C), pH (8-12), substrate (2-5%), shaking (0-150 RPM) and time
(3-8 days) using the fractional factorial planning (2°").

2.4 Enzymatic measurement

To dose the enzymatic activity, 10 puL of p-Nitrophenilphosphate (4mM) were
used, associated to 135uL of Tris buffer pH 10 and 35uL of the enzymatic extract. The
samples were tested in triplicate on microplates and heated for 30 minutes at 37°C in
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a thermoblock. To block the reaction, 20uL of NaOH 1M were used. The reading was
made by the Microplate spectrophotometer Mindray MR-96A at 405 nm.

2.5 Protein measurement

The protein dosage (Bradford, 1976 adapted) was made using 18,3uL of water,
15uL enzymatic extract and 266,6uL of Bradford reagent reacting for 5 minutes. The
reading was made by a Shimadzu UV-1800 Spectrophotometer on wavelength of 595
nm.

2.6 Data evaluation

The results were analyzed in Statistica 12.0 with ANOVA and T test using a
significance level of p = 0.05.

3 | RESULTS AND DISCUSSION

At Figure 1, was possible to verify the factors and interactions that most influenced
the enzymatic activity on the process.

awys | D < s
(5)substract (%) | | 4.260019
2bya | _]-3.43036
(2)Agitation (rpm) | ]3.310896
(3)pH | |2.540244
2by3 | |2.314093
(1)Temperature (°C) | |2.26082

() Time(days) | ]-1.53959
s3bys | 1035472
wbys F ]103338
2bys | ]-462342
1by3 | -,018235

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figure 1 — Pareto chart showing the variables and more significant interactions to alkaline
phosphatase production for Aspergillus sp.

The variables agitation and substrate and the interactions between time and
substrate (4by5), temperature and time (1by4) and agitation and time (2by4) are most
significant factors to the alkaline phosphatase production. It is important to emphasize
that the interaction between several factors can present more influence in the results
than the parameters studied isolated (Perecin et. al, 2008)

By analyzing the interaction between pH and substrate (Figure 2) under different
conditions of agitation, temperature and time, it is possible to visualize the impact on
alkaline phosphatase activity.
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Figure 2 — Fitted surface graph showing alkaline phosphatase activity of Aspergillus sp. at (A)
150 rpm, 37 °C and 3 days and at (B) 0 rpm, 28°C and 8 days against pH and substrate.

For both cases, pH 12 stands out as the most suitable, but the amount of substrate
is proportional to the temperature increase, since at a temperature of 37 °C, 5% of
substrate is required, while at 28 ° C, 1.5% is sufficient.

According to Fonseca (2011), an alkaline phosphatase produced by A. tamarii
has 0,479 U/mg and 1,57U/mL, higher than the result of 0,07 U/mg obtained on this

study. However, when it comes to enzymatic activity (U/mL), Aspergillus sp. produces
+27,5 U/mL, higher than that obtained in the aforementioned previous study.

4|1 CONCLUSION

The optimization of liquid fermentation showed great results in terms of alkaline
phosphatase production. Based on the surface graphics, it was possible to determinate
the optimal region of production, setting factors for two conditions group. The first one
(A) (150 rpm, 37 °C and 3 days), obtained values over 0,07 U/mg in the region of
highest pH (pH 12) and substract (range of 4,5% to 5%). This group of conditions
can be applied to situations where the consumption of resources can be high, looking
forward a reduced time of response.

When it comes to the second block of conditions (B) (0 rpm, 28°C and 8 days),
they proved to have good results either. The factors were set to lowest, as well as
the amount of substract (range of 1% to 2,5%), but pH 12 still is the best range to
enzyme production with activity over 0,04 U/mg. This time, the conditions were ideal
for situations where the response time isn’t priority, and the looking forward a minimal
resource usage.

The second block of conditions showed up to be more stable than the first case,
when the surface graphic is more inclined, indicating vast variations of results according
to the range chosen. On the other hand, the first block obtained highest results in
terms of specific activity. The other variables hardly varied with the increase of enzyme
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activity in each case, showing that weren't significant in the development and enzyme
production. In consequence, were held stable.
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RESUMO: A cafeina € um dos alcaloides
mais conhecidos e amplamente utilizados
nas industrias alimenticias e farmacéutica. Os
métodos convencionais paraextracaodacafeina
requerem custosos processos de separacao,
além de apresentarem riscos de contaminacao
do extrato com resquicios de solvente utilizado.
Uma alternativa muito estudada nas ultimas
décadas é a realizacdo da extracdo usando
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SUPERCRITICO

fluidos supercriticos, sobretudo o CO,, por
ndo compartilhar das mesmas desvantagens
dos outros solventes e manter os ganhos em
rendimentos. Este trabalho investiga o processo
de extragdo supercritica da cafeina com CO,,
e suas variaveis, através de modelagem e
simulacdo com o objetivo de determinar uma
representacao adequada do
processo. O modelo escolhido foi o do nucleo em
retracao que caracteriza a extracao, levando em
consideragao mecanismos como transferéncia

matematica

de massa, difusdo e solubilidade. A validade
do modelo foi determinada por comparagao
com os resultados experimentais de Azevedo
et al. (2008). A influéncia de propriedades do
sistema extrativo como temperatura, pressao,
vazdo de solvente, tamanho de particula
foram analisadas por meio de simulagdes com
o modelo proposto. O ajuste com os dados
experimentais permitiu previsbes qualitativas
dos efeitos de algumas variaveis e permitiu a
otimizac&o de seus resultados.
PALAVRAS-CHAVE: Cafeina, fluidos
supercriticos, extracdo, modelo do nucleo em
retracao.

ABSTRACT: Caffeine
widely known, and used alkaloids in food

is one of the most

and pharmaceutical industries. Conventional
methods for extracting caffeine require costly
separation processes as well as the potential
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risk of the extract contamination with the residual solvent used. Over the last few
decades, one of the alternatives studied has been the extraction using supercritical
fluids, especially CO,. This is because these fluids don’t have the same disadvantages
over others types of solvents making them having a high performance. The aim of this
study is to investigate the process of supercritical extraction of caffeine using CO,, and
its variables by modeling and simulation. Also, determine an adequate mathematical
representation of this process. The chosen model was the retraction nucleus that
applies the extraction taking into account mechanisms such as mass transfer, diffusion
and solubility. The validity of this model was determined by comparing it to experimental
results published by Azevedo et al. (2008). And, the influence of these extractive system
properties such as temperature, pressure, solvent flow, and particle size were analyzed
by simulations with the model proposed. Lastly, the adjustment with the experimental
data has allowed qualitative predictions of the effects of some variables, and the
optimization of their results.

KEYWORDS: Caffeine, supercritical fluids, extraction, retraction nucleus model.

11 INTRODUCAO

A extracéo de cafeina se mostra um processo bastante atrativo, pois néo s6
possibilita 0 consumo de produtos descafeinados para os grupos intolerantes, como
também fornece cafeina para a industria farmacéutica e alimenticia (GADKARI e
BALARAMAN, 2000; MUKHOPADHYAY, 2000).

Os métodos menos custosos para extracdo da cafeina envolvem o uso de
solventes organicos, que atingem rendimentos e seletividades altas, mas seu uso é
desencorajado por diversas razdes. Os solventes utilizados sdo nocivos ao ser humano
e ao meio ambiente, 0 que torna perigosos os residuos de tais processos (KOPCAK,
2003; AZEVEDO et al., 2008).

Um numero consideravel de trabalhos se dedicou ao estudo da cinética de
extracdo supercritica e da modelagem da solubilidade de diversas substancias nessas
condicoes (HENG et al., 2006).

Neste trabalho, objetivou-se modelar o processo de extragao da cafeina com CO,
supercritico utilizando o modelo do nucleo em retracéo. A validagdo do modelo foi feita
através de comparacao com os resultados experimentais de Azevedo et al. (2008).

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Dados Experimentais

A Tabela 1 apresenta as propriedades a respeito do grao e do processo.
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Propriedade (simbolo) Valor Fonte

Porosidade do Grao (ep) 0,56 BELAY et al. ,2014
Densidade do Grao (p,,,) 1326 Kg/m3 BELAY et al. ,2014
Tortuosidade do Grao (1) 4 SMITH, 1970
Didmetro do Grao () 0,725 mm AZEVEDO et al., 2008
Fracéao de Cafeina 11 g cafeina/Kg café YI-FANG, 2012
Diametro do Extrator (d) 4,6 cm AZEVEDO et al., 2008
Altura do Leito (h) 0,5m

Fracao de vazios no leito (€) 0,5

Tabela 1. Propriedades do gréo e do processo de extracéo.
2.2 Modelo Matematico

O modelo do nucleo em retracéo foi estudado como possivel representacéo
matematica da extragcdo da cafeina de gréos de café, utilizando CO, supercritico. Este
modelo baseia-se nas equacdes de Mukhopadhyay (2000).

2.3 Método Numérico

A solucéo do modelo proposto so6 sera possivel através de método numérico, por
tratarem-se de equacdes diferenciais parciais. O método adotado para solucionar as
equacoes foi o método de Crank-Nicolson, com as seguintes condicbes de contorno

(Egs. 1 a 4):
dx
E(LHJ =0 (1)
1 dx ()
X(UJ H] - Ea—z{ﬂrﬂ} =10
)
x(Z,0)=10
(2,0 =1 ()

O software utilizado para resolucao do método foi o MATLAB® 2015.

3| RESULTADOS

Na Figura 1 s&o apresentadas as curvas obtidas a partir da solu¢édo do modelo do
nucleo em retracéo, em vermelho, e as curvas experimentais de Azevedo et al. (2008),
em azul. Os parametros utilizados para obter os pontos calculados estdo na Tabela 1.

Os valores de concentracdo w estimados pelo modelo foram convertidos em
massa de cafeina, em gramas, com auxilio da Equacéo 5:
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Figura 1. Plotagem dos resultados calculados e experimentais

O modelo se ajustou bem aos resultados, exceto na pressédo de 15,2 MPa em
ambas as temperaturas. O equacionamento que da origem ao modelo € baseado em
consideragdes acerca do que ocorreria durante a extracao. Quanto mais fiel o processo
real for a essas suposi¢cdes, melhor o modelo se ajustara aos dados.

O modelo do nucleo emretracéo requer que hajauma camada na qual a resisténcia
a transferéncia de massa seja muito maior que a resisténcia na parte mais externa,
definindo um nucleo rico em soluto. Como a difusividade da parcela contida no nicleo
nao € diretamente mensuravel, alguns autores como Doker et al. (2004) colocam essa
situacao de maneira diferente: o nucleo esta presente quando a concentracdo de
soluto no sélido € muito maior que a solubilidade no solvente.

41 CONCLUSOES

O modelo do nucleo em retracdo apresentou concordancia moderada com
0s resultados experimentais consultados. No entanto, as predicbes do modelo
se mantiveram fiéis, de maneira qualitativa, ao que se encontra na literatura. As
similaridades das complicacbes encontradas no emprego deste modelo neste
trabalho com as encontradas por outros autores constituem fortes indicios de que o
desenvolvimento de melhores correlagdes para os numeros de Sherwood e Peclet,
levarad a menores divergéncias com os dados experimentais.
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RESUMO:O composto a-Tocoferol,
popularmente conhecido como vitamina E, € um
composto lipossoluvel, ou seja, solubiliza-se em
lipideos. O grande interesse por esta vitamina
se deve ao fato das inumeras fung¢des que ela
desempenha no organismo humano, devido
ao seu forte potencial antioxidante ela atua na
diminuicdo do processo de envelhecimento
das células e na protecéo de doencgas cronicas
ndo transmissiveis como o céncer, doencas
cardiovasculares e o mal de Parkinson. Por
se tratar de uma molécula apolar, a sua
solubilidade em &gua é muito baixa e pode
se tornar maior quando um solvente apolar é
colocado juntamente a agua. Este trabalho,
ainda em andamento, visa estudar a solubilidade
da vitamina E em misturas etanol+agua com
fracGes de 25 e 50% de etanol, em temperaturas
de 20 a 40°C, inclusive na temperatura do corpo
humano 36,7°C. Com os resultados obtidos foi
possivel concluir que a solubilidade da vitamina
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E aumenta consideravelmente com o aumento
da concentragcdo de etanol na solucédo, mas
estudos e experimentos ainda s&o necessarios
para verificar se ha umarelagao entre o aumento
da temperatura com o0 aumento da solubilidade.
PALAVRAS-CHAVE: a-tocoferol, solubilidade
e etanol+agua.

ABSTRACT: The a-Tocopherol
popularly known as vitamin E, is a lipid soluble
compound, ie it is solubilized in lipids. The great
interest in this vitamin is due to the innumerable

compound,

functions that it performs in the human organism
due to its strong antioxidant potential it acts
in the reduction of the aging process of the
cells and in the protection of non-transmissible
chronic diseases such as cancer, cardiovascular
diseases and Parkinson’s disease. Because it
is an apolar molecule, its solubility in water is
very low and can become larger when a non-
polar solvent is placed together with water.
This work, still in progress, aims to study
the solubility of vitamin E in ethanol + water
mixtures with fractions of 25 and 50% ethanol,
at temperatures of 20 to 40 °C, including human
body temperature 36.7 °C. With the results
obtained it was possible to conclude that the
solubility of vitamin E increases considerably
with the increase of the ethanol concentration
in the solution, but studies and experiments
are still necessary to verify if there is a relation
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between the increase of the temperature with the increase of the solubility.
KEYWORDS: a-tocopherol, solubility and ethanol+water.

11 INTRODUCAO

O termo vitamina E descreve uma familia de oito antioxidantes: quatro tocoferdis
(alfa, beta, gama e delta) e quatro tocotriendis (alfa, beta, gama e delta). O alfa-
tocoferol € a Unica forma de vitamina E produzida pelo corpo humano, logo, é a forma
de vitamina E encontrada em maiores quantidades no sangue (TRABER, 1999).

Avitamina E ou a-Tocoferol € um composto lipossoluvel, ou seja, solubiliza-se em
lipideos. Sua molécula é constituida por uma cadeia grande de alcano com um grupo
éter e um grupo fenol. Embora esses grupos possam formar ligagdes de hidrogénio
com a agua, a cadeia de alcano apresenta tamanho consideravel para que essa
molécula atue como um composto hidrofébico (apolar) reduzindo a solubilidade da
mesma em agua. Porém, quando se adiciona outro solvente junto a agua, como, por
exemplo, o etanol, ocorre um grande aumento da solubilidade, pois surgem interacoes
apolares entre o etanol e a molécula de vitamina.

Estudos mostram que para uma fracado massica de etanol de 10%, a solubilidade
aumenta 1,5 vezes e maiores efeitos podem ser observados em altas concentracoes
de etanol, por exemplo, para uma fracao de etanol de 70%, a solubilidade aumenta
aproximadamente 450 vezes devido a atracao entre as cadeias de alcanos da vitamina
e as moléculas de etanol (GUPTA & HEIDEMANN, 1990). A Tabela 1 apresenta a
estrutura e a massa molecular dessa vitamina.

Nome Estrutura Massa
molecular
Vitamina E 430,7

CH

L]
CH,

Tabela 1 — Formula estrutural e massa molecular da vitamina E

O estudo da solubilidade da vitamina E pode ser feito com o uso de células de
equilibrio semelhantes as utilizadas em Malagoni (2006) e Oliveira et al. (2013). O
método utilizado nesses trabalhos proporcionou a obtencéo de dados de solubilidade
confiaveis tanto para solutos orgéanicos e inorganicos.

O objetivo deste trabalho foi determinar experimentalmente a solubilidade da
vitamina E em misturas de etanol+agua, fragcdes de etanol de 25 e 50%, utilizando
uma célula de equilibrio que operou em temperaturas de 20 a 40°C, inclusive na
temperatura do corpo humano: 36,7°C. Para isto, fez-se necessario a investigacéo das
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variaveis tempo de agita¢do e de repouso da solucéo no interior da célula de equilibrio.

2| MATERIAL E METODOS

Primeiramente foi realizada uma pesquisa na literatura sobre qual o comprimento
de onda seria utilizado. Foram encontrados dois resultados satisfatérios para se
trabalhar com a vitamina E, 291,6 e 300 nm. Optou-se por trabalhar com 291,6 nm por
se um comprimento de onda ja relatado por Dubbs e Gupta (1998). Logo apés foram
realizados estudos acerca da solubilidade da vitamina E em misturas etanol+agua
com fragbes de etanol de 25 e 50%, visando investigar o aumento da solubilidade
com o0 aumento das fracdes de etanol. Para isto, as variaveis tempo de agitacéo e de
equilibrio também foram investigadas.

Apb6s o estudo das variaveis tempo de agitacdo e de equilibrio adotou-se os
valores de 24 h de agitacao e 6 h de repouso, para a realizagcao dos experimentos, com
o intuito de englobar a faixa de tempo utilizada por diversos autores. Nos experimentos
de Oliveira et al (2013), o tempo de agitacao e de repouso utilizados foram 24h e 2h
respectivamente, estes tempos apresentaram resultados constantes de solubilidade,
0 que comprovou a saturacdo do meio, observa-se que o tempo de repouso foi
aumentado para verificar a sua influéncia na solubilidade.

Os ensaios de solubilidade da vitamina E em solugdes com 25 e 50% de etanol
foram realizados em uma célula de equilibro encamisada de vidro borossilicato e
com capacidade de 40 mL. Para isso, a célula operou em diferentes temperaturas,
20 a 40°C.Um banho termostatizado (TECNAL, TE-184), manteve a temperatura do
sistema constante.

Um agitador magnético (TECNAL, TE-0851) e uma barra magnética revestida
com teflon promoveram a homogeneizacdo da mistura durante o experimento. Para
cada temperatura estudada, trés amostras de solugdo saturada de vitamina foram
coletadas, medindo-se na sequéncia as respectivas absorbancias no espectrofotdmetro
(T60, UV-Spectrophotometer-PG Instruments).A Tabela 2 apresenta os reagentes e
seus fabricantes utilizados nos experimentos.

Substancia/Fabricante Pureza
Etanol/Vetec 95,0%
Vitamina E/Sigma 99,9%

Agua bi-destilada e deionizada

Tabela 2 — Reagentes utilizados no estudo de solubilidade da vitamina E

Na célula, inicialmente, acrescentava-se em excesso a vitamina E e depois a
solucéo etanol+agua. Um termopar previamente calibrado e acoplado a um indicador de
temperatura (Full GaugeControls, TIC 17RGTi) foi usado para se garantir a temperatura
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da solugdo. O agitador foi ligado quando se atingiu a temperatura desejada. A unidade
experimental utilizada neste trabalho esta representada na Figura 1.

Figura 1 = Unidade experimental de solubilidade.

Na Figura 1, observa-se que (1) é a célula de equilibrio, (2) € o banho
termostatizado, (3) o agitador magnético, (4) barra magnética, (5) indicador de
temperatura e (6) rolha de tecnyl.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 3 apresenta os valores de absorbancia para a temperatura de 20°C,
variando o tempo de agitagao e mantendo o tempo de repouso de 6 h.

t, (h) t (h) T(°C) C....(%) A(AU)
2 6 20 25 0,192
24 6 20 25 0,269

Tabela 3 — Comparagéo dos tempos de agitagéo, 2 h e 24 h

Sendo quet, representa o tempo de agitagdo, t o tempo de repouso, T a
temperatura, C a concentragcdo e A absorbéncia. Analisando a Tabela 3, pode-se
concluir que o tempo de agitacdo maior favorece a solubilidade da vitamina E, pois,
os dados de absorbancia foram maiores e, consequentemente, maior a solubilidade.

3.1 Experimentos com 25% de etanol

A construg¢ao da curva de calibragc&o para a solugao contendo 25% etanol somente
foi possivel a partir dos dados coletados através de diversas diluicbes como pode ser
visto na Tabela 4.
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solucéo concentrada

(%)

S x10¢ (g vit/g solugéo)

A(AU)

0,5
1
2,5
5
7,5
10

11,5

2,480
5,018
12,54
24,92
37,55
50,10
57,30

0,068
0,107
0,175
0,392
0,562
0,848
0,961

Tabela 4 — Dados de solubilidade (S) e absorbancia, solu¢cao 25% etanol

Com os resultados apresentados na Tabela 4, obteve-se a calibragdo do sistema,

conforme Equacao (1), em que o coeficiente de correlagao quadratico foiigual a 0,9915.

§=12,1660 x 1077 + 6,0519 x 1054

(1)

Sendo S a solubilidade da vitamina E (g vitamina/g solucao) e A a absorbéancia
(AU).Foram realizados experimentos para as temperaturas de 20, 33, 36,7 e 40°C. Para

cada temperatura estudada colocou-se um excesso de vitamina na célula de equilibrio

juntamente com a solucéo etanol+agua, esta mistura foi deixada em agitacao por 24
h seguidas de 6 h de repouso. Atingido este tempo, foram coletadas trés amostras e
medidas as respectivas absorbancias. Os resultados obtidos estdo descritos na Tabela

5.

Axo Sx10° Fator de
T=38(°C) Ax0 (apos diluido) (g vitlg solugdo)  diluigdo
20,0:02 1,867 £0,031 0,076 = 0,011 4,698 = 0,600 110
33,0+0,1 0,358 +0,044 : 2,796 + 0,200 i
36,7+01  1561+0043 0,182 +0,010 11,598 + 0,487 1:10
40,001 127340022  0,116+0,010 7,313 £ 0,500 1:10

Tabela 5 — Solubilidade em funcao da temperatura, solugdo contendo 25% de etanol

3.2 Experimentos com 50% de etanol

Para a curva de calibracao do sistema contendo 50% de etanol, os dados de

solubilidade em funcéo da absorbéancia (A) estdo descritos da Tabela 6.

solucdo concentrada ( 7°) S x10°(g vit/g solugéo) A(AV)
1 6,819 0,039
1,5 10 0,073
7,5 52 0,376
10 68 0,424
12,5 85 0,525
Capitulo 14
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15 102 0,601
17,5 119 0,739
20 136 0,819
21,5 146 0,897
22 150 0,926

Tabela 6 — Dados de solubilidade e absorbancia, solu¢ao 50% etanol

Os resultados apresentados na Tabela 6 foram correlacionados, conforme a

Equacao (2), em que o coeficiente de correlacdo quadratico foi de 0,9958.

§=-2,3707 x 107% + 0,0002A

(2)

Sendo: S a solubilidade da vitamina E (g vitamina/g solugcéo) e A a absorbancia

(AU).Os experimentos com solucdo de 50% de etanol foram realizados de maneira
analoga aos experimentos de 25%. Os resultados obtidos estao descritos na Tabela 7.

o Axo Sx 104 Fator de
T£5(C)  A=o (apés diluico) (g vit/g solugdo)  diluicdo
20001 2% 0356:0031 9,189 0,621 1:10

0,012
33003 °°18%F 450740080 13,894 1,589 1:10
b - 3 0,394 b - b 3 - 3 -
3,506 = .
367£01 P00 05130084 125611067 1:10
40,002 3638(?6* 05280002 12,349 + 0,043 1:10

Tabela 7 — Solubilidade em funcao da temperatura, solugdo contendo 50% de etanol

No trabalho de Oliveira et al. (2013), os experimentos, também, foram realizados

nas fracoes de 25 e 50% em diversas temperaturas, assim foi possivel comparar os
dados obtidos neste trabalho com os dados encontrados na literatura, determinando-se

entao os desvios relativos, conforme a Tabela 8. Os desvios relativos foram calculados

através da Equacéo (3).

o o S, x10° S,x10° o
T8 (°C) w (%) (9 vit/gpsolugéo) (g vit/g solucao) DR (%)
20,0 +0,2 25 4,698 + 0,600 4,719 £ 0,700 0,447
20,0 +0,1 50 91,890 + 0,621 92,850 + 0,640 1,045
33,0 +0,1 25 2,796 + 0,200 2,836 + 0,300 1,431
33,0+0,3 50 138,940 + 1,589 139,050 + 1,600 0,079
36,7 0,1 25 11,598 + 0,487 11,629 + 0,600 0,267
36,7 + 0,1 50 125,610 + 1,067 125,850 + 1,080 0,191

Tabela 8 — Dados obtidos de solubilidade e dados da literatura em funcéo da fracéo de etanol
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DR =

Sexp

Sendo DR o desvio relativo (%), w a fracdo massica de etanol (%), Sexp a

solubilidade da vitamina E experimental (g vit/g solugdo) e S a solubilidade da vitamina
E da literatura (g vit/g solucéo).

41 CONCLUSAO

Com os resultados experimentais de solubilidade obtidos nesse trabalho,
constatou-se que a concentracdo de etanol em agua desempenha grande influéncia
sobre a solubilidade da vitamina E. Foi notério que o aumento da concentragdo
de etanol, aumentou consideravelmente a solubilidade da vitamina E, visto que as
solu¢cdes com 50% de etanol apresentaram solubilidades maiores que as solucdes
com 25% de etanol, em todas as temperaturas avaliadas.

Notou-se ainda um incremento na solubilidade da vitamina E com o aumento
da temperatura, entretanto, estudos e experimentos ainda sao necessarios para
descrever este comportamento, pois nos experimentos com a fracdo de 50% de
etanol, a solubilidade da vitamina E sofreu oscilagdes com a alteracéo da temperatura
e obteve-se seu maior valor em 33°C, diferentemente dos experimentos de 25%, que
obteve seu maior valor em 36,7°C, portanto, ndo se pode afirmar que a solubilidade
aumenta com a temperatura.

Quando se comparou os dados obtidos nesse trabalho com os dados disponiveis
na literatura, observou-se que os desvios relativos obtidos foram pequenos, indicando
que os métodos empregados neste trabalho reproduziram dados condizentes e
confiaveis. Embora o tempo de repouso, utilizado nesse trabalho, ter sido maior,
constatou-se que os dados obtidos foram proximos aos dados encontrados na literatura.
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RESUMO: O objetivo deste trabalho foi analisar
a composicdo quimica do Oleo essencial
de folhas de perpétua-roxa (Centratherum
punctatum), cultivadas no Campus de
Pesquisa do Museu Paraense Emilio Goeldi.
A extragdo do 6leo foi realizada pelo método
de hidrodestilacdo com o uso de Clevenger
modificado. O processo de extragdo ocorreu
por 180 minutos. A identificacdo dos compostos
e a quantificacdo das concentracdes foram
realizadas por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas. O estudo identificou
31 compostos. E-Cariofileno foi o constituinte
predominante, seguido pelo Germacreno D,
a-Humuleno e Cis-B-Farneseno. O presente
estudo observou que a perpétua-roxa, embora
disponha de baixo rendimento de Oleo essencial,
pode ser considerada como uma boa fonte de
compostos bioativos.

PALAVRAS-CHAVE: Centratherum punctatum,
0leo essencial, hidrodestilacéo,

bioativos.

compostos

ABSTRACT: The objective of this work was
to analyze the chemical composition of the
essential oil of perpétua-roxa (Centratherum
punctatum) leaves, cultivated in the Research
Campus of the Museu Paraense Emilio Goeldi.
The oil extraction was accomplished through
the hydrodistillation method with the use of
modified Clevenger. The extraction process
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occurred for 180 minutes. Compound identification and concentration quantification
was performed by gas chromatography coupled to mass spectrometry. The study
identified 31 compounds. E-Caryophyllene was the predominant constituent, followed
by Germacrene D, a-Humulene and Cys-B-Farnesene. The present study observed
that the perpetual-roxa, although it has low yield of essential oil, can be considered as
a good source of bioactive compounds.

KEYWORDS: Centratherum punctatum, essential oil, hydrodistillation, bioactive
compounds.

11 INTRODUCAO

A Perpétua-roxa (Centratherum punctatum Cass.) é uma planta perene,
pertencente a familia Asteraceae, com 45-60 cm de altura, caule ramificado, folhagem
perfumada e flores roxas (CHUKWUJEKWU et al., 2014; LEITAO FILHO, 1972;
PRUSKI, 1997; BARROS, 2002). E distribuido nas Américas Central e do Sul e pode
ser encontrado em todo o Brasil (NAKAJIMA, 2000). A triagem fitoquimica identificou
a presenca de flavonas, glicosideos e compostos fendlicos. Compostos bioativos do
Oleo essencial obtidos das folhas de Centratherum punctatum apontam para atividades
anti-helminticas, antifiliarioses e anti-hiperglicémicas (BEVELLE et al., 1981; NISHA et
al., 2007; ANI & NAIDU, 2008).

De acordo com a International Standard Organization (ISO) 6leos essenciais
séo definidos como os produtos extraiveis de partes de plantas através de processos
de destilagdo arrastem a vapor d’agua, ou obtidos por prensagem dos pericarpos de
frutos citricos. Os 6leos essenciais também chamados de Oleos volateis ou etéreos
s&o originarios do metabolismo secundario de plantas aromaticas. Estes variam desde
hidrocarbonetos terpénicos, alcodis simples e terpénicos, aldeidos, cetonas, fendis,
ésteres, éteres, 6xidos, peroxidos, furanos, acidos organicos, lactonas, cumarinas, e
até compostos sulfurosos. A maioria dos 0leos essenciais € composta de terpendides,
derivados de isopreno, enquanto a minoria é de fenilpropandides, sintetizados a partir
do acido chiquimico (OLIVEIRA, 2015).

Os Oleos essenciais podem ser aplicados em processos tecnoldgicos, para
a sintese de perfumes, cosméticos e drogas. A alta volatilidade ocasionada pelo
aumento da temperatura possibilita 0 uso da técnica de extracao por hidrodestilagcao,
comumente aplicada na extracdo de flores e folhas (PINHEIRO, 2003, BIASI e
DESCHAMPS, 2009). A separacao, identificacao e quantificacéo sédo geralmente feitas
por cromatografia gasosa (CG) com detector de ionizacédo de chama e a confirmacéo
€ feita por espectrometria de massa (CHOUDHURY et al.,, 1996; SHARMA et al.,
1997). O objetivo deste trabalho é analisar 0 6leo essencial de folhas de Centratherum
punctatum do Campus de Pesquisa do Museu Emilio Goeldi, com o objetivo de verificar
a composicao quimica de seu 6leo essencial.
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2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Aquisicao e preparo da matéria-prima

Amostras de perpétua-roxa (Centratherum punctatum) (figura 1) foram coletadas
no Campus de Pesquisa do Museu Paraense Emilio Goeldi, localizado em Belém,
Para, Brasil. As amostras coletadas foram desidratadas em sala climatizada, na
temperatura de 17,9 ° C e umidade relativa de 41,6% por 45 horas. Apds a secagem,
as folhas foram separadas manualmente dos ramos e cortadas. As folhas foram
homogeneizadas e pesadas para o processo subsequente de extracao do 6leo
essencial. A umidade da matéria-prima desidratada foi determinada em determinador
de umidade por infravermelho.

Figura 1 — Perpétua-roxa (Centratherum punctatum)

2.2 Hidrodestilacao

A extracdo do 0leo essencial foi realizada misturando-se 20g de matéria-prima
(folhas processadas) com 500 mL de agua destilada em baldo de 1000 mL, acoplado a
aparelho Clevenger modificado, banho termostatizado e condensador com circulagao
de agua em temperatura de 10°C. O processo durou 180 minutos. O produto obtido
(hidrolisado mais 6leo essencial) foi centrifugado em centrifuga (Q-22T18, Quimis
Aparelhos Cientificos LTDA, Brasil) com rotacdo de 3.000 rpm, por 5 minutos. Apos
esse periodo, sulfato de sodio anidro (Na,SO,, 99% de pureza, Alphatec, Brasil) foi
adicionado ao produto. O material foi centrifugado por mais 5 minutos. O 6leo essencial
foi misturado com 1 ml de hexano, armazenado frasco vial, e identificado para posterior
analise cromatografica. O rendimento de éleo foi determinado pela equacao 1.
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Riwnsy = (%,—) 100
0 \ma(1-338)
(1)
Onde: R, € o rendimento de 6leo em base seca, m, a massa de 0leo, m_ a

massa de amostra e U_umidade da amostra.
2.3 Cromatografia Gasosa

A composicao quimica do 6leo essencial foi analisada por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massa (CG/EM) em equipamento Shimadtzu QP — 2010
Plus, equipado com coluna rtx — 5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 mm de espessura do
filme) e espectrdmetro de massas por impacto eletrénico (70 eV), utilizando He como
gas de arraste. A temperatura inicial da coluna foi programada para 60°C com taxa
de aquecimento de 3°C/ min até 250°C. A temperatura da linha de transferéncia e
da fonte ibnica foi fixada em 220°C. A injecdo ocorreu por splitless com temperatura
do injetor em 250°C. O volume de injecao foi de 1uL de amostra de Oleo diluida em
hexano. As identificaces e quantificacbes dos compostos volateis foram realizadas a
partir da analise dos tempos de retencao e indices de retencao obtidos, por meio da
comparacao com amostras de referéncia (padréo) e dados da literatura. Cada espectro
foi comparado com dados de bibliotecas (ADAMS, 2006; FFNSC e NIST11) contidas
no software GCMS Postrun Analysis. A andlise cromatografica do Oleo essencial foi
realizada no Laboratorio Adolpho Ducke, do Campus de Pesquisa do Museu Paraense
Emilio Goeldi.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A umidade das folhas desidratadas de Centratherum punctatum foi de 10,17%. O
rendimento de Oleo foi baixo (apenas tracos). Como a quantidade de 6leo era inferior a
0,1 mL, recomenda-se coletar uma quantidade maior de matéria-prima fresca para uso
em processos. Embora o rendimento massico da espécie Centratherum punctatum seja
baixo, a hidrodestilacdo é considerada um método bastante aplicado para obtencéo
de Oleos essenciais, pela facilidade de manipulagcdo, além do baixo custo e pela
auséncia de solventes nocivos. Os compostos identificados no 6leo essencial com os
respectivos tempos de retencéo, indices de retencéo e concentragcdo sdo mostrados
na Tabela 1. E-Cariofileno foi o constituinte predominante, seguido por Germacreno D,
a-Humuleno e Cis-B-Farneseno. Juntos, esses constituintes correspondem a 59,84%
do 6leo essencial. Os resultados mostram que as concentracées de Germacreno
D, a-Humuleno, biciclogermacreno e viridiflorol foram maiores que as encontradas
por Ogunwande et al. (2005), cujas concentracdes foram 6,4%, 4,1%, 3,2% € 1,4%,
respectivamente.

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 2 Capitulo 15




Composto TR IR C%

o-Elemeno 21,641 1329 1,56
Ciclosativeno 23,283 1366 2,10
a-Copaeno 23,568 1373 3,80
B -Bourboneno 23,917 1381 0,19
B-Elemeno 24,183 1387 0,74
Sibireno 24,933 1404 0,15
E-Cariofileno 25,492 1417 32,11
B-Copaeno 25,925 1427 0,76
a- Trans-Bergamoteno 26,083 1430 3,79
Cis-B-Farneseno 26,425 1438 7,45
26,567 1442

a-Humuleno 27,025 1452 8,83
a-Farneseno 27,217 1457 0,43
Germacreno D 28,125 1478 11,45
y-Curcumeno 28,258 1481 2,90
Valenceno 28,467 1486 1,23
Biciclogermacreno 28,733 1492 4,96
Isocariofileno 28,875 1496 1,02
B-Curcumeno 29,358 1507 0,21

o-Cardineno 29,683 1515 3,61

Cis-sesquisabineno hidratado 30,775 1542 0,50
Hedicariol 30,942 1546 0,44
Espatulenol 32,083 1574 0,69
Trans-Sesquisabineno hidratado 32,292 1579 2,91

Oxido de Artedouglasia B 32,467 1583 0,33
Viridiflorol 32,800 1591 4,34

32,917 1594

Ledol 33,200 1601 0,40
a-Cariofileno 34,500 1634 0,47
Cubenol 34,717 1640 1,03
a-Cadinol 35,225 1653 0,70
Epi-B-bisabolol 35,875 1669 0,66
a-Bisabolol 36,417 1683 0,24
Total 100

Tabela 1 - Composic&o quimica do 6leo essencial de folhas de Centratherum punctatum.

Onde: TR é tempo de retengéo, IR é indice de retengéo e C a concentracéo.

Zhang et al. (2017) indicam que o E-cariofileno pode ter a capacidade de eliminar
o desenvolvimento da aterosclerose. Segundo Suijun et al. (2014) o E-cariofileno
apresenta fungdo na regulagdo da secrecéo de insulina estimulada por glicose, em
células pancreaticas. De acordo com Wei, Xiao & Yang (2016) o a-Humuleno apresenta
atividades bioldgicas anti-inflamatorias e antitumorais.

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 2 Capitulo 15




4 | CONCLUSAO

O presente estudo observou que a perpétua-roxa (Centratherum punctatum)
embora disponha de baixo rendimento de 6leo essencial pode ser considerada como
uma boa fonte de compostos bioativos. Investigacbes mais detalhadas acerca da
obtencéo de 6leo essencial por meio de hidrodestilacéo e outros métodos devem ser
realizados a fim de aperfeicoar a parametriza¢cao do processo de extracao, considerando
o potencial que o Oleo essencial da espécie estudada apresenta, principalmente no
segmento da sintese de fitofarmacos.
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RESUMO: A Bidens pilosa L., planta fitoterapica
presente na lista do RENISUS, é usada
popularmente no tratamento da febre amarela,
inflamacgdes e diversos tipos de tumores. Nos
extratos do Oleo de Bidens destacam-se a
presenca de metabdlitos, cuja abundancia
sugere que a maioria das atividades biologicas
estejam diretamente ligadas a sua presenca. Na
busca pela extracao e obtencao seletiva desses
compostos, a extragdo com CO, supercritico
é uma tecnologia alternativa aos problemas
encontrados nas extragdes convencionais, visto
que promove um forte poder de solvatacao,
nao necessitando da utilizacado de solventes
organicos, possibilitando estudos que ainda
S&0 escassos para esta espécie. A modelagem
do processo de extracao € realizada, a fim de
prever 0 comportamento e desempenho da
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extracéo. A dificuldade da utilizagdo de um unico
modelo deve-se ao fato de se realizar a extragcéo
com diferentes fatores, pois 0 comportamento
das curvas de extragdo é intrinseco a cada
condicdo. Diante disso,
trabalho foi
processo de extracdo do Oleo de Bidens

0 objetivo deste
modelar matematicamente o
pilosa, a fim de prever seu comportamento em
diferentes condicbes de pressdo e temperatura.
Posteriormente, os dados experimentais foram
correlacionados aos modelos de Sovova
(1994), Kandiah & Spiro (1990) e Brunner et al.
(1994), apresentando bons resultados. Assim,
foi possivel observar que os modelos cinéticos
conseguiram representar a extracao do 6leo de
B. pilosa, com os melhores resultados para as
condi¢des de 179 bar e 46 °C usando o modelo
de Sovova (1994), com desvio relativo médio
de 3,149%.

PALAVRAS-CHAVE: dioxido de carbono,
cinética, compostos bioativos

ABSTRACT: The Bidens pilosa L. is a
phytotherapic plant present in the RENISUS
list due to its popular uses in the yellow fever
treatment, inflammations and different types of
tumors. In the extracts of the oil has metabolites
that could be responsible for the biological
activities. Because of that and with the objective
to selective extractthese metabolites, itwas done
a supercritical extraction of the oil, using carbon
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dioxide, because of the high solvation power and absence of any organic solvent. Due
to the different conditions of temperature and pressure, the modeling of the extraction
process is necessary to predict the behavior and performance of the extraction. There
are innumerous models to describe this type of extraction, but it is difficult to find one
to represent the extractions involving all types of raw materials. In this point of view,
the objective of this work is the mathematical modeling of the supercritical extraction
of the Bidens pilosa oil, using the experimental data and the models of Sovova (1994),
Kandiah & Spiro (1990) and Brunner et al. (1994). The kinetics of the process could
be represented by the models, and the better results were found at 179 bar and 46 °C
using the Sovova (1994) model, with a mean relative deviation of 3.15%.
KEYWORDS: carbon dioxide, kinetics, bioactive compounds

11 INTRODUCAO

Nos dias atuais, as alternativas terapéuticas que surgem a partir do uso da
fitoterapia medicinal vém sendo mais estudadas e valorizadas, pelo ao alto custo dos
medicamentos sintéticos presentes no mercado (Tomazzoni et al., 2006). Devido ao
fato de que 80% da populacdao mundial utiliza as plantas no tratamento primario das
enfermidades como alternativa ou medicina complementar e, tendo em conta, que
o Ministério da Saude (MS) introduziu como politica nacional o uso da fitoterapia no
Sistema Unico de Saude (SUS), sdo necessarios estudos mais precisos a respeito
do uso desta forma de terapia e, principalmente, da comprovacdo da regularidade
dos extratos, fragcdes ou substancias utilizadas (Brasil, 2006; Silveira et al., 2008).
Os relatos de comunidades tradicionais com relacdo a utilizacdo das plantas, seus
registros e formas terapéuticas resultam em bases de estudo e material de suporte
para diversas linhas de pesquisa (Rossato et al., 2012).

A Bidens pilosa L. (Figura 1), mais conhecida como picéao-preto ou carrapicho, &
uma planta da familia Asteraceae, nativa da América do Sul e, atualmente, se mostra
amplamente distribuida por todo mundo (Oliveira, 2004), sendo seu uso inicialmente
registrado na Africa, Asia, Oceania e Estados Unidos (Bairwa et al., 2010). A espécie
esta presente na Relacdo Nacional de Plantas Medicinais de Interesse ao Sistema
Unico de Saude (RENISUS), desenvolvida pelo Ministério da Salde. Optou-se
por trabalhar com a Bidens pilosa, pois podem ser encontrados inumeros artigos
etnofarmacoldgicos apontando a mesma para diversos usos, sendo a presenca dos
metabdlitos secundarios, os responsaveis diretos na maioria das atividades (Lucchetti
et al., 2009; Gilbert et al., 2013). Seu uso popular no Brasil ocorre principalmente em
tratamentos fitoterapicos de doengas como a malaria, febre amarela e tumores, assim
como para dores, angina, edema, diabetes, infeccbes e inflamacgdes (Krettli et al.,
2011).
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Figura 1: Bidens pilosa L.: Inflorescéncia (A) e conjunto de aquénios (B).

Os extratos do 6leo de Bidens podem ser obtidos a partir de diversas técnicas,
sendo a extragdo com CO, supercritico uma técnica alternativa aos métodos
convencionais, cuja principal caracteristica € a auséncia de solventes organicos no
processo. Assim, a técnica ndo contamina a matriz vegetal e possui maior difusividade
molecular. Amesma possibilita a variagcao da temperatura e da pressao, principalmente
para que nao ocorra a degradacao das substancias de interesse e para que haja o
controle da seletividade e o aumento da transferéncia de massa do processo. Com
esse ajuste também é possivel obter um controle do poder de solvéncia, estabilidade
térmica e direcionar a seletividade dos compostos a serem extraidos (Lancas et al.,
2001).

Na literatura existe uma escassez de informacdes em relacdo aos modelos
matematicos, principalmente os que tentam representar a transferéncia de massa do
processo, € que possam descrever o comportamento das curvas de extracdo, além
de trabalhos que realizem a extracéo do 6leo de Bidens pilosa L. como matéria-prima.
Diante disso, o presente trabalho visa modelar matematicamente o processo de
extracéo do 6leo de Bidens pilosa para possibilitar a previsdo de seu comportamento.

2| METODOLOGIA

2.1 Material vegetal

A Bidens pilosa foi coletada da plataforma agroecologica da FIOCRUZ-RJ
(PAF) em Jacarepagua, onde passou por limpeza e separag¢ao de partes estranhas e
deterioradas. Apds foi realizada secagem em estufa, a 37 °C por 15 dias. Em seguida,
o0 material seco passou pelo processo de moagem através de um moinho de facas
Marconi.

2.2 Extracao por Soxhlet

Dez gramas de folhas secas e trituradas foram alimentadas ao extrator de
soxhlet com o auxilio de um cartucho de papel de filtro qualitativo, e foram adicionados
100 mL de solvente Etanol PA 99% (Tedia, lote: 15090658) em baldo de 250 mL.
O aquecimento do mesmo foi realizado com manta (Fisaton 22) e conservou-se em
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refluxo por um tempo determinado previamente. A propor¢cao de etanol para massa de
planta foi de 10:1 (p/v), o tempo de extracao foi de 7 horas e a extracao foi realizada
em triplicata. Ambos os procedimentos foram escolhidos de acordo com a 5° Edicao
da Farmacopeia Brasileira (Anvisa, 2010). O extrato obtido foi concentrado em
evaporador rotatorio (marca Buchi) e, em seguida, o residuo de agua presente foi
eliminado usando um liofilizador (marca Christ). Todas estas etapas foram realizadas
no laboratorio de Produtos Naturais 4 de Farmanguinhos.

2.3 Planejamento de experimentos da Extracao por fluido supercritico

Foi realizado inicialmente um planejamento de experimentos a fim de reduzir
o numero de analises e definir quais seriam as melhores condi¢des para a extracao
por fluido supercritico. O planejamento mais adequado foi o Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR), utilizando dois fatores: temperatura e pressao para os
niveis apresentados na Tabela 1, sendo 4 ensaios nas condicdes axiais e 3 repeticoes
no ponto central. ATabela 1 apresenta a matriz do planejamento experimental utilizado
para a realizacéo dos experimentos.

2.4 Extracao usando fluido supercritico

A extracdo foi realizada no Laboratério de Termodindmica Aplicada e
Biocombustiveis (LTAB) da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ),
cuja unidade experimental é apresentada na Figura 2. O CO, (White Martins lote:
04415/15) é bombeado por uma bomba de alta pressao (Palm modelo G100) a uma
vazao de, aproximadamente, 6,04 mL/min para o extrator de aco inoxidavel com
volume de 42 mL.

Nesse extrator foram adicionadas telas de mesh 260 no topo e na parte inferior
para que ndo ocorra a passagem de material vegetal para bomba e nem para a valvula
micrométrica, que controla o fluxo e também é usada para o recolhimento das fracoes,
nao havendo variagao de pressao no extrator.

Experimentos Variaveis codificadas Variaveis Independentes
Temperatura (°C) Pressao (bar) Temperatura (°C) Pressao (bar)

1 -1 -1 46 179

2 1 -1 74 179

3 -1 1 46 321

4 1 1 74 321

5 -1,4142 0 40 250

6 1,4142 0 80 250

7 0 -1,4142 60 150

8 0 1,4142 60 350

9 0 0 60 250

10 0 0 60 250

11 0 0 60 250
Tabela 1. Matriz do Planejamento Fatorial Composto Rotacional aplicada a extragéo do 6leo de

Bidens pilosa.
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Figura 2: Esquema da unidade de extracao supercritica montada no Laboratério de
Termodinamica aplicada e Biocombustiveis (LTAB), sendo: A: Cilindro de CO,, B: Bomba de alta
pressao, C: Banho termostatico, D: Extrator, E: Valvula micrométrica, F: Coletor de amostra, G:

Medidor de vazao.

Para o controle da temperatura do processo, é usado um banho termostatico
(marca Novatecnica) com bomba de agitacdo (marca Tecnal) e também manémetros
para o monitoramento da pressao durante todo o experimento, posicionados na bomba
e na valvula micrométrica. Todos os equipamentos sao previamente calibrados. O
extrator € alimentado com, aproximadamente, 8 g de folhas secas e trituradas e as
condicOes utilizadas estdo de acordo com o planejamento de experimentos acima.
Maiores detalhes sobre o equipamento e procedimento experimental podem ser
consultados em Paschoal (2018).

31 MODELAGEM MATEMATICA

Amodelagem da cinética de extracao usando fluido supercritico tem como objetivo
correlacionar as curvas de extragao e possibilitar a predicao de seus comportamentos.
Para isso, utilizou-se os modelos de Sovova (1994), Brunner et al. (1994) e Kandiah &
Spiro (1990). A seguir encontram-se detalhados todos os modelos, assim como suas
equacbes matematicas.

3.1 Modelo de Sovova (1994)

Sovova (1994) desenvolveu um modelo baseando-se na extracéo por fluido
supercritico do 6leo de sementes moidas, no qual o soluto € caracterizado por duas
fracbes, onde a primeira esté referida as células quebradas, classificadas como o
soluto faciimente acessivel (x)), que esta localizado na superficie da particula e €
a primeira fracdo extraida. Ja a segunda refere-se as células intactas — designadas
como soluto (x,) e esta localizado dentro da particula solida (Sartori et al., 2017).

E um modelo relativamente simples, utilizado atualmente por diversos autores
devido a capacidade de empregar o coeficiente de transferéncia de massa da fase
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fluida para descrever o periodo de taxa de extracdo constante, e o coeficiente de
transferéncia da fase sélida para a etapa na qual prevalece a difusdo. A curva de
extracéo é dividida em trés regides distintas, sendo: a primeira etapa considera que
o soluto de facil acesso (xp) esta disponivel na superficie das particulas sélidas e vai
se esgotando ao longo do leito; na segunda etapa, o soluto de facil acesso vai se
esgotando e comega a ocorrer a extragao de soluto de dificil acesso (TEB), onde t _, é
o final da etapa de taxa de extracéo decrescente (s); ja na terceira etapa, séo extraidos
os solutos de dificil acesso (x,) presentes no interior das particulas solidas, sendo esta
denominada de etapa difusional.

As equacdes 1, 2, 3 e 4 apresentam o modelo proposto por Sovova (1994), no
qual x, representa a quantidade maxima possivel de sélido extraido, q a quantidade
especifica de solvente, yr a solubilidade, Z o parametro do periodo de extracdo rapida
e W o parametro que representa o periodo de extracéo lenta.

qy-[1 —exp(—z),seq < qm
e= Vrla — qmexp(zm — z)].5e qm < q < qn (1)
xo =3 In{1 + [exp(w %) — 1]exp[w(@m — )] Xic/Xo}, € q = an
9= (Xp=XK)/¥,Z @)
9,=q,,+w 1In Xk+(xo-Xk)::p(WXo/y,)
Zw = Yoy, Xoexp[w(a-a,)]-xk )
z WX Xo-Xk
(4)

3.2 Modelo de Brunner (1984)

O modelo proposto por Brunner (1984) foi desenvolvido baseando-se na taxa
de extracdo com fluido supercritico dos Oleos de gréos de café e de sementes de
colza. Para a extracao da cafeina do café, foi abordada uma solug¢ao aproximada para
as equacoes diferenciais e uma de estado estacionario aplicaveis a longo prazo do
processo de extracdo. Ja no caso das sementes trituradas prevalece a transferéncia de
massa no estado estacionario. O processo de extragcdo em solidos € dividido em duas
grandes etapas, sendo elas: o transporte das substancias dentro do material sélido
para a interface soélido-gas e a transicdo das substancias para o gas e o transporte
com a maior parte do gas de extragéao.

Para a extracéo, foi considerado um leito fixo, onde a transferéncia de massa
é instavel e vai diminuindo desde o inicio da extracdo até terminar. A equacéao 5 foi
desenvolvida com base em um conjunto acoplado de equacgdes diferenciais que levam
em consideracéo a concentracdo dependente do tempo, uma forca motriz dependente
do tempo, um coeficiente de transporte médio e a influéncia do fluxo do gas.

O modelo tem por objetivo o calculo do rendimento da extragéo (Y. - equagéo 5),
ajustando o parametro k, que representa a taxa constante da extragéo (h"), sendo x,
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o valor da fragdo da massa inicial em fase solida.

YE = Xp [1-9'”]

3.3 Modelo de Kandiah e Spiro (1990)

Em 1990, Kandiah e Spiro avaliaram as taxas de extracdo do [6]-gingerol
provenientes do rizoma de gengibre jamaicano, secos ao sol, em didxido de carbono
supercritico. Foi observado que, aproximadamente, 80% do composto de interesse foi
extraido na primeira secao linear (etapa de extracao rapida), enquanto que os outros
20% foram extraidos nas etapas subsequentes.

Spiro e Kandiah (1989) mostraram que a variagéo de concentracdo com o tempo
pode ser representada por equacgdes de primeira ordem. A cinética de extragdo com
didxido de carbono supercritico € muito complexa, e ao ser representada em funcéo do
tempo, gera duas retas que se cruzam, tendo a primeira uma inclinacao relativamente
ingreme e a segunda uma relativamente baixa. Diante disso, os autores propuseram
um modelo que caracteriza um estagio de difusao rapida e um posterior estagio de
difusdo mais lenta, sendo k, e k, as constantes para estes dois estagios de difusao.

O modelo apresentado na equagéo 6, possui quatro parametros: f. e f,, que séo
as fragGes do soluto extraido e k, e k, que sdo as taxas constantes da extragéo.

Ye=xo{ 1-[f1exp (-k{D)+ Fexp (- kzD)]} ©)

A variacao dos dados experimentais e preditos pelos modelos foi feita através do
desvio relativo médio (DRM %), calculado através da Equacao abaixo, sendo Nexp o
numero de pontos experimentais utilizados.

DRM%= 100 § /' / eexpen‘menfa!)' (ecafcufado)) /
N ex| eexperimentaf

4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

Em Paschoal (2018), encontra-se detalhadamente a descricdo do procedimento
experimental, assim como todas as curvas de extracdo obtidas. Nesse trabalho, para
apresentar os resultados foram escolhidas as condi¢des para o modelo de Sovova
(1994), modelo de Brunner et al. (1994) e Kandiah & Spiro (1990).

Alguns parametros inerentes ao estudo da extragdo supercritica s&o necessarios
para a realizacdo dos calculos da modelagem das curvas de extracdo pelo modelo
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de Sovova (1994). Os parametros indispensaveis sdo a densidade do fluido, vazéo
volumétrica, vazao massica, quantidade maxima possivel de soluto extraido, carga
livre de soluto, solubilidade do dleo (x,), densidade do soluto e porosidade. Na tabela
2 sdo apresentados os parametros estimados para cada extracao realizada com fluido
supercritico, juntamente com cada desvio relativo obtido.

) P T Parémetros do Modelo DRM
%80 ban () T k. k(109 x. (%)
fa0 sa0 k
1 179 46 75317 2,986 0,6905 3,14
2 179 74 1,137 1,417 0,9466 8,75
3 321 46 3,069 11,1049 0,9450 6,14
4 321 74 0,104 126,000 0,9000 18,72
5 250 40 0,354 2,5185 0,9564 1,31
6 250 80 0626 1,7189 09775 6,50
7 150 60 3,552 1,2381 10,9358 9,75
8 350 60 0465 1,0988 00,9586 4,03
9 250 60 0,104 1,855  0,9976 3,38

Tabela 2: Parametros do modelo e desvios relativos para cada condi¢cdo de operagéo para o
modelo de Sovova (1994).

Diante dos resultados mostrados na Tabela 2, observou-se que o modelo
apresentou o melhor ajuste para os dados experimentais na condi¢céo de 250 bar e 40
°C, com desvio relativo de 1,31%. Foi possivel relacionar que o valor da constante de
transferéncia de massa da fase sdlida (K_, ) foi inferior aos valores obtidos da constante
da fase fluida (K. ). Tal fato € possivel, visto que o soluto localizado na superficie da
particula sélida (fase fluida) leva menos tempo para ser extraido, em comparagdao com
o soluto localizado no interior da particula, da etapa difusional (Lopez-Padilla et al.,
2017; Sartori et al., 2017).

Assim, os valores de K_ e K, representados pelo modelo Sovova para a curva
de extracao, representam as transferéncias de massa interna e externa, indicando que
o parametro difusional € menos representativo quando comparado com a etapa de
conveccao na extracao por fluido supercritico do 6leo de Bidens pilosa (Kitzberger et
al., 2009; Piva et al., 2018). A predicao das curvas de extracao por fluido supercritico
pelo modelo Sovova (1994) séo apresentadas nas Figuras 3, 4 e 5.
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Figura 3: Curvas de extragcdo experimental e predita pelo modelo de Sovova (1994), a 150 bar -
60 °C, 179 bar - 46 °C e 179 bar - 74 °C.

Diante das curvas de extracdo apresentadas, pode-se constatar que os dados
experimentais obtidos na condicdo de 250 bar e 60 °C, com desvios relativos de
3,38%, apresentaram o melhor ajuste para o0 modelo de Sovova (1994), mesmo que
este ndo tenha tido o menor desvio. Nesta condicao experimental, o0 modelo foi capaz
de representar as trés fases da cinética de extracao, explicadas no item 4.1. J&4 na
condigao de 250 bar e 80 °C, apresentando desvio relativo de 6,50%, 0 comportamento
do modelo Sovova (1994) apresentou melhor ajuste apenas no periodo de extracéo
constante (etapa rapida).

Para as condi¢cdes experimentais de 179 bar em 46 e 74 °C, o modelo de
Sovova (1994) também apresentou boa concordancia com os dados experimentais,
apresentando desvio relativo de 3,14 e 8,76%, respectivamente. Assim, esses
resultados expressaram um satisfatorio ajuste nos periodos de extragdo constante e
decrescente.

Da mesma forma ocorreu para as condicbes de 321 e 46 °C, 321 e 74 °C e
350 e 60 °C, nas quais o0 modelo de Sovova (1994) somente apresentou bom ajuste
com os dados experimentais no periodo de extracdao constante, apesar do DRM ser
6,14, 18,72 e 4,03%, respectivamente. Em geral, o modelo de Sovova representou
satisfatoriamente os dados experimentais.
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Figura 4: Curvas de extracédo experimental e predita pelo modelo de Sovovéa (1994), a 250 bar -
40 °C, 250 bar - 60 °C e 250 bar - 80 °C.
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Figura 5: Curvas de extracao experimental e predita pelo modelo de Sovova (1994), a 321 bar -
46 °C, 321 bar - 74 °C e 350 bar - 60 °C.

O modelo de Brunner (1984) também foi estudado e avaliado, e os valores para 0s
parametros do modelo ajustavel (taxa constante de extracao) e seus desvios relativos
médios sdo apresentados em Tabela 3.

Diante dos resultados apresentados, foi observado que os desvios relativos
médios foram satisfatérios e variaram de 2,73% (179 bar e 74 °C) a 29,70% (321 bar e
74 °C). Diante disso, as Figuras 52, 53 e 54 apresentam as curvas cinéticas experimentais
e as preditas pelo modelo de Brunner (1984) para as condi¢des operacionais estudadas.

Em relagdo as curvas de extragao, observou-se que a condicao de 179 bar e 74
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°C retratou um desvio relativo de 2,73%, de tal forma que o modelo de Brunner (1984)

apresentou o melhor ajuste para os dados experimentais.

Ensaio P (bar) T (°C) '?1(;‘_;;) DRM (%)

1 179 46 1,320 13,48
2 179 74 0829 2,73
3 321 46 0,665 6,78
4 321 74 0837 29,70
5 250 40 0,882 7,61

6 250 80 0,687 4,98
7 150 60 0422 8,65
8 350 60 0793 6,23
9 250 60 0701 5,50

Tabela 3: Parametros do modelo e desvios relativos para cada condi¢cdo de operagéo para o
modelo de Brunner (1984).

Apos andlise da condicao experimental de 179 bar - 46 °C, pode-se verificar que

o modelo de Brunner (1984) nao apresentou bom ajuste com os dados experimentais,

mesmo que este tenha conseguido obter um desvio relativo médio de 13,48%. Ja a

150 bar e 60 °C, observa-se que o modelo mostrou um bom ajuste, representando

principalmente os dados finais, gerando um desvio relativo médio de 8,65%.

Da mesma forma ocorreu para condi¢ao de 250 bar e 40 °C, na qual observou-se

gue o0 modelo conseguiu um bom ajuste aos dados finais da curva de extragdo, com
7,61% de desvio relativo médio. Nas condicdes de 250 bar a 60 e 80 °C os modelos

somente representaram a etapa inicial da extracao, apesar do DRM nédo ser muito

significativo dentre as condi¢des investigadas (5,50 e 4,98%).

Para as condigbes apresentadas na Figura 8, o modelo de Brunner (1984) foi

capaz de alcancar um bom ajuste a etapa inicial da extracéo para 350 bar e 60 °C,

apresentando DRM de 6,23%.
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Ja a 321 bar a 46 °C o modelo refletiu em um ajuste no periodo final de extragcéo,
com DRM de 6,78%. Mais uma vez, a modelagem para condicao de 321 bar e 74 °C
nao apresentou bom ajuste com a curva de extragcédo, apresentando um desvio médio

de 29,70%.

Zekovic et al. (2014) perceberam um comportamento semelhante para sua
modelagem, em que o0 modelo de Brunner ndo apresentou os melhores ajustes para

extragao do majericao.

O modelo de Kandiah e Spiro (1990) para os intervalos de temperatura e pressao
foi investigado. Na Tabela 4 s&o apresentados os valores para os parametros do
modelo f, e f, (fragbes do soluto extraido), k, e k, (taxas de extragéo) e seus desvios

relativos médios.
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Figura 7: Curvas de extracdo experimental e predita pelo modelo de Brunner (1984), a 250 bar -

40 °C, 250 bar - 60 °C e 250 bar - 80 °C.
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Figura 8: Curvas de extracao experimental e predita pelo modelo de Brunner (1984), a 321 bar -

46 °C, 321 bar - 74 °C e 350 bar - 60 °C.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4, pode-se notar que para
esse modelo, os DRM foram satisfatorios e variaram de 0,05% (150 bar e 60 °C) a
20,37% (321 bar e 74 °C). Resultados semelhantes foram obtidos pelos autores Zekovic
et al. (2014), que estudaram o modelo de Kandiah e Spiro (1990) para representar os

dados experimentais da extracao supercritica provenientes do 6leo do manjericéo.
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K () K, (h"') DRM

Ensaio T(°C) f, (109) 2 (10%) (%)

1 179 46 0,490 1,150 0,490 1,150 8,87
2 179 74 0,499 0,821 0,499 0,821 2,34
3 321 46 0,496 0,085 0,497 1372 4,30
4 321 74 0,521 0,942 0,521 0,941 20,37
5 250 40 0,504 0916 0,504 0,916 5,64
6 250 80 0,500 0,693 0,500 0,693 4,53
7 150 60 0,501 0,441 0,501 0,441 0,05
8 350 60 0,495 0,761 0,495 0,761 4,50
9 250 60 0,501 0,717 0,501 0,717 6,03

Tabela 4: Parametros do modelo e desvios relativos para cada condi¢cdo de operagao para o
modelo de Kandiah e Spiro (1990).

De acordo com esses autores, o modelo proposto foi capaz de representar
0 processo de extragdo, mesmo adquirindo altos desvios, e os parametros f e f,
apresentaram valores estatisticamente iguais, assim como os parametros k, e k. Diante
da similaridade entre os desvios dos modelos, acredita-se que o comportamento dos
ajustes dos modelos também foi semelhante. Nas Figuras 9, 10 e 11 pode-se observar
o ajuste para o modelo de Kandiah e Spiro (1990) e a condicéo de 150 bar e 60 °C
apresentou o melhor ajuste para os dados experimentais, com desvios relativos de
0,05%.

Para a condicéao operacional de 179 bar - 46 °C, o modelo de Kandiah e Spiro
(1990) nao apresentou bom ajuste aos dados experimentais, apesar de apresentar
um DRM de 8,87%. Ja para a mesma presséo a 74 °C, observa-se que o0 modelo
mostrou um bom ajuste, representando todos os dados experimentais, gerando um
DRM de 2,34%. O modelo conseguiu um bom ajuste em praticamente todas as curvas
das condi¢des de 250 bar a 40, 60 e 80 °C. Entretanto, para os dados experimentais
obtidos nas temperaturas de 60 e 80 °C, os modelos somente representaram a etapa
inicial da extracédo e a 40 °C, os modelos somente representaram a etapa final da
extracéo.

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 2 Capitulo 16



0,035 -
0,030 ™
0,025 4
~— 0,020
S
L
> 0,015
0,010 B 150 bar 60 °C
- — Kandiah e Spiro (1990)
@ 179bar46°C
0,005 + Kandiah e Spiro (1990)
u A 179par74°C
Kandiah e Spiro (1990)
0,000 T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
t (min)

Figura 9: Curvas de extracdo experimental e predita pelo modelo de Kandiah e Spiro (1990), a
150 bar - 60 °C, 179 bar - 46 °C e 179 bar - 74 °C.
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Figura 10: Curvas de extracao experimental e predita pelo modelo de Kandiah e Spiro (1990), a
250 bar - 40 °C, 250 bar - 60 °C e 250 bar - 80 °C.

Para a condicao de 350 bar e 60 °C, o modelo teve um bom ajuste na etapa
inicial da extragcédo, apresentando DRM de 4,50%. Ja a 321 bar em 46 e 74 °C, o
modelo representou melhor o periodo final de extragcdo, com DRM de 4,30 e 20,37%,
respectivamente. Além disso, um comportamento semelhante foi discutido por Rubio-
Rodriguez et al. (2008), ao investigarem os ajustes dos parametros do modelo para a
extracao supercritica do 6leo dos subprodutos de Merluccius capensis. Foi observado
que o processo poderia ser controlado pela solubilidade do 6leo em SC-CO, nos
primeiros estagios da extracéo. Assim, seria possivel estimar os dados de solubilidade
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do dleo das curvas de extragdo em tempo zero.
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Figura 11: Curvas de extracao experimental e predita pelo modelo de Kandiah e Spiro (1990), a
321 bar - 46 °C, 321 bar - 74 °C e 350 bar - 60 °C.
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Dessa forma, diante de tudo o que foi abordado e analisado até aqui, a Tabela

5 exibe todas as informacdes referentes aos desvios relativos médio dos modelos
Sovova (1994), Brunner (1984) e Kandiah e Spiro (1990) para todas as condi¢des

experimentais.

T . i
179 46 3,14 13,48 8,87
179 74 8,75 2,73 2,34
321 46 6,14 6,78 4,30
321 74 18,72 29,70 20,37
250 40 1,31 7,61 5,64
250 80 6,50 4,98 4,53
150 60 9,75 8,65 0,05
350 60 4,03 6,23 4,50
250 60 3,38 5,50 6,03

Tabela 5: Desvios relativos obtidos para os modelos de Sovova (1994), Brunner et al. (1994) e

51 CONCLUSOES

Kandiah & Spiro (1990).

Os modelos matematicos correlacionaram com sucesso as curvas de extracao

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 2

Capitulo 16




do 6leo da planta usando CO, supercritico. Em geral, os modelos cinéticos foram
aptos a representar a extracéo do Oleo de Bidens pilosa, apresentando desvio maximo
de 29,70% na condicao de 321 bar e 74 °C para o modelo de Brunner (1984) e minimo
de 0,05% na condicao de 150 bar e 40 °C, para o modelo de Kandiah e Spiro (1990).
O modelo de Sovova foi o que melhor representou o processo, com DRM minimo de
3,149%. Observou-se também que os modelos de Brunner et al. (1994) e Kandiah &
Spiro (1990) avaliam os dados experimentais através da linearizagdo, mostraram a
boa correlagdo dos mesmos frente aos dados experimentais.
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RESUMO: Piper divaricatum €& uma planta
aromatica nativa do Brasil, fornecedora de 6leo
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essencial com diversas aplica¢des descritas na
literatura. O objetivo deste trabalho foi avaliar
a influéncia da granulometria e do método de
extracdo no rendimento e composi¢cao quimica
do Oleo essencial obtido das folhas dessa
espécie. As folhas foram separadas em duas
fracbes denominadas média (1,11mm =+ 0,01)
e grossa (3,08mm = 0,01) e entédo seus 6leos
essenciais foram obtidos por arraste a vapor
e hidrodestilagcdo. A composicdo quimica foi
determinada por CG/EM em sistema Shimadzu
QP-2010 Plus. Os resultados mostraram que,
para ambas as fragcdes granulométricas, os
melhores rendimentos foram alcancados por
meio da técnica de arraste a vapor. Metileugenol
foi o componente majoritario para todas as
condicOes avaliadas e seus maiores teores
foram quantificados na fragao grossa (60,17%),
por meio da destilagdo por arraste a vapor.
PALAVRAS-CHAVE: hidrodestilacao, arraste a
vapor, metileugenol.

ABSTRACT: Piper divaricatum is an aromatic
plant native of Brazil and it is an essential oil
supplier with several applications described
in the literature. The objective of this work
was to evaluate the influence of particle size
and extraction method on yield and chemical
composition of the essential oil obtained from
the leaves of this species. The leaves were

separated into two fractions denominated
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medium (1.11mm + 0.01) and coarse (3.08mm =+ 0.01) and then their essential oils
were obtained by steam distillation and hydrodistillation. The chemical composition
was determined by GC/MS in Shimadzu QP-2010 Plus. The results showed that for
both granulometric fractions, the best yields were achieved by means of the steam
distillation technique. Methyl eugenol was the major component for all the evaluated
conditions and its highest contents were quantified in the coarse fraction (60.17%), by
means of steam distillation.

KEYWORDS: hydrodistillation, steam distillation, methyl eugenol.

11 INTRODUCAO

O interesse por plantas aromaticas estd em constante crescimento, devido suas
propriedades fitoquimicas e flavorizantes, as quais agregam valor a essas matérias
primas (Chen e Mujumdar, 2015). Os bleos essenciais sdo empregados em diversos
segmentos da industria, tais como perfumaria, alimentos e farmacéutica, onde sao
utilizados na sintese de compostos de alto valor comercial (Craveiro e Queiroz, 1993).
A complexidade das matrizes vegetais requer a padroniza¢cdo do processo extrativo,
que esta diretamente relacionado com a qualidade do produto obtido (Dobias, et al.
2010). Fatores como o grau de divisdo do material e a técnica de extracédo tornam-se
fundamentais, uma vez que influenciam na eficiéncia do processo (Gil-Chavez, et al.
2013).

A espécie Piper divaricatum (Piperaceae), popularmente conhecida como pau-
de-angola é nativa do Brasil, com ocorréncias confirmadas em diferentes regides do
pais (Flora, 2018). Seu 0Oleo essencial apresenta propriedades antioxidantes (Silva et
al, 2010); tolerancia a fusariose (Meireles, 2014), entre outras relatadas na literatura.
Nesse contexto, o presente trabalho avalia a influéncia da granulometria e do método
de extracado no rendimento e na composicao quimica do Oleo essencial das folhas de
P. divaricatum.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Material Botanico e Analise Granulométrica

Partes aéreas de Piper divaricatum foram coletadas no municipio de Belém-
Para, secas em estufa com ventilacao a 35°C e entdo moidas em moinho de facas.
Em seguida, o material foi submetido a separacédo granulométrica utilizando-se um
conjunto de seis peneiras em sequéncia decrescente de aberturas (mm): 4, 2, 1, 0,5,
0,25 e 0,125. Denominou-se de fracdo grossa (G) o material retido nas peneiras de
4 e 2mm; fragdo média (M) as massas retidas nas peneiras de 1 e 0, 5 mm; e fracéo
fina (F) o material retido nas peneiras de 0,25 e 0,125 mm. O diametro médio (D,)
de cada fracéo foi determinado de acordo com a definicdo de Sauter (Equacéo 1), na
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qual d € o diametro médio de Sauter, x, € a fracdo massica retida nas peneiras e d |
corresponde ao didmetro médio de cada particula.

(1)
2.2 Extracao do Oleo Essencial, Rendimento e Composicao Quimica

Para a obtencdo do 6leo essencial, cada fracdo (80g) foi submetida as
metodologias de hidrodestilagdo (HD) e arraste a vapor (AV), nas quais foi empregado
extrator do tipo Clevenger modificado acoplado a um sistema de refrigeracéo para a
manutencao da agua de condensacgao em torno de 12°C, conforme mostra a Figura
1. Todas as extracdes foram realizadas durante 3h em triplicata.O rendimento (%) dos
Oleos essenciais foi determinado conforme descrito por Santos et al. (2004). O teor
de umidade (%) foi quantificado no momento da extracdo, por meio de uma balanca
determinadora de umidade da marca Marte, modelo ID50.

A composicdo quimica dos Oleos foi analisada através de CG/EM em sistema
Shimadzu QP-2010 Plus com coluna capilar DB-5MS (30m x 0,25mm; 0,25um de
espessura do filme) nas seguintes condicbes operacionais: programa de temperatura
na faixa de 60°-250°C, com gradiente de 3°C/min; temperatura do injetor a 250°C;
gas hélio com velocidade linear de 32 cm/s, medida a 100°C; injecdo sem divisao
de fluxo (1L de uma solugcédo de 2:1000 de n-hexano); temperatura da fonte de ions
e outras partes a 220°C. O filtro de quadrupolo varreu na faixa de 39 a 500 daltons
a cada segundo. A ionizacao foi obtida pela técnica de impacto eletrénico a 70 eV.
A identificacdo dos componentes volateis foi baseada no indice de retengao linear
calculado em relagdo aos tempos de retencéo de uma série homéloga de n-alcanos
e no padréo de fragmentacédo observados nos espectros de massas, por comparagcao
destes com amostras auténticas existentes nas bibliotecas do sistema de dados e da
literatura (Adams, 2007).
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Figura 2 — Metodologias utilizadas para a extracéo do 6leo essencial de Piper divaricatum.

A: hidrodestilacdo; B: destilagéo por arraste a vapor.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os diametros médios das fracdes F, M e G foram 0,26 mm + 0,01; 1,11mm =
0,01 e 3,08 mm + 0,01, respectivamente. ApOs a separagcao granulométrica, trabalhou-
se apenas com as fracbes G e M, uma vez que a massa obtida para a fracao F foi
insuficiente para dar prosseguimento aos demais ensaios. A Tabela 1 apresenta os
resultados obtidos apOs as destilagbes. Foi observado que a técnica de arraste a
vapor proporcionou os maiores rendimentos, para as duas fragdes granulométricas
avaliadas, sendo o maior deles (6,0% + 0,08) alcancado para a fracdo M. Na Tabela 2
estdo os principais constituintes (=2%) encontrados no 6leo essencial das folhas de P,
divaricatum, com seus respectivos indices de retencao (IR).

Granulometria grossa Granulometria média
Granulometria AV HD AV HD
Massa (g) 80,00 80,00 80,00 80,00
Umidade (%) 13,20 13,20 12,00 12,00
Volume de 6leo (mL) 3,70 £ 0,49 3,60 £0,12 4,20 + 0,06 3,80 £0,17
R (%) 5,40 £ 0,71 5,10 £0,17 6,00 + 0,08 5,40 + 0,25

Tabela 1 — Rendimentos de 6leo essencial em funcao da granulometria e da técnica de

extracéao.
Granulometria Granulometria
IR Constituintes grossa média
AV HD AV HD
1043 (E)-B-Ocimeno 1,39 7,42 - 7,19
1352 Eugenol 16,70 18,13 18,63 18,12
1388 B-Elemeno 3,84 3,64 7,35 6,81
1407 Metileugenol 60,71 51,82 48,82 43,21
1418 E-cariofileno 2,29 2,45 4,00 3,56
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1479 Germacreno D 2,62 2,09 5,13 4,49
1515 Acetato de eugenol 8,62 7,93 9,22 8,50

Tabela 2 — Constituintes majoritarios identificados no 6leo essencial das folhas de Piper
divaricatum e seus respectivos teores (=2%)

Observou-se que tanto para a técnica de hidrodestilagcdo quanto para a extracéo
por arraste a vapor, os maiores teores de metileugenol foram encontrados na fracéo
G, obtendo seu maior percentual no 6leo essencial extraido por arraste a vapor
(60,71%). Tanto o eugenol quanto o acetato de eugenol mantiveram seus percentuais
aproximadamente constantes independente da granulometria ou técnicas de extragao.
Ja o componente (B-elemeno apresentou maiores concentracdes nas fragcdes M, tanto
na hidrodestilacdo quanto na extracao por arraste a vapor (Figura 2).

Silva et al. (2014) estudando espécies de Piper, identificaram germacreno
D (9,4%) como constituinte em maior teor no Oleo essencial de Piper divaricatum
coletada na regiao de Una (Bahia), seguido de valenceno (11,1%) e y-cadineno (11%).
Barbosa et al (2012) verificaram que safrol foi o majoritario presente no éleo de P.
divaricatum coletada em ltabuna (Bahia).E importante ressaltar que assim como a
metodologia empregada para a extracao do 6leo essencial, outras variaveis podem
interferir na composi¢cdo quimica obtida, tais como o tamanho da particula, teor de
umidade, sazonalidade, ritmo circadiano, distribuicdo geografica, entre outros.
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Figura 2 - Constituintes (=1,39%) presentes no OE das folhas de Piper divaricatum.

41 CONCLUSAO

Os produtos naturais sao fontes de novas substancias e avaliar sua composicéo
guimica é uma etapa importante para a caracterizacado da matéria prima e sua posterior
utilizacdo. Verificou-se alteragdes no rendimento em 6leo quando a granulometria e
a técnica de extracao foram modificadas, obtendo-se melhores resultados quando as
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particulas de granulometria média (1,11mm <+ 0,01) foram destiladas por arraste a
vapor (6,0% + 0,08). O constituinte metileugenol apresentou maiores concentragcoes
nas particulas de granulometria grossa, em ambas as técnicas de extragcao, alcancando
60,71% por meio da destilagao por arraste a vapor.
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CAPITULO 18

INFLUENCIA DA PRESSAO E TEMPERATURA PARA
OBTENCAO DO EXTRATO DE Mentha spicata L.
UTILIZANDO EXTRACAO SUPERCRITICA
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RESUMO: o objetivo do trabalho consistiu em
obter os extratos das folhas de Mentha spicata
L. que foram submetidas a um pré-tratamento
(secagem, moagem e granulometria) e, em
seguida, a um tratamento de extracdo com
dioxido de carbono (CO,) supercritico sob
diferentes condi¢cbes. Foram empregadas duas
pressoes, 80 bar e 140 bar, e duas temperaturas,
40°C e 60°C. O rendimento do processo
isotérmico e isobarico foram analisados, além
do comportamento da curva de extracao.
Os resultados mostraram que o rendimento
de extracdo aumentou com a pressao, em
um processo isotérmico, e aumentou com
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a temperatura, em um processo isobarico.
As curvas de extracdo apresentaram um
comportamento tipico de extragcao supercritica.
PALAVRAS - CHAVE: Mentha spicata L;
Extracdo supercritica; Processos isotérmicos e
isobaricos; Curvas de extragéo.

ABSTRACT: the objective of this work was
to obtain extracts of leaves of Mentha spicata
L. that were submitted to a pre-treatment
(drying, grinding and granulometry) and then
to a treatment of extraction with carbon dioxide
(CO,) under different conditions. Two pressures,
80 bar and 140 bar, and two temperatures, 40 °
C and 60 ° C, were employed. The yield of the
isothermal and isobaric process were analyzed,
besides the behavior of the extraction curve.
The results showed that the extraction yield
increased with the pressure in an isothermal
process and increased with the temperature
in an isobaric process. The extraction curves
presented a typical behavior of supercritical
extraction.

KEYWORDS: Mentha spicata L; Supercritical
extraction; Isothermal and isobaric processes;
Extraction curves.

11 INTRODUCAO

Mentha spicata L, conhecida como hortela,
pertence as plantas da familia Lamiaceae e
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€ originaria da Europa. Apresenta varias propriedades, na qual podemos destacar:
antifingica, antimicrobiana, antioxidante, entre outras. Em virtude disto, sua aplicagdo
€ bastante versatil, pois, além da planta em si, seu 6leo essencial vem sendo utilizado
em diversas industrias, como no ramo alimenticio, em produtos de higiene bucal e em
fabricacao de perfumes (Choudrury, Kumar, Garg, 2006).

Comoavancotecnoldgico, existe uma grande variedade de processos, disponiveis
na literatura, para obter extratos de origem vegetal. Um desses processos é a extracao
supercritica, que apresenta inumeras vantagens frente as técnicas convencionais,
destacando-se por ser uma tecnologia limpa, ndo prejudicial ao meio ambiente, garantir
um produto livre de solvente organico e apresentar grande seletividade. O fluido mais
aplicado como solvente é o CO,, onde nédo ¢é inflamavel, relativamente ndo toxico,
possui boas propriedades de transporte, baixo gasto de energia, barato e apresenta
temperatura e pressao criticas relativamente baixas (T, = 31,1°C e P_ = 73, 8 bar)
(Taylor, 1996; Brunner, 1994).

Dentro deste contexto, o presente estudo teve como objetivo a obtencéo do extrato
de hortela (Mentha spicata L.) através da técnica de extracao supercritica com didxido
de carbono (sob condi¢des de temperatura e pressao pré-estabelecidas). Buscou-se
avaliar as condi¢cbes otimas (P, T), o estudo comparativo quanto ao rendimento do
processo e o comportamento das curvas de extragao.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Planta

A matéria prima empregada neste estudo foi obtida na regido central da cidade de
Floriandpolis (SC), em um mercado local. O material foi direcionado ao Laboratério de
Controle de Processos — LCP, no departamento de Engenharia Quimica e Engenharia
de Alimentos, da Universidade Federal de Santa Catarina — EQA/UFSC. As folhas do
hortela foram submetidas a técnica de secagem em estufa com circulacéo de ar nas
condicoes de (40 + 2)°C por 48 h, triturado e determinada sua granulometria em um
agitador de peneiras vibratorio vertical, antes das extragbes com CO, supercritico.
Foi empregado o sistema de peneiras da série de Tyler, com aberturas de 35 mesch
(500um), 45 mesch (355um), 60 mesch (250um), 70 mesch (212um), 80 mesch
(180um), e fundo, submetidos a uma agitacdo de 30 minutos. O tamanho de particula
empregado foi de 242 ym. Os rendimentos das extragbes foram calculados utilizando
0 quociente entre a massa obtida de extrato e a massa de material inicial, em forma
de porcentagem.

2.2 Extracao com Co, supercritico

As extracbes de alta pressao com dioxido de carbono foram realizadas em
um equipamento HPLC-SC da Jasco Inc, com op¢ao de extracdo e cromatografia

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 2 Capitulo 18




supercritica, presente no LCP/EQA/UFSC. Este equipamento é constituido por trés
bombas de alta pressao, forno de aquecimento, trocador de calor, transdutores de
pressao, detector UV-Vis em linha, valvula back-pressure automatizada, sistema de
aquecimento controlado e vaso extrator com volume interno de 0,010 L, com filtro de
10 ym na saida do extrator, evitando uma contaminagcéao na linha com particulados
sélidos (Zibetti, 2012). Foram empregadas duas pressoes, 80 bar e 140 bar, e duas
temperaturas, 40°C e 60°C.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A avaliagéo do rendimento global de extragdo com CO, supercritico, empregando
diferentes condi¢des de pressao e temperatura, possibilitou uma identificagcédo do grau
de solubilidade do solvente com a hortela. Para analisar o comportamento da presséo
e temperatura, foi plotado o seguinte grafico, Figura 2. A partir desta Figura, é possivel
observar o processo de extragdo isobarico, assim como, isotérmico.

; N
- ot N o

1.9
1.64

HH

—

1.02

o

Rendimento (%)
o o

Y1 -80bare 40°C Y2-140bare 40°C Y3 - 140bar e 60°C
Figura 2 — Efeito da pressao e temperatura sobre o rendimento do processo.

Ao verificar o processo isotérmico, onde foi empregado duas pressdes diferentes,
80 bar e 140 bar, em uma mesma temperatura, 40°C, constatou-se o aumento do
rendimento com o aumento da pressdo, o que ja era esperado, de acordo com 0s
dados apresentados na literatura. No extrato de hortela, houve um aumento de 61%
no rendimento, de 1,02% para 1,64%, Y1 (80 bar e 40°C) e Y2 (140 bar e 40°C),
respectivamente. Este resultado comprovou a teoria de solubilizagdo do solvente e
sua relacédo com a densidade, ou seja, 0 aumento da pressdao em uma temperatura
constante, elevou a densidade do solvente e aumentou o seu poder de solubilizagao,
consequentemente, o rendimento da extracao (Louli et al., 2004; Khajeh et al., 2004).

Diante deste resultado, as condi¢des do processo foram alteradas para identificar
o rendimento de extracao em uma temperatura maior e, deste modo, observar o efeito
da temperatura em um processo isobarico de extracédo usando hortela. Na Figura 2,
verifica-se 0 aumento no rendimento de extracdo com o aumento da temperatura,
onde duas temperaturas diferentes foram empregadas, 40°C e 60°C, em uma
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mesma pressao, 140 bar. No extrato de horteld, houve um aumento de 16%, onde
o rendimento aumentou de 1,64% para 1,90%, Y2 (140 bar e 40°C) e Y3 (140 bar
e 60°C), respectivamente. Isto pode ser justificado pela interferéncia da pressao de
vapor no extrato de horteld, além do aumento da difusividade e menor viscosidade do
solvente, quando comparado a condicdo de menor temperatura.

No presente trabalho, também foi estudado o comportamento do rendimento ao
longo do tempo de extracéo das trés condicbes de processo empregadas. Para cada
ensaio, uma curva da média da triplicata foi plotada no grafico representado na Figura
3.

Curva de extracao normalizada - Mentha spicata L.
120

100
80 [
60
40
20

(%)

0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (minutos)

Rendimento normalizado
o

——Y1 (80 bar e 40 °C) ——Y2 (140 bar e 40 °C) —— Y3 (140 bar e 60 °C)
Figura 3 — Rendimento ao longo do tempo de extracéo das trés condigbes de processo.

As curvas obtidas para Mentha spicata L. apresentaram um comportamento
tipico, onde foi possivel observar as trés etapas do processo de extracao com fluido
no estado supercritico; taxa de extracéo constante (I), taxa de extracdo decrescente
(Il) e taxa difusional (lll). A etapa | reflete a rapida solubilizagédo do extrato pelo CO,
supercritico, a etapa Il indica a mobilidade do solvente pelo material vegetal e a etapa
Il apresenta a difusdo do extrato dentro das particulas (Laurintino, 2017).

A representacdo da curva de extragao supercritica possibilitou na identificacéo
de alguns parametros do processo, como o tempo de extracéo e a caracterizacéo das
etapas de extracdo. Estas informacgdes sdo extremamente importantes para trabalhos
futuros de modelagem matematica, quando se deseja otimizar o processo de extracao.
Para cada espécie e condi¢do do processo empregada, o comportamento da curva de
extracdo pode fornecer caracteristicas diferentes.

41 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho para o extrato de hortela (Mentha spicata
L), utilizando a técnica de extracdo supercritica com didxido de carbono, permitiu
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identificar o efeito dominante no processo (densidade do solvente ou presséo de vapor
do soluto), em uma determinada condicao (temperatura e pressao pré-estabelecidas).
Também foi possivel observar o comportamento do rendimento ao longo do tempo
nas trés condi¢coes de processo (80bar e 40°C, 140bar e 40°C, 140bar e 60°C), onde
apresentaram um perfil tipico de extracao. Sugestao para continuidade deste trabalho
seria testar novas condi¢des de processo (temperatura, pressao, tempo de extracao e
adicéo de cossolvente).
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RESUMO: A industria de processamento de
frutas exdticas tem crescido rapidamente
no Brasil. A Jucara (Euterpe edulis Mart.)
€ abundante no territério maranhense e
apreciada para a producao de varios produtos.
Este trabalho tem como objetivo estudar o
comportamento reoldgico da polpa de jucara a
diferentes temperaturas e concentracdes. Para
isto, analises reoldgicas foram realizadas para
a polpa in natura e polpa diluida a 4°Brix através
de um redbmetro modelo DV-II + Pro, Brookfield,
USA. Observou-se que a viscosidade aparente
diminuiu com o0 aumento da taxa de deformacao
e da temperatura. Também foi observada
uma relagcado diretamente proporcional entre
a viscosidade e a concentracdo de sélidos
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soluveis. O indice de comportamento do fluido
calculado a partir do modelo da Lei da poténcia
foi menor que 1, caracteristica de um fluido
pseudoplastico. Finalmente, observou-se a
dependéncia do indice de consisténcia do fluido
com a temperatura, que diminui com 0 aumento
da mesma. A energia de ativagdo calculada
pelo modelo de Arrhenius foi de 16,095 e
9,585 kJ/gmol para a polpa in natura e diluida,
respectivamente.

11 INTRODUCAO

A Jucara (Euterpe edulis Mart.) também
conhecida como palmito-doce é bastante
encontrada na Mata Atlantica e também no
cerrado, perto dos cursos dos rios e matas
Umidas, da Bahia ao Rio Grande do Sul e no
Maranhao facilitando o contado direto com o
fruto. Além de ter um sabor bastante apreciado,
trata-se de um fruto refrescante, energético
e rico em lipidios, vitamina A, ferro e agua
(MORTARA e VALERIANO, 2001).

A reologia € uma ciéncia que surgiu no
inicio do século XX e tem como objetivo estudar
a deformacéo e o escoamento dos materiais.
O estudo reolbgico prediz a forca necessaria
para causar uma deformacdo ou escoamento
de um corpo resultado da aplicacdo de um
dado sistema de forcas que podem ser de
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compresséao, tracdo ou cisalhamento. Com isso manipular produtos derivados das
frutas na industria requer o uso da polpa da fruta, na qual é submetida aos processos
industriais como bombeamento, agitacéo, transporte através de tubulagdes, evaporacéo
entre outros. Para que essas operacdes unitarias sejam economicamente viaveis, é
indispensavel o conhecimento das propriedades fisicas e quimicas da polpa do fruto a
ser processado. O comportamento reolbégico por sua vez, destaca-se por ser util nao
apenas como medida de qualidade, mas também em projetos, avaliacdo e operacéao
de equipamentos processadores de alimentos (SILVA et al, 2005).

Este trabalho tem como objetivo estudar o comportamento reolédgico da polpa de
Jucara Maranhense em funcao da temperatura e do teor de sélidos soluveis, visando
seu melhor processamento e aproveitamento a nivel industrial.

2 | MATERIAIS E METODO

A polpa de Jucara foi adquirida no mercado local da cidade de Sao Luis, MA. O
fruto foi moido no momento da compra e a polpa foi preparada e colocada dentro de
sacos de polietileno de 100g. Apos isso, a polpa foi armazenada em um freezer vertical
a -20°C (modelo CRM33, Consul, Brasil) para posterior uso na pesquisa.

2.1 Caracterizacao reologica e modelagem matematica

O comportamento reoldgico da polpa de jucara foi analisado nas temperaturas
de 10, 35 e 60 °C na sua forma integral e diluida com um teor de sélidos soluveis
de 4 (°Brix). As medidas reolégicas foram realizadas em um reémetro (modelo DV-
Il + Pro, Brookfield, USA), utilizando um spindle LV3(63). Um banho termostatico
(modelo ALB 250 C, Tecnal, Brasil) foi utilizado para manter as temperaturas durante
0s experimentos. A analise reoldgica para cada temperatura foi realizada na taxa de
deformacao crescente de 0,33 a 3,33 s'. Para cada temperatura foi empregada uma
amostra de Jucara adequada a temperatura de estudo.

Para obtencdo dos parametros reoldgicos e para determinacdo do seu
comportamento, utilizou-se o modelo da Lei da Poténcia (Equacao 1) e a viscosidade
para fluidos ndo newtonianos (Equacgao 2).

onde T € a tensao de cisalhamento (Pa), u é a viscosidade dinamica (Pa.s), né o
indice de comportamento (adimensional), y é a taxa de deformacao (s) e, k é o indice
de consisténcia (Pa.s) (GENOVESE e LOZANO, 2007). Além disso, através deste
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modelo foi estudado o efeito da temperatura na concentragéo de soélidos através da
relacdo de Arrhenius, como mostrado na Equacéo 3.

Eﬂ'
R(T+273.15)

n=A,exp
(3)

onde Ao € uma constante empirica, n é a viscosidade aparente (mPa.s), Ea éa
energia de ativagcédo (J/mol), R é a constante universal dos gases (8.314 J/molK) e T
€ a temperatura (°C).

A modelagem matemética foi realizada com o auxilio da ferramenta Solver do
software Microsoft Excel (Microsoft, Redmond, EUA). O coeficiente de correlacéao e

o erro médio relativo (MRE, %) descrito na Equacéo 4, foram usados para validar o
ajuste do modelo.

(2)

onde, Ye Y representam os valores experimentais e calculados, respectivamente,
m é o numero de valores experimentais.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Reogramas para a polpa de jucara in natura e diluida a 4(°Brix)

Na Figura 1 estao apresentados os dados da viscosidade aparente experimental
e tedrica calculada a partir da Equacéo 2 para a polpa de Jucara in natura e diluida

a 4(°Brix). A viscosidade aparente estd em funcado da taxa de cisalhamento para as
temperaturas de 10, 35 e 60°C.

14000
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T T T T T
i —m— Viscosidade teorica a 10°C
12000 - a) —@— Viscosidade experimental a 10°C | 5004 b) —@— Viscosidade experimental a 10°C |
—4— Viscosidade teorica a 35°C —4— Viscosidade teorica a 35°C 4
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Figura 1 — Viscosidade aparente para a polpa de Jucgara in natura a) e diluida b).
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Observamos na Figuras 1 que o comportamento da viscosidade aparente néo
variou muito na polpa de Jucgara a 4 (°Brix). Ja na polpa in natura, pode-se observar
uma maior variagao da viscosidade aparente com o aumento da taxa de deformacéo.
Em ambos os casos (polpa in natura e a 4 °Brix), percebe-se o bom ajuste do modelo
da Lei da Poténcia aos dados experimentais apesar do reograma para a polpa in
natura ter se comportado um pouco menos uniforme que para a polpa diluida.

O decréscimo na viscosidade aparente significa que a resisténcia das amostras
ao escoamento e a energia requerida para manté-los a uma alta taxa de deformacéao
€ reduzida. Reducdes de viscosidade com o aquecimento também sao reportadas em
VIDAL et al., (2000) trabalhando com polpa de manga. A viscosidade aparente também
depende da temperatura. As menores viscosidades foram observadas na temperatura
mais altas (60 °C). Os coeficientes de ajuste (n, k), a temperatura de trabalho (T) e os
parametros estatisticos (R?, MRE) estdo apresentados na Tabela 1.

3.2 Modelagem dos parametros reoldgicos e analise matematica para a polpa de

Jucara

Com o bom ajuste dos reogramas ao modelo da lei da poténcia no qual
observamos um bom coeficiente de correlagao (R?), onde em todas as temperaturas o
mesmo foi maior que 0,928 e o MRE percentual menor que 10%, com exce¢ao apenas
das temperaturas de 35 e 60°C para a polpa in natura, cujo MRE = 10,10% e 10,52%,
podemos entdo usar a modelagem matematica para calcular os paradmetros reologicos
com uma boa preciséo e entao classificar nosso fluido quanto a sua natureza.

Ainda ao MRE, podemos associar esse erro a convecc¢ao natural que age sobre
o banho termostatico durante os experimentos, no qual mesmo sendo pequena a
variacdo de temperatura devido a bom controle do banho, ela ainda interfere nas
leituras do redmetro. Com isso, podemos entdo calcular o indice de comportamento
do fluido e o indice de consisténcia que estao apresentados na Tabela 1.

Polpa T (°C) k (mPa.s") n R? MRE (%)
10 3716,54 0,170 0,966 7,47
In natura 35 1793,06 0,010 0,964 10,10
60 1495,86 0,001 0,993 10,56
10 202,66 0,179 0,998 2,31
Diluida (4°Brix) 35 157,16 0,080 0,998 2,93
60 109,99 0,143 0,996 4,07

Tabela 1 - Par&metros reol6gicos do modelo da lei da poténcia para a polpa de Jugara in natura
e diluida a 4 (°Brix), onde k é o indice de consisténcia (mPa.s"), n é o indice de comportamento
do fluido (adimensional) e MRE é o erro médio relativo (%)

Analisando os parametros reoldgicos, podemos entdo dizer que a polpa de
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Jucara Maranhense integral e diluida apresentou um comportamento de fluido
pseudoplastico ndo-Newtoniano ja que o indice de comportamento foi menor que
1. O mesmo comportamento pseudoplastico foi encontrado em um estudo anterior
realizado com a polpa de cenoura pasteurizada (VANDRESEN et al., 2009). Ainda
na Tabela 1, percebemos que o indice de comportamento do fluido nao variou muito,
contudo, o indice de consisténcia foi diminuindo com aumento da temperatura e com
a diminuicdo da concentracdo de solidos soluveis. Observamos entdo que o (k) é
diretamente ligado a concentragéo de sélidos solUveis e a temperatura, onde, nota-se
claramente sua dependéncia. Observamos entdo uma manutengéo do comportamento
pseudoplastico, j& que o n ndo mudou significativamente da polpa in natura para a
diluida.

Podemos perceber portanto que de modo geral, as polpas de frutas mostram
um comportamento pseudoplastico. Esses fluidos apresentam uma diminuicdo da
tensdo de cisalhamento com o aumento da taxa de cisalhamento, que depende
principalmente da orientacédo/alinhamento das moléculas ou particulas na dire¢cao do
fluxo (VRIESMANN, 2008).

3.3 Efeito da temperatura no comportamento reoldgico e avaliacao da energia de

ativacao pela equacao de Arrhenius

Para descrever o comportamento de escoamento da polpa de Jugara em
funcédo da temperatura utilizou-se a equacao de Arrhenius, Equacéo 3. Linearizando
a Equacao 3 e aplicando a funcédo In em ambos os lados da equacéo, obtivemos os
valores experimentais de In (viscosidade aparente) versus temperatura (K'). Podemos
assim observar as taxas de deformacédo constantes na Figura 2 para a polpa in natura
e diluida. Podemos ainda observar os parametros obtidos nos ajustes na Tabela 2.
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Figura 2 — Efeito da temperatura para a polpa de jucara a) in natura e b) diluida em diferentes
taxas de deformacéo.

Observa-se na Tabela 2 que a energia de ativacao foi em média igual a 16,095kJ/
gmol (R?= 0,986) para a polpa in natura e 9,585 kJ/gmol (R?= 0,970) para a polpa
diluida e estao de acordo com o encontrado na literatura para polpas de fruta.

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 2 Capitulo 19 176



Taxa de deformacéo Ea

Polpa (s) Ea/R R? (kJ/gmol)
0,333 1356,7 0,99 11279,6038
0,667 1431,9 0,98 11904,8166
1,000 1567,4 0,98 13031,3636
In natura 1,333 1811,3 0,99 15059,1482
2,000 3111,5 0,99 25869,011
3,333 2336,7 0,99 19427,3238
Média 1935,91 0,986 16,095
0,333 1114,8 0,98 9268,4472
0,667 1081,5 0,93 8991,591
1,000 1132,1 0,95 9412,2794
Diluida (4°Brix) 1,333 1231,0 0,98 10234,534
2,000 1236,3 0,99 10278,5982
3,333 1121,8 0,99 9326,6452
Média 1152,91 0,970 9,585

Tabela 2 — Parametros da equacao de Arrhenius ha diferentes taxas de deformacéao para a
polpa de Jugara in natura e diluida

Os resultados indicam uma diminuicdo da energia de ativagdo da polpa de
Jucara quando a concentracdo de solidos soluveis é menor. Esse comportamento era
esperado, pois quanto maior a concentragcao, maior sera a energia minima necessaria
para fazer com que o fluido escoe. Isso acontece porque em concentracdes elevadas
da polpa, existem quantidades de compostos como proteinas, vitaminas entre outros
nutrientes que interagem entre si com maior facilidade quando comparado a polpa
diluida através de cargas elétricas, o que faz com que a viscosidade do fluido aumente
devido ao empacotamento das moléculas.

41 CONCLUSAO

Analisando os resultados obtidos a partir do estudo da polpa de Jucgara, pode-se
concluir que a viscosidade aparente e a energia de ativagéo se comportaram de forma
semelhante ao encontrado na literatura para polpa de fruta.

Observa-se ainda que os dados experimentais da tensdo de cisalhamento e
da taxa de deformacado da polpa de Jucara in natura e diluida se ajustaram bem ao
modelo da Lei da Poténcia, o que indicou que tanto a polpa in natura, quanto a diluida,
apresentaram comportamento de um fluido ndo-newtoniano do tipo pseudoplastico,
no qual, so foi possivel fazer essa classificacao a partir da modelagem matematica em
que o indice de comportamento do fluido foi menor que 1.

Por ultimo, observou-se que quando mais concentrada € a polpa de jugara, maior
sera a energia de ativagdo minima para que o fluido em questao escoe. Portanto, foi
possivel cumprir os objetivos desse estudo quanto ao estudo reoldgico e dependéncia
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da temperatura e concentracdo de solidos solUveis para a polpa de Jucara.
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RESUMO: Os modelos matematicos para
predicdo das propriedades termofisicas
evoluiram e representam uma oportunidade
significativa de melhorar
tratamentos térmicos no processamento de

a eficiéncia de

alimentos, se tornaram uma alternativa viavel
na substituicdo da determinagdo experimental.
Tendo em vista isso, foram propostas equacgdes
polinomiais para descrever o comportamento
da massa especifica da polpa de abacaxi
em funcdo da temperatura (10 a 50 °C) e
concentracao (14, 11 e 8 °Brix). A massa
especifica foi determinada usando picnémetros,
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enquanto a concentracédo de soélidos soluveis
(°Brix) da polpa foi realizada através de leitura
direta com auxilio de um refratbmetro portatil
modelo RT-30ATC. Foram utilizadas equagbes
polinomiais de dois, trés e quatro termos com
a massa especifica da polpa de abacaxi em
funcdo da temperatura. A massa especifica
da polpa de abacaxi diminuiu com o aumento
da temperatura e aumentou com o0 aumento
da concentracdo de sélidos soluveis (°Brix). O
modelo polinomial que melhor se ajustou aos
dados experimentais, na concentracdo de 14
°Brix, foi 0 de quatro termos, pois seu coeficiente
de determinacédo (R?), em tal concentracao,
foi igual a 0,999. Quanto as concentracdes
de 11 e 8 °Brix, os modelos polinomiais que
melhor se ajustaram aos dados experimentais
foram os modelos de trés e quatro termos com
coeficientes de determinagdes iguais a 0,966 e
0,999, respectivamente.

PALAVRAS-CHAVE: Densidade, polpa de
fruta, equacao polinomial.
ABSTRACT: The mathematical models for

prediction of thermophysical properties have
evolved and represent a significant opportunity
to improve the efficiency of heat treatment in
the food processing, have become a viable
replacing
In view of this, polynomial

alternative in the experimental
determination.

equations have been proposed to describe the
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behavior of pineapple pulp specific mass as a function of temperature (10 to 50°C)
and concentration (14, 11, and 8° Brix). The specific mass was determined using
pycnometers, while the concentration of soluble solids (° Brix) of the pulp was performed
through direct reading with a hand-held refractometer model RT-30ATC. Polynomial
equations of two, three and four terms were used with the pineapple pulp specific
mass depending on the temperature. The pineapple pulp specific mass decreased with
increasing temperature and increased with increasing concentration of soluble solids
(° Brix). The polynomial model that best fit to experimental data, on the concentration
of 14° Brix, was to four terms, because its coefficient of determination (R 2), in such
a concentration, was equal to 0.999. As concentrations of 11 and 8° Brix, polynomial
models that best fit to the experimental data were the three models and four terms with
coefficients of determination like 0.966 and 0.999, respectively.

KEYWORDS: Density, pulp of fruit, polynomial equations.

11 INTRODUCAO

O aumento no consumo e comercializacéo de polpa de frutas vem crescendo
significativamente a cada ano ja que as pessoas estdo buscando produtos mais
saudaveis e com maior praticidade. A polpa de frutas € amplamente usada em varios
segmentos da industria de produtos alimenticios, tais como as industrias de sucos
naturais, sorvetes, laticinios, balas, doces, geléias, etc (SILVA et al., 2010).

O abacaxi é considerado um dos mais importantes frutos e seu cultivo vem se
expandindo no mundo, por longo tempo tem sido a fruta n&o citrica mais popular
nos paises tropicais e subtropicais, principalmente pelo seu atrativo sabor e aroma,
contendo uma grande diversidade de vitaminas e sais minerais (FREIMAN & SABAA
SRUR, 1999; MIRANDA et al., 2015). Para a industria de alimentos o suco é o produto
nobre do abacaxi, tanto para consumo, quanto para fabricagao de varios subprodutos
(como as polpas de frutas) e para exportacdo (SOUSA e TORRES, 2011). No
processamento das polpas de frutas ocorre a aplicacdo de processos térmicos que
envolvam transferéncia de calor, como aquecimento, resfriamento e congelamento.

O conhecimento das propriedades termofisicas, como massa especifica, calor
especifico, condutividade e difusividade térmica, se torna, entdo, fundamental para
o dimensionamento dos equipamentos utilizados nos processos que envolvam
transferéncia de calor, a fim de estimar o tempo de processamento e a quantidade de
energia envolvida durante os processos térmicos (PEREIRA, 2013).

Como a composicao dos materiais biolégicos é heterogénea, a modelagem e
otimizacdo dos processos, dependem de paréametros que podem variar durante
0 processo como, o teor de umidade, estrutura do produto e faixa de temperatura
utilizada (MATTOS e MEDEIROS, 2008).

Os modelos matematicos para predicdo das propriedades termofisicas
representam uma alternativa viavel na substituicdo da determinagdo experimental
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dessa propriedades, o qual pode ser muito dispendioso (EGEA et al., 2015).

Dessa forma, objetiva-se neste trabalho determinar experimentalmente a massa
especifica da polpa de abacaxi em diferentes temperaturas e concentracoes (°Brix) e
estabelecer uma correlacédo matematica entre esses parametros.

2 | MATERIAIS E METODOS

As frutas foram adquiridas no comércio e, posteriormente, foram lavadas em
agua corrente e depois imersas em uma soluc¢do de hipoclorito de sédio a 50 ppm,
durante 15 minutos; em seguida, foram enxaguadas e despolpadas utilizando um
multiprocessador. Posteriormente, as polpas foram envasadas e armazenadas em um
refrigerador.

As andlises da massa especifica das polpas de frutas foram realizadas em
triplicata, nas temperaturas de 10, 20, 30 40 e 50°C e nas concentracbes de 14, 11
e 8 °Brix. Foram usados picnédmetros previamente calibrados com agua destilada em
cada temperatura do experimento e a pesados em balanca analitica com precisao
de 0,0001 g. Os calculos da massa especificas foram de acordo com a Equacéao 1
descrita abaixo.

p=mi (1)
onde:
p — & massa especifica (kg/m?)
m- € massa (kg)
v- € volume (m?3)

As temperaturas das amostras foram controladas através do banho termostato
e por meio dos termOémetros presentes nos proprios picnémetros. A concentracéo de
sélidos soluveis totais da polpa foi realizada através de leitura direta com auxilio de
um refratdmetro portatil modelo RT-80ATC, com escala de 0 a 32 °Brix, devidamente
calibrado e ajustado a 20°C com agua destilada, e os resultados expressos em °Brix.
Quanto a modelagem matematica da massa especifica da polpa, foram utilizados os
modelos polinomiais genéricos (2 e 3), polinomiais linear (4) e com trés termos (5),
descritos abaixo.

p =a+bT (2)
p =a+bT+cT2 3)
p =a+bT+dT2+eT? (4)

onde: T — Temperatura (°C); a, b, ¢c e d — constantes
Em referéncia ao ajuste dos modelos, 0 mesmo foi realizado pelo método Quasi-
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Newton por meio de analises de regresséo néo linear. O grau de ajuste de cada modelo
foi considerado pela magnitude do coeficiente de determinacao (R?).

31 RESULTADO E DISCUSSOES

Tem-se na Figura 1 o comportamento da massa especifica da polpa de abacaxi
em relacdo as temperaturas de (10 a 50 °C) e nas concentracdes de (14, 11, 8
°Brix). Observa-se que a massa especifica da polpa de abacaxi diminui em funcao
do aumento da temperatura. Nota-se, também, que a massa especifica da polpa de
abacaxi aumentou de acordo com 0 aumento da concentracdo. Guedes, et al., (2010)
analisando o comportamento da polpa de melancia em diferentes concentracdes (8,
17, 26 e 35 °Brix) e temperaturas (10 a 60 °C) também observaram que a massa
especifica da polpa de melancia diminui com o aumento da temperatura e aumentou
com o0 aumento da concentragao.
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Figura 1- Massa especifica da polpa de abacaxi em diferentes concentracoes.

A diminuicdo da densidade com o aumento da temperatura esta relacionada
ao fenbmeno de expansdo do volume ao qual as moléculas de um inicio de fluido
para vibrar a altas velocidades devido a energia fornecida ao sistema, aumentando
a distancia entre elas, ou ainda, a massa especifica diminui com o aumento da
temperatura devido a expansao a nivel molecular da polpa (MERCALI, et al., 2011;
CHIN, et al., 2008). Segundo Chin, et al., (2008) o aumento da massa especifica com
relacao aos sélidos solUveis totais € devido a remocao de agua deixando constituintes
(proteinas, carboidratos e sélidos soluveis totais) da polpa mais concentrado.
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Nas Tabelas 1, 2 e 3 encontram-se trés modelos de equacdes polinomiais que
foram utilizadas para descrever o efeito da temperatura na massa especifica da polpa
de abacaxi e seus respectivos coeficientes de determinacées nas concentracdes de
14, 11 e 8 °Brix.

Equacao a b d e R?
r=a+bT 1056,3997 -0,3637 0,989
r=a+bT+dT? 1053,7578 -0,1372 -0,0037 0,996
r=a+bT+dT?+eT? 1057,7861 -0,7031 0,0178 -0,0002 0,999

Tabela 1 — Equacgdes propostas para o calculo da massa especifica da polpa do abacaxi com 14
°Brix em fungéo da temperatura

p - Massa especifica (kg/m?®); T — Temperatura (°C); a, b, ¢c e d — constantes

Equacéao a b d e R?
r=a+bT 1044,1109 -0,3717 0,984
r=a+bT+dT? 1040,6655 -0,0764 -0,0049 0,996
r=a+bT+dT2+eT? 1040,6655 3,7340 -0,0049 -1,2701, 0,996

Tabela 2 — Equagdes propostas para o calculo da massa especifica da polpa de abacaxi com 11
°Brix em funcéo da temperatura.

p - Massa especifica (kg/mé); T — Temperatura (°C); a, b, c e d — constantes

Equacéo a b d e R?
r=a+bT 1034,8949 -0,3953 0,975
r=a+bT+dT? 1029,6037 0,0582 -0,0075 0,999
r=a+bT+dT?+e'3 1029,6037 3,7481 -0,0075 -1,2299 0,999

Tabela 3 — Equacgdes propostas para o céalculo da massa especifica da polpa do abacaxi com 8
°Brix em fungéo da temperatura

p - Massa especifica (kg/m?®); T — Temperatura (°C); a, b, ¢ e d — constantes

Nota-se que, na concentragdo de 14 °Brix, 0 modelo polinomial que melhor se
ajustou aos dados experimentais, foi 0 modelo de quatro termos com coeficiente de
determinacado (R?) igual a 0,999. Observa-se ainda que os modelos polinomiais que
melhor se ajustaram aos dados experimentais, nas concentracdes de 11 e 8 °Brix,
foram os de trés termos e de quatro termos que tiveram, respectivamente, coeficientes
de determinacéo iguais a 0,996 e 0,999. Alves et al., (2016) estudando o efeito da
temperatura em relacédo a massa especifica do suco de laranja, também propuseram
modelos polinomiais para predizer os valores da massa especifica do suco de laranja,
e observaram que o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi 0
modelo polinomial com trés termos.

Alves et al., (2017) estudando o efeito da temperatura em relacdo a massa
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especifica da polpa de goiaba, também propuseram modelos polinomiais para
predizer os valores da massa especifica da polpa de goiaba, e observaram que o
modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi 0 modelo polinomial com
quatro termos que teve coeficiente de determinacéo (R?) igual a 0,9979. Araujo et al.,
(2002) estudando o comportamento da massa especifica da polpa de cupuacu na
concentracao de 9 °Brix e nas temperaturas de 10, 20, 30, 40 e 50 °C, observaram que
o modelo polinomial que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de quatro
termos com o coeficiente de determinacéo igual a 0,999.

Verifica-se ainda nas Tabelas 1, 2 e 3 que os modelos polinomiais de dois
termos que também apresentaram valores de coeficientes de determinagdes (R?)
satisfatorios, sendo eles superiores a 0,975 em todas as concentracdes. Lima et al.,
(2003) estudando a massa especifica da polpa de umbu nas concentragbes de 10, 20
e 30 °Brix e nas temperaturas de 20, 30 e 40 °C, propuseram equacdes de dois termos
e todas as temperaturas obtiveram coeficiente de determinagéo < 0,966.

41 CONCLUSAO

A massa especifica da polpa de abacaxi tendeu a diminuir com o aumento da
temperatura e aumentar com o aumento da concentracao de sélidos soluveis (°Brix).
O modelo polinomial que melhor se ajustou aos dados experimentais, na concentracao
de 14 °Brix, foi o de quatro termos, pois seu coeficiente de determinacdo (R?2), nesta
concentracgao, foi igual a 0,999. Quanto as concentracdes de 11 e 8 °Brix, os modelos
polinomiais que melhor se ajustaram aos dados experimentais foram os modelos
de trés e quatro termos com coeficientes de determinagdes iguais a 0,966 e 0,999,
respectivamente. Em relacdo ao modelo polinomial de dois termos, verificou-se
que, em todas as trés concentracdes (14, 11 e 8 °Brix), apesar de nao ter o melhor
coeficiente de determinacdo em nenhum dos casos, 0 modelo apresentou um bom
ajuste em todas as concentragcdes com o coeficiente de determinacéo (R?) > 0,957 em
todos os casos.
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RESUMO: A polpa dos frutos de Eugenia
patrissi (Myrtaceae), foi submetida ao processo
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(MYRTACEAE)

de secagem em leito fixo a 40, 60 e 80°C
durante 430 min com o objetivo de avaliar a
influéncia do processo na composicao quimica
dos volateis.Os dados experimentais das
curvas de cinética de secagem foram ajustados
aos modelos de Henderson e Pabis, Page e
Midilli. O concentrado volatil da polpa ap6s a
secagem, foi extraido por Destilagdo-Extracao-
Simulténea, utilizando n-pentano como solvente
e a composicéo quimica foi analisada através de
CG/EM em sistema Shimadzu QP-2010 Plus.
O modelo de Midilli foi o mais adequado para
0 ajuste das curvas de cinética de secagem
descritas neste trabalho. A temperatura de
secagem influenciou a composi¢cdo quimica
dos concentrados volateis obtidos, destacando
o teor do componente majoritario 2-hidroxi-4-
metil-pentanoato de metila que variou entre
14,18% (in natura) e 0,78% (seco a 80°C).

PALAVRAS-CHAVE:
secagem em leito fixo, composi¢cao quimica.

compostos  volateis,

ABSTRACT: The pulp of the fruits of Eugenia
patrissi (Myrtaceae), was submitted to the
drying process in a fixed bed at 40, 60 and
80°C for 430 min with the aim of evaluating
the influence of the process in the chemical
composition of the volatiles. The experimental
data of the drying kinetics curves were adjusted
to the Henderson and Pabis, Page and Midilli
models. The volatile concentrate of the pulp
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after drying, was extracted by simultaneous distillation-extraction-, using n-pentane
as solvent and the chemical composition was analyzed by GC/MS in Shimadzu QP-
2010 Plus System. The Midilli model was the most suitable for adjusting the drying
kinetics curves described in this work. The drying temperature influenced the chemical
composition of the volatile concentrates obtained, highlighting the content of the major
component methyl 2-hydroxy-4-methyl-pentanoate, which ranged from 14.18% (fresh)
to 0.78% (dry at 80 °C).

KEYWORDS: volatile compounds, drying in a fixed bed, chemical composition.

11 INTRODUCAO

A secagem de frutas tem por objetivo reduzir o teor de agua livre presente no
alimento, para que ocorra a inibicao de reagcdes quimicas e enzimaticas assim como
a inibicdo do crescimento de microrganismos responsaveis pela sua deterioracao
(Celestino, 2010).

A espécie Eugenia patrisii (Myrtaceae), conhecida popularmente como ubaia, é
caracterizada por arvores de grande e pequeno porte, com predominancia naAmazoénia.
Os frutos sdo bagas normalmente pouco carnosas, adocicados ou citricas, geralmente
travosos, tendo potencial comestivel (Souza, et al. 1999), sendo muito apreciada para
uUSO em sucos, sorvetes, geleias, doces e consumo ao natural (Junqueira, 2017).

Diante do potencial desta espécie, e em vista de que informacdes a respeito da
composicao quimica dos seus volateis ainda sdo escassas, o presente trabalho avalia
a influéncia de diferentes temperaturas de secagem (40, 60 e 80°C) na composicéao
aromatica da polpa do fruto de E. patrisii.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Coleta e Secagem dos Frutos

Frutos de E. patrisii (Figura 1) foram coletados no Campus de Pesquisa do Museu
Paraense Emilio Goeldi (Belém/PA), higienizados e mantidos em ambiente refrigerado
a 6°C. As cinéticas de secagem foram realizadas a 40, 60 e 80°C em estufa com
conveccao forcada da marca Solab (modelo SL-102). Durante os experimentos, a sala
manteve-se a uma temperatura equivalente a 22+2,08°C e umidade relativa igual a
42,1+0,49%.

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 2 Capitulo 21




Figura 1 — Frutos maduros de Eugenia patrisii.

Para cada corrida experimental, utilizou-se uma amostra de 140 g da polpa dos
frutos, a qual foi distribuida uniformemente em bandejas de aluminio retangulares (33,5
cm x 23 cm x 4 cm), formando uma camada de aproximadamente 1 cm de espessura.
O tempo total de secagem foi equivalente a 430 min e todos os experimentos foram
realizados em duplicata. A massa de soélido seco foi quantificada conforme proposto
pela AOAC (1997).

As curvas de cinética foram construidas plotando-se os valores da razao de
umidade (X) em fungdo do tempo de secagem. Os dados obtidos foram ajustados a
modelos empiricos (Tabela 1) através de uma estimativa né&o linear, utilizando o método
Quasi - Newton, com o auxilio do software Statistica®12. A escolha do modelo que
melhor representou os dados experimentais foi realizada por meio do coeficiente de
determinacao (R?), erro médio relativo (e) e distribuicdo de residuos (R*) tendencioso
(T) ou aleatorio (A).

Designacéo (ano) Modelo Referéncia
Henderson e Pabis (1961) X, = a.exp(-k.t) Alexandre (2005)
Page (1949) X = exp(-k.t") Alexandre (2005)
Midilli et al. (2002) X = a.exp(-k.t") + b.t Martins, et al. (2016)

Tabela 1- Modelos matematicos para descricao da cinética de secagem.

2.2 Obtencao do Concentrado Volatil e da Composicao Quimica

Para avaliar a influéncia da temperatura de secagem na composicao dos volateis
da polpa do fruto de E. patrisii, ao final de cada cinética de secagem foi retirada
uma aliquota de 20 g, a qual foi submetida ao procedimentode Destilagcao-Extracéao-
Simultanea (Figura 2), usando um extrator tipo Nickerson & Likens da Chrompack,
e n-pentano (4mL) como solvente, durante 2 horas. Para fins comparativos, esse
procedimento também foi realizado com a polpa fresca.

A composicao quimica foi analisada através de CG/EM em sistema Shimadzu
QP-2010 Plus com coluna capilar DB-5MS (30m x 0,25mm; 0,25um de espessura
do filme). Hélio foi o gas de arraste utilizado, com fluxo de 1,2 mL/min. A injecdo da
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amostra foi realizada sem divisdo de fluxo. A temperatura do injetor e da interface foi
de 250°C. O programa de temperatura do forno foi de 60-250°C, utilizando-se uma
rampa de 3°C/min. O espectrdmetro de massas foi por impacto eletrénico a 70 ev e
a temperatura da fonte de ions 220°C. Os constituintes foram identificados através
da comparacao com seus espectros de massas e indices de retencéo (IR), com os
existentes na biblioteca do sistema (NIST-11, FFNSC-2) e na literatura (ADAMS, 2007).

Figura 2 — Sistema utilizado durante o procedimento de Destilagdo-Extracao-Simultanea.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A composicao quimica dos concentrados volateis da polpa do fruto seco é
mostrada na Tabela 3, na qual sdo descritos os constituintes quimicos majoritarios
(=5%) identificados, com seus respectivos indices de retencao (IR). Verifica-se que
2-hidroxi-4-metil-pentanoato de metila foi o constituinte em maior teor na polpa do fruto
in natura (14,18%), e teve seu percentual reduzido com a elevacéo da temperatura
de secagem. Comportamento semelhante ocorreu com o constituinte sorbato de
etila que teve seu teor reduzido de 9,37% a 0,29% em decorréncia do aumento da
temperatura. Espatulenol e Muurola-4,10(14)-dien-1-B-ol apresentaram aumento nos
seus percentuais em funcéo da elevacao da temperatura até 60°C, e depois diminuiram
seus teores quando a polpa foi seca a 80°C.

Temperatura . R2 e .
Modelos R Paréametros o o R
(°C) (%) (%)

k a

Henderson 40 0,0017 0,9964 99,99 | 0,26 | A

e Pabis 60 0,0035 1,0048 99,97 (113 | T

(1961) 80 0,0069 1,0063 99,92 564 | T
k n
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40 0,0019 0,9813 99,91 (0,29 | A
Page (1949) 60 0,0035 0,9962 99,96 (1,06 | T
80 0,0065 1,0095 99,99 (578 | T
a k n b
. 40 1,0020 0,0023 0,9203 0,0002 |99,99 |0,13| A
M'?Z"(')'Oezt)a" 60 1,01336  0,0041 09812 | 0,0000 |99,98|0,49]| A
80 0,9948 0,0047 1,0917 0,0001 |99,99 0,88 | A
Tabela 2- Parametros dos modelos aplicadosas curvas de secagem da polpa do fruto de
Eugenia patrisii em leito fixo.
IR Constituinte In 40°C 60°C 80°C
natura
983  2-hidroxi-4-metil-pentanoato de metila 14,18 1,95 1,82 0,78
1091  Sorbato de etila 9,37 0,82 044 0,29
1478 Germacreno D 4,36 535 2,82 3,75
1556 Germacreno B 5,19 0,35 0,38 0,5
1574  Espatulenol 2,93 457 7,08 6,26
1626 Muurola-4,10(14)-dien-1- -ol 4,67 6,96 9,23 5,86
1653 a-cadinol 5,64 828 7,26 6,68

Tabela 3- Constituintes quimicos (=5%) encontrados no concentrado volatil.
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Figura 3—Curvas de secagem da polpa dos frutos de Eugenia patrisii em leito fixo.

41 CONCLUSAO

AplGs a realizagdo da secagem da polpa dos frutos de Eugenia patrisii em

secador de leito fixo, verificou-se que o modelo de Midilli et al.(2002) foi o que melhor

representou os dados experimentais. A temperatura de secagem afetou a composicao

quimica dos concentrados volateis, sobretudo do componente majoritario, o qual

apresentou 0s maiores teores na polpa fresca e teve seus teores reduzidos a medida

que a temperatura foi elevada.
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RESUMO: Os tomates tipo cereja e uva
apresentam grande potencial para a producao
de tomate seco. A projecao e otimizagcao de
equipamentos de secagem desses tomates
dependem de modelos que possam descrever
a cinética de secagem do processo. Assim, 0
objetivo principal deste trabalho foi realizar a
modelagem matematica da cinética de secagem
convectiva de tomates tipo cereja e uva. Para tal
proposito, os principais modelos semitedricos
e empiricos descritos na literatura foram
ajustados a dados experimentais reportados
para as temperaturas de ar de secagem de 60°C,
70°C e 80°C. A selecao do melhor modelo foi
realizada com base em parametros estatisticos
de qualidade do ajuste. Os resultados obtidos
mostraram que todos os modelos avaliados
foram relativamente bem ajustados aos dados,
entretanto o modelo de Midilli apresentou os
melhores ajustes para ambos os tipos de tomate
e em todas as temperaturas de secagem.

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 2

Através de regresséao linear das constantes do
modelo de Midilli com a temperatura, modificou-
se tal modelo de modo a incluir a influéncia da
temperatura na cinética de secagem. Conclui-
se que foi possivel realizar a modelagem
matematica da cinética de secagem de tomates
tipo cereja e uva.

PALAVRAS-CHAVE: Cinética de secagem,
Tomates cereja, Tomate Modelos
semitedricos e empiricos.

uva,

ABSTRACT: The cherry and grape tomatoes
have great potential for production of dried
tomatoes. The projection and optimization of
drying equipment for these tomatoes depend
on models that can describe the drying kinetics
of the process. Thus, the main objective of this
paper was to perform the mathematical modeling
of the convective drying kinetics of cherry and
grape tomatoes. For this purpose, the main
semitheoretical and empirical models described
in the literature were fitted to experimental data
reported for the drying air temperatures of 60°C,
70°C and 80°C. The selection of the best model
was performed based on statistical parameters
of fit quality. The results obtained showed that
all models evaluated were relatively well fitted
to the data, however the Midilli model presented
the best fits for both types of tomato and at all
drying temperatures. By linear regression of
constants of the Midilli model with temperature,
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such model was modified to include the influence of temperature on drying kinetics.
It was concluded that it was possible to perform the mathematical modeling of drying
kinetics of cherry and grape tomatoes.

KEYWORDS: Drying kinetics, Cherry tomato, Grape tomato, Semitheoretical and
Empirical Models.

11 INTRODUCAO

O tomate é um dos alimentos nacionais mais importantes na economia, uma vez
que, o0 mesmo embasa a producéo de diversos produtos, como polpa, extrato, pasta
e o0 tomate seco. No cenario mundial, o Brasil se apresenta como um dos maiores
produtores, ao lado de Estados Unidos, Italia, Turquia, Espanha, Egito e México
(SANJINEZ-ARGANDONA et al., 2011). Conforme o Instituto Brasileiro de Geografia
e Estatistica (2015), o Brasil possui uma area plantada de 55.016 ha e uma producgéo
de 3.467.990 toneladas. Nesse cenario, Goias, Minas Gerais e Sao Paulo séao os trés
principais estados produtores, contribuindo com mais de 50% da produc¢ao total.

Apesar da elevada producdo, as perdas variam entre 20 e 50% devido a
safra, variedade, doencas, clima, sistema de colheita, processamento, manuseio e
comercializagcdo (PACCO, 2008). De acordo com Camargo e Correia (2012), isso se
deve ao curto periodo de vida util, que se situa entre 1 a 2 semanas. Assim, novos
processos de industrializacdo vém sendo pesquisados, de modo a reduzir as perdas
pds-colheita, destacando-se a secagem para producdo de tomates secos (MATA;
BRANGA; KROSS, 2003).

Tal processo visa remover a agua agregada ao tomate para uma fase gasosa
insaturada, por meio de vaporizacdo térmica, apresentando as vantagens de:
manutencdo dos constituintes minerais, inibicdo da acdo de micro-organismos e
reducéo de custos de transporte e embalagem. Assim, é crescente a aplicacao do
tomate seco na culinaria brasileira, principalmente, como ingrediente de massas, pizzas
e também para consumo imediato (PACHECO, 2010; PACCO, 2008). Os tomates tipo
cereja e uva apresentam grande potencial para a produg¢ao de tomate seco, devido a
abundancia, coloragcado vermelho brilhante, sabor intenso e facilidades operacionais.
Além disso, devido ao pequeno tamanho, tais frutos apresentam uma rapida secagem
(MAY, 2004; AZOUBEL; MURR, 2000).

Para a projecao e otimizacao de equipamentos utilizados na secagem de tomates
€ essencial a realizacdao da modelagem matematica da cinética de secagem. Diversos
modelos se encontram disponiveis na literatura para previsao da cinética de secagem,
0s quais podem ser basicamente divididos em tedricos, semitedricos e empiricos. Em
geral, para materiais biologicos, a cinética de secagem é controlada pela resisténcia
interna a transferéncia de massa. Nesse caso, uma grande parte dos modelos teéricos
€ derivada do modelo difusivo (DINCER; ZAMFIRESCU, 2015; CRANK, 1975):

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 2 Capitulo 22




aX(z,t) @ aX(z,t)
=P 5 "

Em que X é a umidade, t o tempo, D_. o coeficiente de difusividade efetiva e za
coordena axial. A solugcdo da Equacéo (1) ira depender dos processos de transferéncia
de considerados como dominantes na secagem. No caso de materiais bioldgicos,
além dos fendbmenos de transferéncia de calor e massa envolvidos na secagem, o
proprio material sofre alteragdes fisicas e quimicas, tornando complexa a obtencéo
e aplicacdo de uma solugdo da equacgao citada que considere tais fenébmenos. De
modo a contornar essas dificuldades surgiram os modelos semiteéricos, derivados do
modelo difusivo pela aplicagcao de simplificacdes, e os modelos empiricos, baseados
em dados experimentais (DINCER; ZAMFIRESCU, 2015).

No éambito académico, os trabalhos de Orlandin, Fontana e Sandri (2010), May
(2004), Lourenco etal. (2013), Bennamoun et al. (2015) e Altino et al. (2018) estudaram
0 processo de secagem de tomates tipo cereja e uva. Contudo, uma modelagem
apropriada da cinética secagem ainda se faz necessaria. Deste modo, o objetivo
principal deste trabalho foi realizar a modelagem matematica da cinética de secagem
de tomates tipo cereja e uva. Para tal propésito, os principais modelos semite6ricos e
empiricos reportados na literatura foram ajustados aos dados de cinética de secagem
convectiva de ambos os tipos de tomate, em trés diferentes temperaturas de ar de
secagem.

2| PROCESSO DE SECAGEM DE TOMATES

O correto entendimento e modelagem do processo de secagem de tomates
necessita de uma base tedrica consistente. Dessa forma, buscou-se abordar os
conhecimentos necessarios por meio de uma breve revisdo tebrica, a qual sera
apresentada nessa secao.

2.1 Generalidades sobre os tomates

2.1.1 Tomate

Taxonomicamente, o tomateiro € da classe Dicotileddnea, ordem Tibiflorae, familia
Solanaceae, género Lycopersicon, apresentando dois subgéneros: Eriopersicon e
Eulycopersicon (ALVARENGA, 2004). O centro de origem do tomateiro esté localizado
na regido andina, desde o Equador, atravessando a Colémbia, Peru, Bolivia, até ao
norte do Chile. Esta area € marcada pelo crescimento esponténeo de diversas espécies
do género Lycopersicon. A introducao do tomate no Brasil foi realizada no século XIX
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pelos imigrantes europeus, sendo que a difusdo e o consumo so se iniciaram por volta
de 1930 (ALVARENGA, 2004).

O tomateiro € uma planta perene, de porte arbustivo e cultivo anual. Podendo
desenvolver-se de forma rasteira, semiereta ou ereta, alcancando até 10 m em um
ano. Prefere-se ambientes quentes, 21-28°C, de dia, e 15-20°C a noite, com boa
iluminacdo e drenagem. As flores sédo hermafroditas e se agrupam em cachos, que
geralmente, sdo autopolinizaveis. Os frutos sdo bagas carnosas, com aspectos
variados. Contudo, a coloragéo vermelha é presente na maioria dos mesmos, sendo
devida ao carotenoide licopeno. O peso varia de 25 g para o tipo “cereja” até 400 g
para o tipo “salada”. O numero de I6culos altera de 2 até 10, caracterizando cultivares
biloculares e pluriculares. As sementes sao pilosas, diminutas e envoltas por mucilagem
(FILGUEIRA, 20083).

2.1.2 Tomate tipo cereja

O tomate do tipo cereja (Lycopersicon esculentum var. cerasiforme) se trata
de um grupo de cultivares para mesa, principalmente como salada, podendo ser
consumido também como fruta ou aperitivo (FILGUEIRA, 2008 apud ORLANDIN;
FONTANA; SANDRI, 2010). Esse tipo foi introduzido no Brasil na década de 90, sendo
caracterizado pelo pequeno tamanho (15-25 g), bilocularidade, coloracéo vermelha
intensa e excelente sabor (FILGUEIRA, 2003).

O tomateiro apresenta crescimento intermediario, tanto em campos quanto em
estufa. Todas as cultivares sao hibridas, como por exemplo a “Sweet Million” pode
produzir até 40 frutos por cacho. Alguns outros exemplos de cultivares sédo dados na
Tabela 1 (FILGUEIRA, 2003).

Cultivar Resisténcia Tipo Peso (9)
Red Sugar F,, V, ToMV, N Vermelho-redondo 20
Sindy F,, V, ToMV, N Vermelho-redondo 15-20
Sweet Gold F,, Sm, ToMV Amarelo 15-25
Sweet Million F,, Sm, ToMV Vermelho-redondo 15-25
Pori F.,, ToMV Vermelho-redondo 15-25

Tabela 1 — Cultivares e/ou hibridos do tomate tipo cereja.

F,: Fusarium (raga 1); F,: Fusarium (raga 2); V: Verticilium;, TOMV: Mosaico-virus do tomateiro; N: Nematoide.
Fonte: Alvarenga (2004).

2.1.3 Tomate tipo uva

Os tomates do tipo uva (Lycopersicon esculentum Mill.) sdo caracterizados pela
facilidade de consumo, profundidade da cor vermelha e o sabor intenso. Os mesmos
sao coletados no estagio de vermelho completo, sendo que a variedade “Santa” € a
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principal, devido ao conjunto concentrado de frutos adaptados a baixas temperaturas.
Em areas quentes, é necessario promover cuidados especiais durante o crescimento,
0 que acaba por aumentar o custo de producéo, e desinteressar os produtores (BOE
et al., 1980 apud SIMONNE et al., 2005).

Caracteristicas desejaveis para esse tipo de tomate sdo: habitos compactos,
alto rendimento, tamanho e formato proximos ao de uma uva, uniformidade, sabor
semelhante ao “Santa” e resisténcia a fissuras e doencas. Outras variedades
comumente encontradas sao “Jellybean’, “Ruby”, “Tami G” e “Red Grape”. A producao
fica na faixa de 10 a 20 kg por planta (MOLINAR; YANG, 2003 apud SIMONNE et al.,
2005).

2.2 Cinética de secagem

Secagem é o processo de evaporacdo de um solvente, geralmente a agua, de
um sélido ou semi-sélido para uma fase insaturada, geralmente o ar, por meio de
transferéncia simultanea de calor e massa (MUJUMDAR, 2014). No caso especifico
de alimentos, essa operacédo visa a reducdo do conteudo de agua, acarretando
uma diminuicdo tanto da atividade biolégica quanto das alteragbes fisico-quimicas
decorrentes do armazenamento (RESENDE et al., 2008).

Para este fim, pode-se empregar dois tipos de secagem, natural e artificial. Esse
primeiro tipo é realizado por meio da acéo dos raios solares ou vento, sendo aplicada
em frutas, hortalicas e carnes. O segundo tipo foi devolvido em 1795 por Maason
e Challet, utilizando um quarto de secagem provido de agua quente. Desde entéo,
varios outros meétodos foram devolvidos, sendo categorizados conforme o principio
de funcionamento: por aquecimento, por calor de fonte radiante de micro-ondas ou
elétrica, por contato de superficie quente e por congelamento seguido de sublimagéo
e aplicacéo de calor sob baixa presséao (EVANGELISTA, 2001).

Tais métodos sao realizados através de varios tipos de secadores, destacando-
se: secadores adiabaticos, secadores de tunel, fornos secadores, secadores atbmicos
e secadores de cabine. Ressaltando que este ultimo é largamente utilizado na secagem
de frutas e hortalicas, operando de forma descontinua por meio de uma camera que
recebe, em bandejas, os produtos a desidratar. Seu principio de funcionamento
€ baseado na transferéncia de massa da agua contida no alimento para o ar seco,
aquecido por resisténcias elétricas, e movimentado por ventiladores dentro da camera
(EVANGELISTA, 2001).

Como em outros processos de transferéncia de massa, a secagem de um material
deve ser apropriada do ponto de vista da relacao de equilibrio e da velocidade de
secagem. Tais parametros estao intimamente envolvidos nos calculos de projecéao de
equipamentos, sendo influenciados pelas condi¢oes operacionais e caracteristicas do
préprio material, tornando complexa a previsao teérica do comportamento do processo.
Faz-se necessaria entdo, a realizacao de experimentos prévios de modo a se obter um
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perfil de comportamento do sistema (GEANKOPLIS, 1993).

Em geral, tais experimentos fornecem dados de massa total do sélido Umido
W em diferentes instantes de tempo tf, durante o periodo de secagem, possibilitando
calcular a umidade total X, por meio da Equagéo (2), e a umidade livre X aplicando
a Equagao (3). Vale lembrar que X, representa toda a umidade contida na amostra e
X indica o contetdo de agua que pode ser removido pela secagem (GEANKOPLIS,

1993).
W - W
X=X -X (3)
Ly dX
R= -— — (4)
Em que:

W: massa total do sélido (g)

W_: massa de solido seco a 105°C (g)

X: umidade livre (g agua.g™ solido seco)

X': umidade de equilibrio (g 4gua.g” sélido seco)

t. tempo (min)

R: taxa de secagem (g.min"'.m?)

L : massa de solido seco no tempo t(g)

A: area superficial do material exposta a secagem (m?)

Assim, os dados de umidade livre por tempo (Figura 1 (a)) fornecem as variagdes
infinitesimais de X com f, que ao serem utilizadas em conjunto com a Equacéo
(4), podem gerar os dados de taxa de secagem R por umidade livre (Figura 1 (b))
(GEANKOPLIS, 1993).

Conforme Foust et al. (2012), o segmento AB indicado na Figura 1 descreve o
periodo transiente no qual a amostra entra em contato com o meio secante, ajustando
a temperatura do solido até alcancar o equilibrio térmico com o ar de secagem, dando
inicio ao periodo de taxa de secagem constante. Neste periodo, representado pelo
segmento BC, toda a superficie do soOlido exposta estd saturada com agua, levando a
uma secagem com caracteristicas de evaporacao de uma dada quantidade de liquido,
nao havendo qualquer influéncia do sélido. Com o decorrer do regime, a temperatura
superficial atinge a temperatura de bulbo umido, a partir da qual o liquido retirado da
superficie é reposto pelo liquido do interior do sélido.
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Umidade Livre (X)

Taxa de Secagem (R)
O
/m

"
(a) Tempo (1) (b) X Umidade Livre (X)

Figura 1 — Curvas de umidade em funcao do tempo (a) e taxa de secagem em funcéo da
umidade (b).

Fonte: Acervo Pessoal (2019).

E interessante notar que solidos organicos amorfos, fibrosos ou gelatinosos,
como o tomate, apresentam pequenos periodos de taxa constante. Tal fato indica que a
velocidade do processo é controlada pela lenta difuséo do liquido através da estrutura
do soélido, o qual retém a umidade como parte integral de sua estrutura (FOUST et al.,
2012).

Ao final do periodo de taxa constante, atinge-se o ponto C, o qual é chamado de
ponto de umidade critica. Onde a umidade do s6lido € minima para suprir, de modo
integral, a totalidade da superficie. Em seguida, ocorre um periodo delimitado por CD,
denominado “primeiro periodo de taxa decrescente”. Nesse periodo, a superficie solida
fica gradativamente menos rica em liquido, uma vez que, a velocidade difusional do
liquido interior € menor do que a velocidade de transferéncia de massa da superficie
para a fase gasosa (FOUST et al., 2012).

No ponto D, ndo se pode encontrar qualquer area significativamente saturada
com liquido. O vapor interior retido no sélido difunde-se para a superficie e segue para
as correntes gasosas. Prosseguindo-se além de D, observa-se que toda a evaporagao
ocorre a partir das partes interiores do solido. De maneira que, com a diminuicao
continua do teor de umidade, a distancia a ser vencida pela difusdo do calor e da
massa aumenta até o teor de umidade de equilibrio (FOUST et al., 2012).

2.3 Modelos semitedricos e empiricos de cinética de secagem

Os modelos semitedricos e empiricos estéo relacionados a dados experimentais
obtidos a partir da secagem em camada fina, permitindo a ado¢do da hip6tese de
parametros concentrados. Os modelos denominados “semitedricos” geralmente
derivam do modelo difusivo por meio da aplicacéao de simplificacdes e introducao de
constantes, possibilitando o ajuste de dados (DINCER; ZAMFIRESCU, 2015).
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Além dos modelos semitedricos, existem os empiricos, 0os quais sdo baseados

apenas em dados experimentais e andalises dimensionais. Em geral, tais modelos

séo de facil ajuste aos dados experimentais, porém apresentam limitacbes quanto ao
sentido fisico (DINCER; ZAMFIRESCU, 2015). Os principais modelos semiteéricos e
empiricos reportados na literatura para materiais biolégicos podem ser observados na

Tabela 2.

Designacao do

modelo Modelo Equacao Referéncia

Karathanos e Belessiotis
Page ®) (1999)
Midilli (6) Midilli, Kucuk e Yapar (2002)

Henderson e Pabis

Akpinar, Bicer e Yildiz (2003)

Aproximagéao por
difuséo

Corréa Filho et al. (2014)

Dois Termos

Faria et al. (2012)

Exponencial de dois

Corréa Filho et al. (2014)

termos

Logaritmico (11) Faria et al. (2012)
O’Callaghan, Menzies e

Newton (12) Bailey (1971)

Verma (13) Corréa Filho et al. (2014)

Wang e Sing (14) Wang et al. (2007)

Tabela 2 — Modelos matematicos semitedricos e empiricos de cinética de secagem.

Fonte: Acervo Pessoal (2019).

A razado de umidade (RU) pode ser calculada pela divisdo entre a umidade livre

no instante t e a umidade livre inicial:

X, — X"

R
V=% —=x

(15)

As constantes a, b, n, k, k, e k, da Tabela 2 sdo intrinsecas a cada modelo,

podendo ser determinadas por regressao nao-linear de dados de RU em funcéao de t.

31 ESTUDO DE CASO

3.1 Obtencao dos dados de cinética de secagem de tomates tipo cereja e uva

Os dados de cinética de secagem dos tomates tipo cereja e uva foram obtidos

de Altino et al. (2018). Os autores realizaram a secagem de uma monocamada de
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tomates utilizando um secador convectivo de cabine operando nas temperaturas de ar
de 60°C, 70°C e 80°C. Mais informacdes relacionadas as condi¢des operacionais de
secagem podem ser encontradas no trabalho supracitado.

3.2 Metodologia de regressao nao-linear

Os modelos descritos na Tabela 2 foram ajustas aos dados cinéticos experimentais
de RU em funcéo de t, descritos por Altino et al. (2018), por Regressédo Nao Linear
(RNL) de modo a se obter as constantes intrinsecas. Para tal propésito, buscou-se
minimizar a funcao objetivo (Fob].) descrita pela Equacao (16) utilizando o método
Generalized Reduced Gradient (GRG) pela fungcao solver do software Microsoft Excel®
2010.

N
Fosy = ) i = FGOF (16)
i=1

3.3 Analise da qualidade da regressao

De modo a avaliar as diferengas entre os dados experimentais (y) e estimados
pelos modelos (f(x)) avaliados nesse trabalho, uma analise da qualidade da regresséo
se fez necessaria. O coeficiente de determinacéao (R?), erro quadratico médio (EQM),
raiz do erro quadratico médio (REQM) e qui-quadrado (x? foram calculados pelas
Equacgdes (17), (18), (19) e (20), respectivamente.

w0 - &)

A ey 3R ("
i=1 N
N 2
I - fx)
REQM = ZT (19)
N
- f (‘TI)
Z o) @)

3.4 Resultado do ajuste dos modelos aos dados de cinética de secagem

ATabela 3 apresenta os resultados do ajuste dos modelos matematicos aos dados
de razao de umidade em fungcéo do tempo para os tomates tipo cereja e uva. Os valores
de R?, EQM, REQM e x? variaram nas faixas de 0,9133-0,9997, -1,5536-10,8974,
0,0000-0,1446 e 0,0060-0,3803 para o tomate tipo cereja e 0,9435-0,9992, -0,1217-
13,5456, 0,0001-0,1477 e 0,0095-0,3843 para o tomate tipo uva, respectivamente.
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Tais resultados indicam que os modelos avaliados foram relativamente bem ajustados

aos dados experimentais.

Modelos e parametros Tomate cereja Tomate uva

60°C 70°C 80°C 60°C 70°C 80°C
k(min')  6,21E-04 7,50E-04 9,15E-04 6,77E-04 8,03E-04  8,24E-04

n 1,21 1,21 1,22 1,21 1,21 1,22

R? 0,9984 0,9989 0,9971 0,9980  0,9978 0,9964

Page X2 0,1608 0,1495 0,2656 0,1789  0,2413 0,2622
EQM 0,0002 0,0001 0,0003 0,0002  0,0002 0,0004

REQM 0,0134 0,0108 0,0177 0,0150  0,0158 0,0198

a 0,99 0,98 0,98 0,98 0,98 0,98
k(min')  5091E-04 6,99E-04 846E-04 6,21E-04 7,39E-04  7,96E-04

n 1,21 1,21 1,22 1,21 1,22 1,22
Vil b -1,60E-05 -1,20E-05 -1,30E-05 -1,50E-05 -1,64E-05 -1,10E-05
R? 0,9994 0,9997 0,9975 0,9992  0,9987 0,9965

X2 -0,0361  -0,0293 1,0207 -0,0180  -0,0237 0,0154

EQM 0,0001 0,0000 0,0214 0,0001  0,0002 0,0004

REQM 0,0078 0,0060 0,1462 0,0095  0,0123 0,0197

1,05 1,05 1,07 1,04 1,06 1,08

k (min')  2,40E-03 2,84E-03 3,48E-03 2,52E-03 3,05E-03 3,27E-03

Hendersone R? 0,9912 0,9934 0,9885 0,9925  0,9905 0,9880
Pabis NG 0,4746 0,4378 0,6161 0,4964  0,5644 0,6328
EQM 0,0010 0,0007 0,0012 0,0008 0,001 0,0013

REQM 0,0311 0,0268 0,0353 0,0289  0,0329 0,0367

a -0,05 -0,05 -0,41 -0,54 -0,48 -0,36

k(min")  2,04E+00 1,27E-03 1,19E-03 8,75E-04 1,02E-03  1,07E-03

o b 0,00 2,04 2,04 1,95 2,02 2,16
Qg:%’i‘f'&?fo R? 09974 09917 09926 09981 09954  0,9906
X2 0,4825 0,4844 -0,1206  -0,1165  -0,1128 -0,1217

EQM 0,0009 0,0009 0,0008 0,0002  0,0005 0,0010

REQM 0,0304 0,0302 0,0282 0,0146  0,0228 0,0324

a -0,05 -0,05 -0,05 -0,05 -0,05 -0,05

k, (min™) 2,46 2,46 2,46 2,46 2,46 2,46

b 1,05 1,05 1,05 1,05 1,05 1,05

Dois Termos K¢ (Min™) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
R? 0,9917 0,9935 0,9870 0,9931  0,9907 0,9877

X2 0,4781 0,3976 0,5550 0,4737  0,5904 0,6755

EQM 0,0009 0,0007 0,0014 0,0008  0,0010 0,0014

REQM 0,0302 0,0267 0,0375 0,0277  0,0324 0,0371

a 1,77 1,74 1,84 1,74 1,74 1,85

k(min')  3,16E-03 3,65E-03  4,64E-03 3,32E-03 3,88E-03  4,38E-03

Exponencial de R? 0,9982 0,9988 0,9973 0,9979  0,9974 0,9964
dois termos X2 0,1822 0,1918 0,2534 0,2182  0,2921 0,2396
EQM 0,0002 0,0001 0,0003 0,0002  0,0003 0,0004

REQM 0,0140 0,0115 0,0170 0,0153  0,0173 0,0187

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 2

Capitulo 22




a 1,10 1,08 1,10 1,08 1,10 1,10
k (min'") 1,98E-03 2,47E-03 3,11E-08 2,17E-03 2,63E-03 2,95E-03
c -0,08 -0,05 -0,04 -0,06 -0,06 -0,04
Logaritmico R? 0,9974 0,9977 0,9928 0,9978 0,9956 0,9916
Xz -0,1258 -0,0397 -0,0883 -0,0230 -0,0620 -0,0410
EQM 0,0003 0,0003 0,0008 0,0002 0,0005 0,0009
REQM 0,0170 0,0159 0,0279 0,0157 0,0223 0,0307
k(min) 2,28E-03 2,69E-03 3,26E-03 2,41E-03 2,86E-03  3,03E-03
R? 0,9881 0,9904 0,9841 0,9899 0,9864 0,9826
Newton Xz 0,5844 0,5444 0,7706 0,5819 0,7033 0,8242
EQM 0,0013 0,0010 0,0017 0,0011 0,0015 0,0019
REQM 0,0361 0,0323 0,0415 0,0336 0,0392 0,0441
a 1,05 1,05 1,05 1,05 1,05 1,09
k (min'") 2,39E-03 2,85E-03 3,60E-03 2,57E-03 3,01E-03  3,30E-03
K, (min™) 2,07 2,07 2,07 2,07 2,07 2,07
Verma R? 0,9918 0,9939 0,9873 0,9932 0,9909 0,9891
Xz 0,4793 0,4262 0,5531 0,4609 0,5815 0,6085
EQM 0,0009 0,0007 0,0014 0,0008 0,0010 0,0012
REQM 0,0301 0,0258 0,0370 0,0276 0,0321 0,0349
a -1,62E-03 -2,05E-03 -1,68E-03 -1,64E-03 -1,67E-03 -1,67E-03
b 1,00E-06 1,00E-06 1,00E-06 1,00E-06 1,00E-06 1,00E-06
Wang e Singh 2 0,9963 0,9768 0,9133 0,9922 0,9619 0,9435
Xz 10,5172 -1,5536 10,8974 9,0730 9,0594 13,5456
EQM 0,1446 0,0025 0,1034 0,1060 0,0885 0,1477
REQM 0,3803 0,0504 0,3216 0,3256 0,2974 0,3843

Tabela 3 — Parametros intrinsecos e de qualidade do ajuste dos modelos semite6ricos e

Fonte: Acervo pessoal (2019).

empiricos aos dados de cinética de secagem dos tomates tipo cereja e uva.

Para todas as temperaturas e para ambos os tipos de tomate, o modelo de Midilli

apresentou os maiores valores de R? enquanto que valores de EQM, REQM e x?

foram relativamente baixos. Assim, o0 modelo de Midilli pode ser recomendado como

representativo dos dados de cinética de secagem dos tomates tipo cereja e uva. Vale

ainda destacar a boa aplicabilidade dos modelos de Page e de Dois termos exponencial,

0s quais também podem ser utilizados para representar os dados cinéticos.

A Figura 2 apresenta os dados experimentais de cinética de secagem dos

tomates tipo cereja e uva descritos por Altino et al. (2018) (pontos), bem como os

dados previstos pelos modelos de Midilli, Page e Dois termos exponencial (linhas),

para as diferentes temperaturas de ar de secagem.
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Figura 2 — Modelos semite6ricos e empiricos ajustados as curvas de razao de umidade em
funcdo do tempo de secagem dos tomates tipo cereja a 60°C (a), 70°C (a) e 80°C (a) e uva a
60°C (d), 70°C (e) e 80°C (f).

Fonte: Adaptado de Altino ef al. (2018).

De acordo com Altino et al. (2018) a cinética de secagem convectiva dos tomates

tipo cereja e uva € controlada pela resisténcia interna a transferéncia de massa. Assim,
a boa aplicabilidade do modelo de Midilli é consistente, visto que tal modelo foi proposta
por Midilli et al. (2002) para descricdo da cinética de secagem de uma camada de
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material biol6gico, quando a resisténcia externa a transferéncia de massa é minima.
Contudo, é possivel observar que o modelo acaba por subestimar os valores de RU ao
final do processo de secagem. Tal desvio se deve as diversas condi¢des idealmente
assumidas pelo modelo, p. ex. a auséncia de encolhimento, ndo serem validas para
um processo de secagem real.

Além disso, a Figura 2 ainda mostra que o aumento da temperatura do ar promove
secagens mais rapidas, o que pode ser atribuido ao maior potencial de transferéncia
de calor entre as fases sélida e gasosa (ALTINO, et al., 2018). De modo a incluir esse
efeito no modelo de Midilli, as constantes intrinsecas do modelo foram regredidas
contra as temperaturas do ar de secagem. Assim, a Equacéao (21) foi proposta para o
tomate cereja e a Equacao (22) para o tomate uva, com valores de R?, EQM, REQM e
xZ de 0,9975, 0,0069, 0,0557 e 0,3254 para o tomate cereja e 0,9975, 0,0070, 0,0578

e 0,3191 para o tomate uva, respectivamente. Tais valores indicam o bom ajuste das
equacoes obtidas aos dados experimentais.

Xi b X. —J”"
RUCa, k. b, t) = A o ae + bt (21)
a = =3,1550 x 1077 + 1,0065 x 10°
k= 1,2750x107°*T — 1,8050 x 10~*

n

59705 x 107*T + 1,1732 x 10°

b= 15000x107"T — 2,4167 x 1075
X —X* k"

RU(a,k, b, t) = AT = ge + bt (22)
-

a = 1,0035 x 107*T + 9,7587 x 10™!

k = B,7500 x 10°°T + 1,0609 x 10~*

n = 2,2300 x 107*T + 1,2009 x 10°

b = 2,0000x10°7T — 28119 x 10°%

1,0 1,0
i i
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Figura 3 — Dados experimentais descritos por Altino et al. (2018) da cinética de secagem dos
tomates tipo cereja (a) e uva (b) (pontos) e preditos pelas Equacdes (21) e (22) (superficies).

Fonte: Acervo pessoal (2019).

Tais equacdes podem ser utilizadas para estimar a razao de umidade de tomates
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tipo cereja e uva em qualquer tempo e temperatura dentro das faixas de estudo, como
pode ser visualizado na Figura 3. Observa-se que, como esperado, para um mesmo
intervalo de tempo, em ambos os tipos de tomate a elevacao da temperatura aumenta
a inclinagao das superficies, ou seja, obtém-se secagens mais rapidas.

41 CONSIDERACOES FINAIS

Diante dos resultados obtidos, conclui-se que foi possivel realizar a modelagem
matematica da cinética de secagem de tomates tipo cereja e uva por modelos
semitedricos e empiricos. O modelo de Midilli apresentou o melhor ajuste aos
dados experimentais, também se destacando os modelos de Page e de Dois termos
exponencial. Além disso, foi possivel modificar o modelo de Midilli para incluir o efeito
da temperatura na cinética de secagem dos tomates.
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RESUMO: A berinjela apresenta em sua
composicao altos teores de agua, fibra
alimentar, acido ascérbico, compostos fendlicos
e antocianinas. Apesar de ser um alimento
funcional, apresenta elevada perecibilidade e, a
desidratacdo surge como uma alternativa para
minimizar as perdas. Dessa forma, o presente

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 2

trabalho aborda o processo de secagem por
atomizacao (spray dryer) do extrato da casca
de berinjela variando os tipos de adjuvantes em
albumina,gomaarabica, maltodextrinaeproteina
do soro do leite. O rendimento da secagem
foi avaliado, bem como as caracteristicas
solubilidade e
higroscopicidade) do material seco obtido. Os

fisico-quimicas  (umidade,
resultados mostram que os ensaios de secagem
ndo tiveram variagdes significativas quando
utilizado albumina, maltodextrina e proteina
do soro do leite, apresentando uma média de
42,46% de rendimento. Para as analises fisico-
quimicas, observou-se baixa umidade (4,3%
a 6,6%), alta solubilidade (90% a 95,3%) e
baixa higroscopicidade para as amostras que
continham maltodextrina e proteina do soro
do leite (16,17% e 13,17%). Os resultados sao
promissores e mostram a potencialidade na
conservagao e manutencado do p6 do extrato da
casca da berinjela.
PALAVRAS-CHAVE:Berinjela, secagem, spray
dryer.

ABSTRACT: The eggplant presents in its
composition high dietary
fiber, ascorbic acid, phenolic compounds and

levels of water,

anthocyanins. Although it is a functional food, it
presents high perishability and, the dehydration
appears as an alternative to minimize the
losses. Thus, the present work deals with the
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spray drying process of the eggplant shell extract by varying the types of adjuvants in
albumin, gum arabic, maltodextrin and whey protein. Drying yield was evaluated as
well as the physical-chemical characteristics (humidity, solubility and hygroscopicity)
of the dry material obtained. The results show that the drying tests had no significant
variations when albumin, maltodextrin and whey protein were used, with a mean of
42.46% vyield. For the physico-chemical analyzes, low humidity (4.3% to 6.6%), high
solubility (90% to 95.3%) and low hygroscopicity were observed for samples containing
maltodextrin and whey protein (16.17% and 13.17%). The results are promising and
show the potential for preservation and maintenance of eggplant shell extract powder.
KEYWORDS: Eggplant, dehydration, sray dryer.

11 INTRODUCAO

A berinjela (Solanum melongena L.) é um fruto rico em vitaminas e minerais.
Em sua composicao € possivel encontrar altos teores de agua, fibra alimentar, acido
ascérbico, compostos fendlicos e antocianinas que conferem grande poder antioxidante
e sao responsaveis pela coloracao roxa da casca. Dessa forma, a berinjela pode ser
classificada como alimento funcional, representando aqueles que beneficiam uma ou
mais fungdes organicas, contribuindo para a melhoria do estado de salde e bem-estar,
reduzindo o risco de doencas (Santos et al., 2002). Devido a elevada degradacao, em
funcéo do elevado teor de agua, a obtencéo do produto desidratado surge como uma
alternativa de consumo, permitindo a sua ingestao associada a outros alimentos.

De forma geral, os processos de secagem sdo importantes para a industria
alimenticia, pois permitem a redug¢do de custos com o armazenamento, proporcionando
facilidade no transporte, bem como garante um maior valor agregado ao produto e o
aumento da vida de prateleira (Gurgel, 2014). Em geral, os processos mais utilizados
para a secagem de alimentos liquidos ou pastosos sé&o: a secagem por atomizacéo,
liofilizacdo, em camada de espuma (foam-mat) e em leito fluidizado ou de jorro.

Um dos métodos de secagem mais comumente utilizados na industria de suco
e leite em pd € o da secagem por atomizacéo (spray dryer), utilizado também como
técnica de encapsulacdo. Esse método consiste na atomizagcdo de um material liquido
ou pastoso em uma camara de secagem, onde sera submetido a um fluxo de ar
quente, que ao entrar em contato com as goticulas da amostra promove a evaporagao
quase instantédnea da agua presente, permitindo assim a manutencao das particulas
em baixa temperatura (Germano et al., 2009). A atomizacdo apesar de apresentar
como desvantagens a elevada higroscopicidade e aglomeracéo do pés produzidos, é
amplamente utilizada como técnica de microencapsulagéao (Mduller, 2011). A qualidade
e o rendimento do p6 produzido estdo diretamente relacionados ao uso do melhor
agente secante a ser utilizado como adjuvante na secagem por atomizacao.

Os adjuvantes sao inofensivos a saude, desde que atendam aos limites maximos
permitidos pela ANVISA (Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria), e estdo presentes
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em praticamente todos os alimentos industrializados e disponiveis para 0 consumo no
mercado. Dentre alguns adjuvantes utilizados para auxiliar no processo de secagem,
destacam-se a proteina da clara do ovo (albumina), goma arabica, maltodextrina e a
proteina do soro do leite (Mdller, 2011; Pegado, 2016).

Devido a possiblidade de alteracdo das propriedades do material alimenticio
durante a operacao de secagem, € importante se analisar a influéncia que os adjuvantes
podem apresentar nas caracteristicas fisico-quimicas dos produtos. Assim, o objetivo
do presente trabalho € avaliar o efeito de diferentes adjuvantes sobre o rendimento
do processo e sobre a umidade, solubilidade e higroscopicidade dos p6s obtidos a
partir da secagem em spray dryer do extrato da casca da berinjela, utilizando como
adjuvantes, albumina, goma arabica, maltodextrina e proteina do soro de leite.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Obtencao do extrato da casca da berinjela

As berinjelas foram previamente selecionadas e higienizadas em agua clorada
(200 ppm) durante 10 minutos, seguida de uma lavagem com &agua destilada. As
cascas foram extraidas e submetidas a imersao em agua destilada na razao de 1:3
(peso/volume). Logo apéds, foram trituradas em um processador doméstico e, com o
auxilio de uma peneira de Tyler 65, separou-se o extrato dos residuos da casca.

2.2 Secagem

Foram realizados dois experimentos de secagem para cada formulacéo (extrato da
casca de berinjela +5% de adjuvante, albumina (AB), goma arabica (GA), maltodextrina
(MD) e proteina do soro de leite (PS). As secagens foram conduzidas em um secador
por nebulizacdo mini spray dryer modelo MDS 1.0 fabricante LABMAQ DO BRASIL
LMTD, com as seguintes condicbes de operagao: vazao da solugéo (L/h) 0,67; vazéo
de ar da bomba (m3/min) 1,65; e rotametro (L/min) 0,35. O tempo de secagem das
amostras variou entre 30 e 40 minutos. Todos os extratos foram submetidos a secagem
a uma temperatura de 120 °C, com adi¢éo de 5% de adjuvante, variando apenas o tipo
de adjuvante. Para o calculo do rendimento das secagens, foi utilizada a Equacéao 1.

R(%) — mpé*xsﬁlidosdopﬁ*loo

Mextrato*Xsolidos do ext.

Onde:

m_, = massa do pd (g);
X = fragdo de solidos do po;

solidos de p6™—
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m._,....= massa do extrato alimentado (g);
= frag&o de soélidos do extrato.

solidos do ext
2.3 Analises fisico-quimicas

ApOs a secagem, os pds do extrato da casca da berinjela obtidos foram pesados e
caracterizados. Efetuaram-se as andlises de umidade, solubilidade e higroscopicidade.
A umidade foi medida diretamente em uma balanga de infravermelho.

Para a solubilidade, o método descrito por Eastman e Moore (1984) e modificado
por Cano-Chuaca et al. (2005) foi utilizado. Desta forma, foi preparada uma solugéo
de 1g de p6 com adicdo de 100 mL de agua destilada, seguida de uma centrifugacéo
em 2600 rpm durante 5 minutos. Logo apos, foram transferidas aliquotas de 20 mL
para os pesa-filtros, previamente tarados e submetidos a secagem em estufa a 70°C.
As analises foram realizadas em triplicata e solubilidade foi calculada utilizando a

Equacao 2.
ili m -m i0)*(1004my;4
Solubilidade = (( pf+amostra~Mpfvazio)*(100+my )) .
Mamostra*Mpé
Onde:
M. amosse= Massa do pesa-filtro com a amostra do sobrenadante (g);

ovazio = Mmassa do pesa-filtro vazio (g);

m_, = massa de p6 que foi diluida (g);

m__ .. = Mmassa da amostra sobrenadante (g).

Ja para a determinacédo da higroscopicidade, amostras de 0,5 g de p6 foram
adicionadas em capsulas e transferidas para uma atmosfera de umidade relativa
constante de 75% durante um periodo de 7 dias. Passado esse tempo, as capsulas
foram pesadas e os valores substituidos na Equacgéao 3 para célculo da higroscopicidade

dos poés. As analises foram realizadas em triplicata.

Mamostra(final)~Mamostra(inicial)

Higroscopicidade =
Mseca

Onde:
= massa da amostra final;

amostra(final)

= massa da amostra inicial;

amostra(inicial)

m = massa da mostra seca.

seca
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31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela 1 estao apresentados os resultados obtidos para o rendimento dos
ensaios de secagem e a caracterizacao fisico—quimica dos pés produzidos.

AB GA MD PS

Rendimento (%) 42,71 £0,25 34,91+£389  43,48+1,34 41,19 £0,97
(@) (0) (@) (@)

Umidade (%) 43+0,2 4,8+03 6,6 +1,072 4,4 £0,1

(@) (@) (b) (@)

Solubilidade (%) 95,29 + 0,81 93,17 £2,49 90,16 +0,52 91,25 £ 0,48
(@) (ab) (b) (b)

Higroscopicidade (%) 20,07 £3,862 19,17 £3,124 16,17 2,015 13,17+ 1,76
(@) (ab) (ab) (b)

Tabela 1- Resultados dos ensaios de secagem

O rendimento da producao de p6 variou de 34,91% a 43,48%. Pelos resultados
dispostos na Tabela 1, a adicdo de adjuvantes ao extrato da casca de berinjela
pura facilitou a producao de p6, uma vez que sem o adjuvante a secagem apenas
do extrato foi inviabilizada. De acordo com o teste Tucker apenas o rendimento do
ensaio GA realizado com adi¢cdo da goma arabica € significativamente diferente e mais
baixo do que os rendimentos dos demais ensaios, que nao apresentaram diferencas
significativas com um valor médio de 42,46%.

Em relacdo a umidade o p6 obtido no ensaio com adicdo da maltodextrina
apresentou a umidade mais elevada, 6,6% e significativamente diferente das umidades
dos pos obtidos nos demais ensaios com um valor médio de 4,5%. Aumidade & um dos
fatores que mais afetam a estabilidade do p6, portanto, a baixa umidade alcangada,
favorece a conservagdo e previne a atividade microbiana. Os valores de umidade
foram préximos aos encontrados por Lima (2017), que apresentou valores entre 3,6%
e 5,57% para o pd do extrato da casca do jambo produzido no spray dryer.

Os poés se apresentaram bastantes soluveis com solubilidade variando entre 90%
e 95,3%. O maior valor da solubilidade 95,29% foi encontrado no pé obtido no ensaio
AB, com adicdo de albumina. Pelo teste Tucker este valor n&o difere estatisticamente
do valor observado no p6 com adicdo de goma arabica, mas € significativamente
diferente e superior a solubilidade dos pés com adicdo da maltodextrina e proteina do
soro do leite. Com adicdao da maltodextrina, Cano-Chauca et al. (2004) obtiveram pos
de manga em spray dryer com elevada solubilidade, alcan¢cando valores superiores a
90%. Os autores associaram este resultado a elevada solubilidade da maltodextrina
em agua. Resultados semelhantes foram encontrados também para a solubilidade do
pd de acai desidratado com adicdo da goma arabica (96,12%) (Tonon et al., 2013).
Estes resultados corroboram com os do presente trabalho em relacdo a utilizagao
destes adjuvantes.
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No caso da higroscopicidade, os valores variaram de 13,07% a 20,07%. O pé
obtido a partir da secagem do extrato com adicdo de proteina do soro do leite foi 0
menos higroscopico enquanto a maior higroscopicidade foi observada no ensaio com
adicao da albumina. Estes resultados estdo proximos ao encontrado por Machado
(2010) em po6s de tomates secos em sray dryer que variaram de 15,7% a 24,5%
utilizando a maltodextrina como agente carreador. Baixas higroscopicidades minimizam
os cuidados especiais com embalagem, conservagdo e manutengédo do produto final
(Moraes, 2014).

Observando ainda os dados da Tabela 1, percebe-se que com adi¢ao da proteina
do soro do leite, o rendimento foi elevado e o pé além de apresentar baixa umidade e
elevada solubilidade em agua € menos higroscépico. Assim, de uma forma geral este
adjuvante promoveu o melhor resultado para a secagem do extrato da berinjela em
secador spray.

41 CONCLUSOES

As secagens do extrato da casca de berinjela variando os tipos de adjuvantes
em albumina, goma arabica, maltodextrina e proteina do soro do leite resultaram em
pds de coloragdo castanha e de bom aspecto visual. A utilizagcdo desses adjuvantes
ao extrato da casca da berinjela pura possibilitou a producao de pbé uma vez que sem
o adjuvante a secagem apenas do extrato foi inviabilizada. N&do foram observadas
grandes variagdes quanto ao rendimento do pé quando foi utilizada albumina (42,71%),
maltodextrina (43,48%) e a proteina do soro do leite (41,19%). Para a analise fisico-
quimica do produto seco, foi possivel observar que o p6 do extrato da casca da berinjela
apresentou de forma geral caracteristicas desejaveis, como uma baixa umidade,
alta solubilidade e baixa higroscopicidade. A primeira facilita a conservacao do po, a
segunda possibilita a utilizagdo do p6 para a formagao de misturas homogéneas e, a
ultima, minimiza os cuidados necessarios de embalagem, conservacao e manutencéo
do produto final quando comparado a um produto mais pegajoso e com facilidade
de absorcédo de umidade. De uma forma geral conclui-se que dentre os adjuvantes
utilizados a proteina do soro do leite promoveu os melhores resultados contemplando
um bom rendimento e producédo de pdé com baixa umidade, elevada solubilidade e
menos higroscopico.
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RESUMO: O bacuri (Platonia insignis) ¢ um
fruto tradicional das regides Norte e Nordeste
do Brasil, conhecido por suas propriedades
nutricionais, sabor e odor caracteristicos,
além das propriedades medicinais de seus
constituintes que sdo alvos de pesquisa
cientifica. Tendo em vista a grande aplicagao e
importancia deste fruto a analise da secagem do
bacuri &€ necessaria, a cinética foi estudada em
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duas temperaturas, 50 e 60 °C, determinando
que o melhor ajuste aos dados experimentais
foi realizado pelo modelo de Page.

11 INTRODUCAO

O bacurizeiro pertence a familia
Clusiaceae, subfamilia Clusioideae e ao género
Platonia, que € monotipo. A familia botanica
Clusiaceae engloba aproximadamente 1000
espécies subordinadas a 47 géneros, dispersos
em regides tropicais e subtropicais do mundo
(Barroso et al., 2002, 1978; Brummit, 1992;
Cronquist, 1981).

O seu fruto, de acordo com Barbosa et al.
(1978), € uma baga grande, de forma ovéide ou
quase circular, com diametro médio de 8 cm e
comprimento de 7 cm. O peso varia de 100 a
500 g, sendo 70% de casca, 18% de semente
e apenas 18% de polpa. O mesocarpo (ou
casca), que constitui a maior porcao do fruto,
apresenta sabor e odor semelhantes ao da
polpa e, portanto, com excelentes qualidades
para aproveitamento na fabricacdo de doces e
refrescos. Entretanto, seu aproveitamento néao
tem ocorrido devido a forte presenca da resina
(Mourao e Beltrati, 1995). Haja visto as diversas
aplicacbes relatadas na literatura, torna-se

necessario, portanto, estudar as condi¢coes de
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secagem do mesocarpo.

2| MATERIAIS E METODOS

2.1 Matéria-prima

Neste trabalho foram utilizados bacuris da espécie Platonia insignis Mart., obtidos
na cidade de Imperatriz — MA. Todos os frutos foram recolhidos apés terem chegado
a maturacao, e, portanto, depois de cair do bacurizeiro. Foram selecionados os frutos
de aparéncia mais uniforme para a padronizacao das amostras sendo que frutos com
muitas deformagdes e manchas foram descartados.

2.2 Cinética de Secagem

O primeiro passo para a realizacéo da cinética de secagem foi a definicdo da
geometria que seria utilizada para se realizar o experimento. Adeterminacéo do formato
de um paralelepipedo com dimensdes de 1 cm de largura, 1 cm de comprimento e 0,5
cm de espessura. Esta geometria foi escolhida com o objetivo de verificar a secagem
em um pequeno elemento do mesocarpo em um menor tempo.

A secagem do mesocarpo foi realizada em amostras de aproximadamente 4 g
através do método da estufa nas temperaturas de 50 e 60 °C. Foram previamente
escolhidos intervalos apropriados para a realizacéo das pesagens do material, sendo
que as pesagens foram executadas rapidamente para evitar variagcdes bruscas na
temperatura da estufa e aquisicdo de umidade pelo mesocarpo durante a secagem,
evitando assim erros durante a analise dos resultados e estudo da cinética de secagem.

Para os ajustes dos resultados utilizou-se cinco modelos semi-empiricos
disponiveis na literatura para secagem de camada delgada, o modelo de Weibull
(Equacao 1), modelo de Peleg (Equacéo 2), modelo de Henderson-Pabis (Equacéo
3), modelo de Lewis (Equacéao 4) e o modelo de Page (Equacao 5). Com o objetivo
de determinar qual ofereceria uma descricao mais adequada do fendbmeno analisado.
A qualidade do ajuste seria avaliada através do coeficiente de determinacao R? e do
valor do erro médio relativo que esta descrito na Equacgao 7.
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X:Xe+(Xo—Xe}exp[_?;) (1

f

X=X @
X = Xe+(Xo— Xe)aexp(— ki) (3)
X = Xe+(Xo— Xe)exp(— ki) “4)
X = Xe+(Xo— Xeyaexp(— k") (5)
Onde:

Xe e Xo s&o as umidades de equilibrio e a umidade inicial, respectivamente. k.,
k,, a Be N s&o os parametros de ajuste dos modelos matematicos. O coeficiente de
determinacdo R? entre as respostas e os valores preditos e o valor do erro relativo
médio MRE descrito pela Equacéo 6.

MRE (%) = @i—w ~ Mpi)

6
n ‘5 Mi (©)

Em que:

Mi — valor experimental;

Mpi — valor predito;

n — numero de dados experimentais

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Cinética de Secagem

Na Tabela 5 estao representados os valores obtidos para os parametros e o valor
do erro médio relativo e coeficiente de correlagcdo. Ao analisar o conjunto de dados
obtido nota-se que todos os modelos semi-empiricos, ajustados por regressdo nao-
linear, descrevem com grande precisao a cinética da secagem. Sendo apresentados
erros minimo e excelentes coeficientes de correlagdo, todos estdo muito proximos do
valor 1, o valor maximo deste parametro estatistico que representa uma correlagao
perfeita entre o conjunto de dados experimentais e o ajuste executado no modelo.

Modelos Temperatura (°C) Parametros R? “2,2 F
B
Weibull 50 °C 3724,964 0,994 19,397
60 °C 2875,236 0,995 8,249
K, K,
Peleg 50 °C 509,999 0,297 0,945 48,336
60 °C 207,675 0,312 0,910 30,353
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Henderson a i
_Pabis 50 °C 1,000 2,69E-04 0,994 19,397
60 °C 0,885 3,33E-04 0,994 6,300

k

Lewis 50 °C 2,690E-04 0,994 19,401
60 °C 3,480E-04 0,996 8,252

k N
Page 50 °C 7,378E-05 1,13 1,000 10,569
60 °C 8,403E-04 0,90 0,999 5,084

Tabela 5 — Resultados estatisticos de diferentes modelos de camada delgada

Na Figura 2 verifica-se o0 modelo escolhido que apresentou melhor ajuste foi o
modelo de Page. Com os maiores valores do coeficiente de correlagéo, beirando a
correlacdo perfeita para ambas as temperaturas, e entre 0s menores erros relativos.
Observou-se através da analise do ajuste de Page que o parametro k que indica
a constante da taxa de secagem aumentou com o aumento da temperatura, isto é
constatado por Alexandre et al. (2013). Também se nota pelos pontos experimentais
que o aumento da temperatura causou um aumento na taxa de secagem, ou seja, 0
mesocarpo de bacuri secou mais rapidamente com o aumento da temperatura, fato
que apresenta concordancia com outros trabalhos disponiveis na literatura, como
Morais et al. (2013), Alexandre et al. (2013) e Akpinar et al. (2003).
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Figura 2 — Ajuste experimental da cinética Modelo de Page

41 CONCLUSAO

A cinética revelou o comportamento do bacuri quando este é posto para secar
dentro das temperaturas selecionadas. A analise da secagem de camada delgada,
processo que possui ambas transferéncias de calor e de massa, demonstrou que
ambas as temperaturas sao suficientes para realizar uma boa secagem do mesocarpo
de bacuri, e que os modelos empiricos disponiveis na literatura descrevem com
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excelente qualidade os resultados experimentais, principalmente o modelo de Page
com 6timo valores de Rz
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RESUMO: Vem aumentando o interesse no
emprego de matérias-primas provenientes
de recursos renovaveis para a producédo de
embalagens de alimentos. Dentre estes recursos,
0S mais promissores para este fim estao os
amidos, pois além de serem biodegradaveis,
tém custo baixo e estdo disponiveis em todo
0 mundo. Assim, o objetivo deste projeto foi
avaliar as propriedades mecanicas no estudo
da secagem e orientacdo da matriz de filmes
biodegradaveis de amido de mandioca e de
acetato de amido pelo método tape-casting
e com secagem ao sol. As condicbes de
secagem foram com aquecimento na parte
inferior, com aquecimento na parte inferior e
com sol na superficie e apenas com o sol na
superficie. Quanto a orientagdo da matriz, foi
realizada orientacdo paralela e perpendicular
da matriz. Os resultados mostraram que o
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menor tempo de secagem foi de 3 a 4 h, obtido
na condicdo de aquecimento na parte inferior
do equipamento e com sol na superficie. Nao
houve diferenca nas propriedades mecanicas
em relacdo a orientacdo da matriz. A secagem
pelo método tape-casting e ao sol é uma
alternativa para reduzir custos na producéao de
filmes biodegradaveis.

PALAVRAS-CHAVE: renovaveis, embalagens,
acetato de amido, materiais.

ABSTRACT: Increases interest in the use
of raw materials from renewable resources
for the production of food packaging. Among
these resources, the most promising for this
purpose are the starches, because they are
biodegradable, have low cost and are available
worldwide. Thus, the objective of this project
was to evaluate the mechanical properties in the
study of the drying and orientation of the matrix
of biodegradable films of the cassava starch and
starch acetate by the tape-casting method and
drying in the sun. The drying conditions were
with heating at the bottom, with heating at the
bottom and with sun at the surface and only with
the sun at the surface. As to the orientation of the
matrix, parallel and perpendicular orientation of
the matrix was performed. The results showed
that the lowest drying time was 3 to 4 h, obtained
in the heating condition in the lower part of the
equipment and with sun on the surface. There
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was no difference in the mechanical properties in relation to the orientation of the
matrix. Drying by the tape-casting method and the sun is an alternative to reduce costs
in the production of biodegradable films.

KEYWORDS: renewable, packaging, starch acetate, materials

11 INTRODUCAO

A demanda por materiais plasticos produzidos a partir de fontes renovaveis tem
experimentado um crescimento continuo tanto em funcao de interesses econémicos
quantoporrazbesambientais. Apesardeaindaapresentarcustosde produgcaosuperiores
aos polimeros convencionais, estes materiais designados como biodegradaveis ou
verdes, tém sido objeto de extensas pesquisas e avaliagdes (Guilbert & Cuq, 2005).

O amido se destaca na elaboracéo de biopolimeros, pois ele alia 0 manejo do ciclo
de carbono com disponibilidade, preco baixo e desempenho aceitavel para algumas
aplicacoes (Azevédo et al., 2018).

Biofilmes a base de amido apresentam boas propriedades de barreira a gases
como O, e CO, e ao éleo. Entretanto, a grande limitagdo destes materiais esta nas
propriedades mecénicas inferiores a dos filmes convencionais e a alta permeabilidade
ao vapor de agua que eles apresentam (Abdul Khalil et al., 2018).

Sendo assim, diversos estudos tém sido realizados utilizando o amido para a
formacao de embalagens biodegradaveis (De Moraes et al., 2013; Cova et al, 2010).
Uma técnica ainda pouco difundida para elaboracdo de filmes biodegradaveis é a
tape-casting ou spread-casting.

A técnica consiste no espalhamento controlado de uma suspensao, em uma
superficie, para posterior secagem. Essa técnica é difundida na industria de papel e
ceramica e pode ser utilizada para a preparacéo de filmes finos de dimensdes muito
superiores as dos filmes preparados pelo método de casting tradicional (Ortiz, et al.,
2017).

Neste contexto, a secagem ao sol € um dos métodos mais antigos de conservagao
de alimentos. E esta linha de trabalho sobre secagem solar surgiu da necessidade
de garantir um melhor aproveitamento da producéao agricola e, consequentemente,
a melhoria da qualidade de vida dos agricultores por meio da utilizacdo de energias
renovaveis.

Diante do exposto, o0 objetivo deste trabalho avaliar as propriedades mecéanicas e
filmes de amido de mandioca e de acetato de amido utilizando trés diferentes condicdes
de secagem pelo método tape-casting, bem como, a orientacdao da matriz polimérica.
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2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

O amido foi obtido no comércio local, nesse caso, utilizamos o Amido de Mandioca
(Yoki Alimentos S.A.). Para a producéo de filmes foi utilizado o Glicerol P.A.(Synth).
Para a producdo do acetato de amido foram utilizados o Anidrido Acético P.A.
(Vetec), Acido Acético P.A. (Dinamica) e Acido Sulfarico P.A. (Synth), Goma Guar
(Prymer Foods).

2.2 Métodos

2.2.1 caracterizagcdo do amido de mandioca

Preliminarmente o amido de mandioca foi caracterizado por analises fisico-
guimicas para homogeneizar as amostras utilizadas durante o projeto. As analises
realizadas foram: umidade, cinzas e teor de amilose.

Umidade: Determinada pelo método gravimétrico 925.10 sugerido pela AOAC
(1995), através do qual a agua evaporada em estufa com circulagao de ar a 105 °C.

Cinzas: Determinada segundo a técnica 923.03 da AOAC (1995) que consiste
na queima do material em bico de Bunsen e incineragcao completa da amostra a 550 °C.

Teor de amilose: Determinado pela técnica colorimétrica de Wiliams et al. (1970).
Amostras de 20 mg de amido, foram dispersas em 10 mL de hidréxido de sddio 1N;
diluidas 10 vezes com posterior adi¢cao de acido cloridrico 0,2 N e solugéo I-KI (iodo,
iodeto de potéassio). A leitura foi realizada em espectrofotdmetro marca Hitachi depois,
modelo U1800, UV visivel, a 680 nm. O teor de amilose foi obtido a partir da curva
padrédo com o emprego de amilose e amilopectina de mandioca extraida a partir da
mandioca (MCCREADY e HASSID, 1943).

Densidade absoluta: Determinada pelo método de deslocamento do xileno em
picnébmetro a 30°C, segundo Schoch e Leach (1964).

2.2.2 Acetilagao do amido

A acetilacdo do amido foi realizada segundo procedimento usado por Larotonda
et al. (2004), onde em um béquer de 1000 mL foram colocados 75 g de amido seco, 135
mL de &cido acético glacial P.A. (Nuclear) e 138 mL de anidrido acético P.A. (Nuclear).
A mistura foi aquecida a 40°C sob agitacdo. ApOs atingir a temperatura desejada,
retirou-se a mistura do aquecimento e cuidadosamente adicionou-se uma mistura
catalisadora (1,05 mL de acido sulfurico concentrado e 12,45 mL de acido acético
glacial). Em seguida, a solucdo sob agitacédo foi aquecida ou resfriada até atingir a
temperatura de reagéo desejada (20 °C e 37 °C) e pelo tempo de reacao de 2 horas.
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ApOs este intervalo de tempo de 2 horas, adicionou-se aproximadamente 250 mL de
agua destilada refrigerada entre 5 °C e 6 °C para auxiliar a precipitacao do acetato de
amido. Ap6s a decantacao do precipitado, o sobrenadante foi retirado e descartado.
O precipitado foi lavado com excesso de agua destilada e filtrado em funil de Blichner
para posterior secagem em estufa a 60 °C por 8 horas.

2.2.3 Preparo do filme

Para obtencao da suspenséo de amido de mandioca ou acetato de amido foram
pesados 4 g de amido/g de solucao e 0,30 g de glicerol/g de amido em uma balanca
semi-analitica (marca Shimadzu). Em seguida, a suspensao foi aquecida em banho
ultra termostatizado (marca Solab), sob agitacdo mecéanica. Apds a solucéo atingir
75°C, foi mantida por 5 minutos, para gelatinizacdo completa do amido e acetato de
amido. Apds o processo, a solucéo foi despejada sobre o equipamento pelo método
tape-casting e, arrastada pela lamina de espalhamento doctor-blade ajustada uma
distancia de 140 u da placa de aluminio superior, conforme a figura 1.

Figura 1 - Equipamento de secagem pelo método tape-casting

Fonte: elaborado pelos autores

2.2.4 Secagem dos filmes

Os filmes foram secos de trés diferentes formas: i) flme com secagem no
equipamento com aquecimento apenas na parte inferior; ii) secagem apenas ao sol
e iii) secagem no equipamento com aquecimento apenas na parte inferior e com
secagem ao sol, até que a umidade de equilibrio fosse atingida.

Durante a secagem dos filmes foram avaliados: a temperatura da placa inferior,
a temperatura na superficie do filme exposto ao sol e o tempo de secagem para cada
procedimento de secagem utilizado.
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2.2.5 Condicionamento dos Filmes

Antes dos testes mecénicos, os filmes foram acondicionados por 5 dias
em ambiente climatizado a 25 °C e umidade relativa de 58% (solucdo saturada
de brometo de sodio P.A, NaBr). A figura 2 apresenta as amostras nas dimensoes
25x100 mm, dimensbes necessarias para o teste de tracdo na ruptura e os filmes em
condicionamento.

Figura 2 — a) Filmes antes de serem submetidos ao acondicionamento, b) Acondicionamento
dos filmes.

Fonte: elaborado pelos autores

2.2.6 Testes Mecéanicos

Para determinar as propriedades mecanicas dos filmes foram realizados testes
de tracdo no material (tenséo na ruptura, alongamento na ruptura e Modulo Young)
usando o analisador de textura (texturbmetro) TA-XT2i Stable Micro System (SMS,
Surrey, Inglaterra). As amostras para o teste mecéanico foram cortadas em dimensées
de 25 mm x 100 mm (conforme figura 3) e ajustadas as garras do equipamento,
cuja distancia inicial era de 100 mm. A velocidade de tracdo de 0,8 mm/s. A figura 3
apresenta o equipamento texturébmetro com corpo de prova.

Figura 3 - Texturémetro.

Fonte: elaborado pelos autores

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 2 Capitulo 25



2.2.7 Densidade
O ensaio de densidade dos filmes, em triplicata, foi realizado segundo a norma

ASTM D792A e determinada através da Eq. (1):

__ab
P = (a-c) (1)

onde: p é a densidade do filme (g.cm®), a € a massa da amostra (g), b é a
densidade do liquido (g.cm?®) e ¢ € a massa da amostra no liquido (g). Utilizou-se
etanol 95% como liquido.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados das andlises fisico-quimicas dos diferentes amidos utilizado
neste trabalho séo apresentados na Tabela 1. Conforme observado, o valor de teor
de umidade das amostras de acetato de amido obtido foi proximo ao do amido de

mandioca.
. Cinzas Teor de Amilose Densidade
Umidade (g/1009) /100g) (%) Absoluta (g/mL)
Amido de 11,59+0,112 0,15+0,0012 17,89+1,652 1,68+0,06 @
mandioca
Acetato de 13,95+0,12° 0,13+0,0012 18,02+1,752 1,70+0,05 2
amido

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas das amostras de amido de mandioca nativo.

Fonte: elaborado pelos autores

Letras mindsculas iguais na mesma coluna néao hé diferenca significativa entre as médias com nivel de
significancia de 5%.

Os valores de teor de umidade estdo em conformidade com a legislacdo que
para o MAPA (2005), os valores para umidade séo de até 14% e cinzas de até 0,20%
e para ANVISA (2005) o valor do teor de umidade é de, no maximo, 18% e de cinzas
de 0,50%.

Os valores de densidade do amido e acetato estéo similares aos reportados por
Parada e Sira (2003) que encontraram o valor de 1,45 g/mL para densidade absoluta
de amido de mandioca. Marcon (2009), por sua vez, encontrou valores de 1,56 g/mL e
de 1,66 g/mL para amido de mandioca de lotes diferentes.

No estudo de secagem dos materiais a temperatura do banho foi 87+2 °C.
Contudo, este gradiente foi diferente quando medida a temperatura no equipamento e
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na superficie do filme. As temperaturas medidas nas 3 condi¢des, o tempo de secagem
e avaliacdo do seu manuseio estao apresentadas na tabela 2. A condicdo com
simultaneo aquecimento na parte inferior e ao sol foi a que obteve maior temperatura,
tanto no equipamento quanto na superficie.

Este resultado era esperado e viabiliza a proposta deste trabalho, pois a regido
do Tridngulo mineiro tem grande incidéncia solar em varios meses do ano, tornando-
se uma opcéo de economia energética para a secagem destes materiais em regides
rurais. A temperatura maior desta condicao também favoreceu o tempo de secagem,
resultando num menor tempo para ambos os amidos testados. De acordo com a
avaliacao de manuseio, foi percebido que nesta condicdo os materiais obtidos foram
de bom manuseio.

O menor tempo atribuido aos filmes de acetato de amido pode ser devido a
reacdo de esterificagdo tornar os filmes menos higroscopicos e, assim possibilitando
um menor tempo de secagem (Lépez et al., 2008)

Nas demais condi¢cdes de secagem, onde o aquecimento foi apenas em um
lado, superior pelo sol ou inferior por banho, apresentaram temperaturas menores e,
consequentemente, tempo maiores de secagem. Ja os filmes submetidos a secagem
ao sol tiveram o tempo de secagem de 5 a 8 h.

A densidade dos filmes obtidos foi muito préxima, sendo este resultados similares
foram encontrados por Scheibe et al. (2013), onde foram encontrados valores de 11,20
+ 0,90 g.cm2. Essa diferenca pode estar relacionada com o comportamento reoldgico
da suspensao durante o espalhamento e a transferéncia de massa durante a secagem.

Condigbes de Secagem

Aquecimento apenas na  Aquecimento apenas Aquecimento na parte

Parametro P L

parte inferior ao sol inferior e ao sol
Temperatura ng 4241 2¢ 38+1,3° 47+1,2
equipamento (°C)
Temperatura na 37+1,6° 3541 42 53+1,50

superficie (°C)

Filmes de amido

Tempo de secagem

6a7 5a8 4ab
(h)
Manuseio apés Quebradico apenas nas L . - .
Facil manuseio Facil manuseio
secagem bordas
Densidade dos 12,750,107 11,00£0,12° 11,250,10°

filmes (g cm?)

Filme de Acetato de Amido

Tempo de secagem

4a5 5a6 3a4
(h)
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Manuseio apés
secagem

Facil manuseio Facil manuseio Facil manuseio

Densidade dos

. 11,13+0,20° 10,00+0,11° 10,00+0,10°
filmes (g cm?)

Tabela 2. Parametros de secagem dos filmes.

Letras minusculas iguais na mesma linha nao ha diferenca significativa entre as médias com nivel de significancia
de 5%.

Fonte: elaborado pelos autores

Visualmente, os filmes obtidos pelo método de tape-casting foram homogéneos,
brilhantes e transparentes, e com facil manuseio, conforme apresentado na figura 4.

Figura 4. Filmes de amido obtidos pelo método ‘tape-casting'.

Fonte: elaborado pelos autores

Antes da realizacao dos testes de tracéo, os filmes de amido foram condicionados
a umidade relativa (UR) de 58% (solucéo supersaturada de brometo de sbdio) por
5 dias. Os resultados de tens&o e alongamento na ruptura e modulo de Young dos
materiais obtidos s&o apresentados nas tabelas 3 e 4.

Os materiais com secagem apenas pelo sol apresentaram valores menores
de tensédo e alongamento na ruptura quando comparados com os filmes secos na
outras condicoes. Isto pode ser explicado pela menor espessura deste filme quando
comparados com os demais testes, pois em filmes mais finos, a agua evapora
rapidamente e as moléculas da suspensao formadora de filme n&o tem tempo para se
organizar ao encolhimento. Em filmes mais espessos, a agua evapora lentamente e
as moléculas tém tempo para se organizar e se orientar (Jansson e Thuvander, 2004).

De Moraes et al. (2017) que estudou a producéo e caracterizagao de embalagem
biodegradavel de amido de mandioca e fibras usando a técnica de ‘tape-casting’
referenciou valores diferentes nas propriedades mecéanicas para filmes de amido com
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fibra. Estes autores observaram valores de 11,08+5 MPa para tens&o na ruptura para
filmes com 0.075 + 0.007mm.

Condi¢des de Secagem

R Aquecimento apenas Aquecimento Aquecimento na parte
Parametro P L
na parte inferior apenas ao sol inferior e ao sol
Espessura média (mm) 0,135+0,0052 0,110+0,004° 0,145+0,0052
Tens&o na ruptura ap a b
TS (MPa) 16,23+1,36 13,56+2,31 17,92+1,36
A'O”game”&;‘a ruptura e 54,20+3,70° 23,43+0,09¢ 64,003,70°
Modulo Young 0,32+0,01° 1,150,170 0,330,012

Y (MPa/%)

Tabela 3. Tenséo na ruptura, alongamento e médulo de Young dos filmes de amido de
mandioca.

Letras minusculas iguais na mesma linha nao ha diferenca significativa entre as médias com nivel de significancia
de 5%.

Fonte: elaborado pelos autores

Jansson e Thuvander (2004) que investigaram o efeito da espessura nas
propriedades de filmes de amido de batata nativo hidroxi propilado plastificados
com 30% glicerol e secos a temperatura ambiente. Estes autores mostraram que a
resisténcia a tracdo aumentou de 20 MPa para 100 MPa quando a espessura variou
de 0,3 mm a 1,0 mm, comportamento associado ao processo de secagem. Para estes
autores a evaporacdo da agua diminui a espessura do filme (encolhimento de filme).
Se a evaporacao da agua é controlada pela sua difusao através do filme, a taxa de
evaporacao depende da espessura do filme.

Para os filmes das condi¢gbes com secagem na parte inferior e com secagem na
parte inferior e ao sol ndo apresentaram valores de tens&o, alongamento na ruptura
e moédulo de Young com diferencas significativas em nivel de 5%. Assim, ndo houve
diferenca nas propriedades mecéanicas avaliando estes dois tipos de secagem.

Segundo Schmidt et al. (2019) que estudou a barreiras ao vapor de agua e
propriedades mecanicas de filmes de amido contendo &cido estearico encontraram
valores de tensao na ruptura de 19,59+2 MPa. Miiller et al. (2008) relataram resisténcia
a tracao de 20 MPa, com padraodesvio de 5 MPa para filmes preparados com 3 g de
amido/g suspenséo, 0,30 g de glicerol/g de amido seco e 0,30 g de fibras de celulose/g
de amido.

Na tabela 4 estao os valores das propriedades mecanicas dos filmes de acetato
de amido. Os filmes de acetato de amido obtidos nas diferentes condicbes de secagem
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ndo apresentaram diferenca entre si nos valores de tensdo na ruptura. Entretanto,
comparando os filmes de acetato com filmes de amido, observa-se que os filmes de
acetato um ligeiro aumento de aproximadamente 25% quando comparados com 0s
filmes de amido.

Condig¢des de Secagem
Aquecimento apenas  Aquecimento apenas Aquecimento na parte

Parametro . . . .
na parte inferior ao sol inferior e ao sol
Espessura média (mm) 0,140+0,0052 0,130+0,0052 0,135+0,0052
Tens&o na ruptura R . a
TS (MPa) 21,36+1,13 21,71+1,02 25,55+2,84
A'O”gamenzg ;‘a ruptura e 43,543,767 44,9542,012 46,83+3,63°
Modulo Young 0,57+0,06 0,75+0,05° 0,600,03¢

Y (MPa/%)

Tabela 4. Tensado e alongamento na ruptura, e mddulo de Young dos filmes de acetato de
amido.

Letras mindsculas iguais na mesma linha n&o ha diferenca significativa entre as médias com nivel de significancia
de 5%.

Fonte: elaborado pelos autores

No alongamento naruptura, os filmes de acetato alongaram menos emrelagéo aos
filmes de amido. Isso pode ser explicado pelo acetato de amido ser menos hidrofébico
que o amido, pois a reacao de esterificacdo consiste na adicdo do grupo éster as
hidroxilas da amilose e amilopectina, tornando a matriz polimérica menos hidrofébica.
Este resultados estdo em acordo com Schmidt et al. (2019) que estudo o efeito dos
graus de substituicao nas propriedades dos filmes de acetato de amido. Lopez et al.
(2008) que estudaram filmes de acetato de amido, observaram que concentracéo
de glicerol influencia mias nas propriedades mecénicas dos filmes, do que o tipo de
amido.

O estudo da orientagdo da matriz foi realizado na condicdo de secagem com
aquecimento na parte inferior e com sol, pois neste teste obtive-se 0 menor tempo
de secagem e facil manuseio, com as mesmas propriedades mecanicas das demais
condicoes.

Na Tabela 5 estdo os valores de resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura e
Maodulo de Young dos filmes de amido e acetato de amido avaliando sua orientacao
paralela e perpendicular a orientacdo da matriz.

A orientacdo da matriz ndo influenciou na resisténcia a tracéo, alongamentos na
ruptura e modulo de Young dos diferentes filmes estudados. Sendo assim, a orientacéo
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da matriz polimérica nao influencia nas propriedades mecéanicas dos filmes.

Orientacéo da Espessura Tensédo na Alongamento Médulo de
matriz média (mm) ruptura (MPa) (%) Young (MPa)

Filmes de Amido

Paralelo 0,140+0,0052 15,23+2,12 54,23+1,072 0,30+0,022

Perpendicular 0,145+0,0032 16,93+1,32 64,03+1,08° 0,16+0,01°

Filmes de Acetato de amido

Paralelo 0,130+0,0042 22,95+1,52 46,36+1,012 0,32+0,052

Perpendicular 0,120+0,003° 21,79+1,82 36,78+0,83° 0,29+0,032

Tabela 10. Propriedades mecéanicas do filme amido e acetato nas condi¢cdes de secagem na
parte inferior e ao sol.

Letras minusculas iguais ha mesma coluna ndo h4 diferenca significativa entre as médias com nivel de
significancia de 5%.

Fonte: elaborado pelos autores

Este resultado estd de acordo com Scheibe et al. (2014) que avaliaram as
propriedades mecénicas de filmes de amido nativo com orientagcéo paralela, e encontrou
valores de tensao na ruptura de 1,0+0,2 MPa, alongamento na ruptura de 154,8+35,6%
e Modulo de Young de 11,8+4,5 Mpa/%. Estes autores também avaliaram a orientagédo
perpendicular, encontrando valores de 1,0+0,2 MPa, 175,8+13,7% e 9,9+3,8 Mpa/%,
respectivamente.

41 CONSIDERACOES FINAIS

Entre astrés condi¢cdes de secagem avaliadas, acom combinacéo de aquecimento
inferior e a com sol na parte superior foi que apresentou menor tempo de secagem (3
a 4 h) e propriedades mecanicas similares as demais condi¢coes. Assim, a utilizacao
deste método com esta condicdo de secagem apresenta uma alternativa viavel aos
agricultores que pretendem agregar valor a sua matéria-prima e diversificar seus
produtos.

A orientagcdo da matriz polimérica nao influenciou as propriedades mecénicas.
Isto € interessante, pois permite a obtencdo de materiais com mesmas propriedades
mecanicas independentes do modo de espalhamento da suspensao.
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RESUMO: A mangaba (Hancornia speciosa
Gomes) € uma fruta nativa do Brasil, que
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ocorrem no atlantico, florestas e cerrado.
Possui grande potencial econédmico devido as
suas caracteristicas nutricionais e sensoriais
que possibilitam o seu consumo in natura
ou processado na forma de polpa e gelados
comestiveis. O estudo desenvolvido com
mangaba adicionada de 0, 10, 20 e 30% de
maltodextrina teve como objetivo a obtencéo de
mangaba em po, pelo processo de liofilizagao,
para aplicagcdo e uso na industria alimenticia
como ingrediente de formulacbes ou mesmo
como matéria-prima, podendo ser diluido
em agua para preparacao de refresco, bem
como desenvolver um produto com maior
praticidade visando agregar valor e despertar
maior interesse para a producéo racional deste
fruto. As analises realizadas no produto final
apresentaram variagdes significativa quanto
a utilizacdo do agente carreador, podendo ser
observado uma reducédo no teor de umidade e
acidez e um aumento no pH, sendo o teor de
umidade um fatorimportante para a conservagcéao
de produtos em po.

PALAVRAS-CHAVE: fruto tropical,
maltodextrina, secagem.

AGENT IN MANGABA CARRIER
LYOPHILIZATION

ABSTRACT: The mangaba (Hancornia speciosa
Gomes) is a fruit native to Brazil that occur in
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the Atlantic, forests and savannas. It has great economic potential due to its nutritional
and sensory characteristics that allow its use in fresh or processed into pulp and ices.
The study developed with mangaba added 0, 10, 20 and 30% maltodextrin aimed to
obtain mangaba powder by freeze-drying process for application and use in the food
industry as formulations ingredient or as a raw material and may be diluted in water
for refreshment preparation, as well as develop a product with greater convenience in
order to add value and arouse greater interest for the rational production of this fruit. The
analyzes of the final product showed significant variations on the use of maltodextrin,
can be observed a reduction in moisture content and acidity and an increase in pH,
moisture content being an important factor for conserving products in powder form.
KEYWORDS: tropical fruit, maltodextrin, drying.

INTRODUCAO

A busca por processos eficientes e de viabilidade econémica para a producéo
de alimentos que possam atender a uma demanda crescente por produtos saudaveis
e de qualidade nutricional, tem sido foco de estudos e pesquisas para aumentar a
disponibilidade e diversidade de produtos alimenticios nas gondolas de supermercados
com menor custo e maior oferta durante todo o ano, pois os alimentos de origem
vegetal sdo conhecidos por serem ricos em compostos bioativos e também por seu
potencial nutracéutico, devido aos efeitos benéficos a saude humana, além do seu
valor nutricional (Sun-Waterhouse, 2011).

A mangabeira (Hancornia speciosa Gomes) € uma arvore frutifera nativa do
Brasil, que ocorrem no atléantico, florestas e cerrado. Uma espécie que possui grande
potencial econémico devido a qualidade de seus frutos, que sdo consumidos frescos
ou usados na producéo de sucos, doces e gelados cométiveis (Moura et al., 2011).

Cardoso et al. (2014) avaliando as propriedades fisico-quimicas da mangaba
in natura determinaram os percentuais de lipideos 1,7%, fibras 11,6%, carboidratos
2,3%, vitamina C 102,77 mg/100g e vitamina E 2.732,5ug/100g, mostrando assim a
importancia nutricional do consumo deste fruto.

Assim, estudo visa a produ¢do de mangaba em po para fins comerciais, podendo
ser o produto dissolvido em agua para elaboracédo de suco ou mesmo usado como
ingrediente na preparacédo de alimentos como sorvetes e bebidas lacteas, além
de apresentar uma nova alternativa de industrializacdo para a mangaba e, assim,
aumentar o interesse para exploragcao racional com a criagdo de pomares e geracao
de emprego direto para os catadores (extrativistas) deste fruto.

MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Armazenamento e
Processamento de Produtos Agricolas (LAPPA) da Unidade Académica de Engenharia
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Agricola da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), Campina Grande-PB,
sendo a matéria-prima adquirida na unidade experimental da Empresa Estadual de
Pesquisa da Paraiba S/A (EMEPA) em Joao Pessoa-PB, cuja polpa possuia média de
89% de umidade.

Foram preparadas quatro formulacdes, sendo adicionado o agente carreador
(maltodextrina DE10) de secagem nos percentuais de 0, 10, 20 e 30% para obter um
produto que atenda aos padrdes de qualidade da legislacéo para frutas liofilizadas.
Essas formulacbes foram acondicionadas em formas plasticas e levadas ao freezer
(-18 °C) para congelamento por 72 horas. ApGs o congelamento, o material foi disposto
em bandejas e levado para o liofilizador, permanecendo no equipamento por 72 horas
a temperatura de -50 + 3°C sob vacuo. Em seguida, a polpa liofilizada foi triturada em
liquidificador Arno ClicLav Top com filtro, acondicionadas em ambalagens flexiveis de
polietileno laminadas até o momento da realizagdo das andlises fisico-quimicas, que
foram realizadas em triplicata: acidez titulavel, pH e umidade seguindo a metodologia
descrita pelo Instituto Adolfo Lutz (Brasil, 2008).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Um dos parametros fisico-quimicos de qualidade a ser observado para o
armazenamento de produtos em pd é o seu teor de umidade. Dessa forma, quando
esse fator € bem controlado ou mesmo mantido dentro dos padrées de seguranca,
pode-se elevar a vida Gtil de um produto. Assim, a Tabela 1 apresenta os valores
encontrados para a polpa liofilizada com diferentes percentuais de maltodextrina.

Concentracéo de Maltodextrina

Paréametros
0% 10% 20% 30%
Acidez (g/100g) 5,36 + 0,228 3,01 0,030 2,02 +0,028 1,50 + 0,043
Umidade 11,44 + 0,337 4,81 £ 0,205 2,22 +0,194 1,16 £ 0,098
pH 3,71 £0,0216 3,83 + 0,005 4,01 0,000 4,13 £0,019
Rendimento % 13,11 22,20 30,33 36,13
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Tabela 1 - Valores para a polpa liofilizada nas quatro concentracbes de maltodextrina.

Conforme descrito na Tabela 1, os resultados de acidez foram maiores que o
encontrado por Chaves et al. (2009) 1,5 g/100g com exce¢ao da formulagéo a 30%,
onde o resultado corrobora com o referido autor. Essa diferenca pode estar relacionada
com a adicéo do agente carreador que aumenta o conteudo de massa e diminui assim
a presenca de acido, devido a sua “diluicao” ocasionando a reducéo da acidez, além
do estadio de maturacao das frutas.

Os dados obtidos justificam a importancia da utilizacdo de um agente carreador,
tendo em vista que a producéo do p6é de mangaba a 0%, nesta pesquisa, apresentou
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percentual de umidade acima de 5%, encontrando-se fora do padrdo exigido na
legislacéo, ao contrario das demais concentracbes trabalhadas que apresentaram
um menor conteudo de umidade, estando em conformidade com o que preconiza a
legislacao.

Sabe-se que a secagem favorece a reducao do teor de umidade que implica
na alteragao da a, e consequentemente promove uma redugao na perecibilidade do
produto, desta forma os percentuais aqui determinados, com excecao da formulagcao a
0%, encontraram-se dentro dos padrées da legislacéo, enquanto Santos et al. (2012)
encontraram em sua pesquisa para polpa de mangaba liofilizacdo ap6s 28 horas um
teor de umidade de 20,69% e Chaves et al. (2009) ap6s 24 horas determinaram um
teor de umidade de 17% para o pé de mangaba, apresentando-se estes percentuais
fora do padrao para frutas liofilizadas.

Os resultados de pH ficaram abaixo do valor encontrado por Chaves et al. (2009)
4,7 e acima do valore encontrado por Santos et al. (2012) 3,01, estando desta forma
entre os resultados ja encontrados em pesquisas anteriores e, na faixa de pH minimo
para o desenvolvimento da maioria das bactérias proporcionando assim um maior
tempo de prateleira, pois a maioria das bactérias desenvolvem-se bem em pH>4,5.

Assim, 0 uso de um agente carreador e a sua relacdo direta com o tempo de
secagem € muito importante na obtencdo de um p6 de qualidade, bem como para o
alcance de resultados que atendam a legislacéo, além exercerem influéncia direta no
rendimento do processo.

CONCLUSAO

Conclui-se, que o processo de liofilizacdo reduziu o conteudo de umidade e
acidez e elevou o pH tornando-o menos &cido, culminando assim com a producao
de mangaba em pd para consumo na forma de suco. Essa técnica vem a ser uma
alternativa de processamento de frutos para fins comerciais, tendo em vista que o pé
da mangaba apresentou valores de umidade que garantem a sua conservagao sem
alteragbes microbiologicas.

Proporciona ainda redugcdo nos custos com o armazenamento e transporte,
uma vez que minimiza as perdas nutricionais, reduz o volume total da matéria-prima
submetida a esse processo e dispensa o0 uso de refrigeracao no seu acondicionamento
e transporte. Além de ser um produto natural e gerar renda para os catadores de
mangaba.
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RESUMO: Os agucares tém sido muito utilizados
como matéria-prima renovavel para a sintese
de produtos quimicos de alto valor agregado.
Dentre os produtos industriais que podem ser
obtidos a partir de agucares podem-se citar os
acidos glicbnico, glicurdnico e hialurénico que
séo obtidos a partir da glicose. Neste trabalho, a
glicose foi submetida a oxidagéo catalitica com
ar utilizando o catalisador Pd-Pt-Bi/C comercial.
Foram variados o pH e a temperatura com o
intuito de avaliar as melhores condicdes para a
formacao do &cido gliconico. Outros agucares
foram submetidos a oxidacdo catalitica com o
intuito de avaliar o rendimento em acidos. O
consumo de hidroxido de sddio foi monitorado
durante os ensaios e a conversao dos agucares
foi determinada por estequiometria. Observou-
se que para a oxidacao da glicose, o pH de
reacdo 6timo se situa em torno de 9,5 e a
temperatura 6tima por volta de 55 °C, e ainda
que o catalisador é efetivo na oxidacdo dos
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acucares arabinose, xilose, lactose e celobiose,
o0 qual apresentou o melhor resultado, com
uma conversao em torno de 73 %, porém, para
a maltose, frutose e sacarose as conversdes
foram baixas nas condi¢des estudadas.

PALAVRAS CHAVES: Oxidacao catalitica.
Acido glicénico. Catalisador Pd-Pt-Bi/C.

ABSTRACT: Sugars have been widely used
as a renewable feedstock for the synthesis
of high value-added chemicals. Among the
industrial products that can be obtained from
sugars can be mentioned the acids gluconic,
glucuronic and hyaluronic that are obtained
from the glucose. In this work, the glucose was
subjected to catalytic oxidation with air using the
commercial Pd-Pt-Bi / C catalyst. The pH and
temperature were varied in order to evaluate
the best conditions for the formation of gluconic
acid. Other sugars were submitted to catalytic
oxidation in order to evaluate the acid yield.
The consumption of sodium hydroxide was
monitored during the tests and the conversion
of the sugars was determined by stoichiometry.
It was observed that for the oxidation of glucose
the pH of the optimum reaction is around 9.5
and the optimum temperature is about 55 °C,
and although the catalyst is effective in the
oxidation of sugars arabinose, xylose, lactose
and cellobiose, which presented the best result,
with a conversion around 73 %, but for maltose,

Capitulo 27

237



fructose and sucrose the conversions were low in the studied conditions
KEYWORDS: Catalytic oxidation. Gluconic acid. Pd-Pt-Bi /C

11 INTRODUCAO

Os sacarideos tém sido amplamente utilizados como matéria-prima de produtos
quimicos, ndo sé por serem provenientes de fontes renovaveis e abundantes, mas
também pelas inumeras aplicagdes na sintese de importantes insumos quimicos,
alimenticios e farmacéuticos.

A sacarose € a glicose sao os carboidratos mais importantes para a sintese de
produtos organicos (Ferreira et al., 2009). Através da oxidagcao da glicose é possivel
obter os acidos organicos glicdnico e glicurdnico. O acido glicbnico e o seu derivado
gliconato de sodio séo utilizados para prevenir a formagao de precipitados indesejados
na fabricacao de bebidas e para realcar o sabor em alguns alimentos (Carvalho et al.,
2005). O acido glicurdnico é considerado um produto quimico muito valioso, utilizado
na industria quimica, alimenticia e farmacéutica. Outro produto obtido a partir da
glicose é o acido hialurénico, o qual é aplicado na formulagdo de cosméticos devido
a sua propriedade antioxidante, na medicina encontra aplicagdes nos tratamentos de
catarata e artrite, além de ser um precursor do acido ascérbico ou vitamina C (Pan et
al.,2014; Amaniampong et al., 2017).

No processo de oxidagao catalitico, tradicionalmente séo utilizados catalisadores
heterogéneos para converter monossacarideos e dissacarideos em acidos aldoénicos
(Chatterjee; Pong; Sen, 2015). Como exemplo pode-se citar a obtencdo do acido
lactobiano a partir da lactose, que é um dissacarideo, utilizando catalisadores Pd/BN
(nitreto de boro), Pd/C ou Pd/ALO, (Mager et al., 2014).

A oxidacao catalitica de carboidratos ocorre em pH entre 7 - 9, pois nessa faixa
de pH, os anions carboxilatos séo facilmente adsorvidos na superficie do catalisador.
Reacbes conduzidas em pH muito acido faz com que o acido carboxilico continue sendo
fortemente adsorvido, promovendo mais reacdes de oxidac&o reduzindo a seletividade
(Corma et al., 2007). Em contrapartida, nas reacdes conduzidas em pH muito elevado
pode haver a degradacéo de acucares como a lactose (Hendriks, 1991). Pham (2007)
observou na oxidagéo da sacarose com H,O, e catalisador tris(acetilacetonato) de
ferro a formagéo de acido sacarico como produto primario, o qual, dependendo das
condices reacionais pode ser ainda mais oxidado para outros acidos, tais como acido
oxalico e acido férmico.

Diante das considerag¢des anteriores, os acucares sdo uma fonte promissora de
produtos quimicos de alto valor agregado, mas cuja conversédo permanece um desafio.
Nesse sentido, o presente trabalho apresenta uma metodologia para a oxidacao
catalitica de acuUcares, utilizando um catalisador de Pd-Pt-Bi/C e ar como agente
oxidante, com o objetivo de verificar a efetividade do catalisador frente a diferentes
acucares.
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2| EXPERIMENTAL

2.1 Oxidacao catalitica de diferentes acticares em acidos

2.1.1 Materiais e equipamentos

Seguindo a metodologia de Lima (2016), realizaram-se experimentos com
solucoes de 120 g/L dos acucares: glicose, sacarose, xilose, maltose, lactose,
arabinose, celobiose (Merck®) e frutose (Sigma-Aldrich®).

Para cada experimento, utilizou-se 1,2 g/L do catalisador comercial
Pd (4 %) — Pt (1 %) - Bi (5 %)/C (Evonik®). As reacdes foram realizadas em um reator de
vidro de parede dupla termostatizado de 500 mL, equipado com um agitador mecanico.

O pH da solucéo no reator foi medido continuamente por um pHmetro (in-situ)
e mantido a um valor de pH constante, através da adicao continua de NaOH 2M por
meio de uma bureta ligada ao reator durante a reacdo. A Figura 1 mostra um arranjo
experimental utilizado nos ensaios.

A reacéao foi conduzida em presséo atmosférica (0,921 + 0,015 atm) com ar
introduzido na solucéo sob fluxo constante através de um difusor, a vazédo de gas foi
medida por um rotdmetro. A temperatura foi mantida constante através de um banho
termostatico ligado ao reator.

Notas:

1- Agitador;

2- Reator Batelada
de vidro;

3- Bomba dosadora;
4- Bureta de vidro
de 50 mL;

5- Banho
termostatico;

6- Medidor de pH;
7- Rotametro para
controle de vazéo
de ar;

Figura 1 — Aparato do sistema reacional para ensaios de oxida¢do

Para a oxidagcdo de cada acucar, foi adicionado ao reator a sua respectiva
solugcéo, em seguida, ajustaram-se a temperatura em 55 °C e a taxa de agitagdo em
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2030 = 50 rpm. O pH foi mantido em 9,5 com a adi¢ao da solugédo de NaOH 2M que
neutralizava os acidos formados. O inicio do experimento ocorreu ap6s a adigdo do
catalisador e o término ap6s 70 minutos de reacdo, quando o ar era desligado e o
catalisador retirado da solucéao por filtracao.

O rendimento (R) em acidos foi estimado com base na alimentacédo de NaOH
adicionado para manter o pH constante (Equacéo 1):

nimero de mols de NaOH reagidos
R= £ x 100 (1)

nimero de mols de agicar inicial¥nimero de sacarideos componentes do agticar

2.2 Oxidacao catalitica da glicose em acido glicénico

Adicionalmente para a glicose avaliaram-se outras condi¢coes de pH e temperatura
com o intuito de verificarmos a seletividade e rendimento em &acido glicénico. Os
experimentos foram conduzidos em pH de 8,5; 9,5 e 10,5 em dois niveis de temperatura
(55 e 60 °C), seguindo a mesma metodologia do estudo da conversao dos diferentes
acucares, para comparagao no tratamento dos dados.

2.2.1 Caracterizagdo dos produtos

Como estratégia de caracterizacdo dos produtos aplicou-se a cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC) e para a determinacédo de glicose remanescente
(ndo reagida) aplicou-se a espectrofotometria € um sistema enzimatico, seguindo a
metodologia (Bergmeyer,1986; Lima, 2016).

Para as analises de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) utilizaram-
se: Cromatografo Shimadzu® constituido por bombas LC-20AD, detector de indice de
Refracao RID-10A, detector UV SPD-20A, forno para coluna CTO-20A, controlador
CBM-20A e sistema de aquisicao de dados. Para quantificar o acido glicénico produzido
utilizou-se um detector UV/VIS e o detector de indice de refracdo para quantificar o
teor de frutose. A coluna utilizada foi a Aminex® HPX-87H de dimensdes 300 mm x 7,8
mm e como fase movel utilizou-se acido sulfurico 0,005 mol/L com modulo de eluicéo
isocratico. As condi¢des operacionais foram: a) fluxo de 0,6 mL/minuto; b) temperatura
do forno (coluna) e dos detectores de 50 °C; c¢) volume de injecdo de 20 pL; d) tempo
de corrida de 20 - 25 minutos; €) comprimento de onda de 210 nm no detector de UV.

Para a determinacao da glicose presente em cada amostra utilizou-se a técnica de
espectrofotometria com um sistema enzimatico, no qual, a glicose presente na amostra
€ oxidada a 4cido glicénico e peroxido de hidrogénio com a reagente Glicose Liquiform
Labtest®. Utilizou-se um espectrofotometro Quimis® Modelo C798U, recomendado
para analises quantitativas na regidao do ultravioleta. As leituras da absorvéancia foram
realizadas no espectrofotdbmetro ajustado para 505 nm.
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2.2.2 Calculos

A formacado de &cido glicénico/gliconato de sbdio foi estimada com base no
consumo de NaOH. A converséo estequiométrica (X,,.) da glicose a acido gliconico
(Equacéao 4) foi inicialmente calculada supondo a completa converséo da glicose
consumida em &cido glicénico (Equacgdes 2 e 3).

WGlicose + 2 O, ~Acido Gliconico (reagéo lenta) (2)
Acido Gliconico + NaOH - gliconato de sédio + agua (reacéo rapida) (3)

__ namero de mols de NaOH reagidos

XAGE = * 100

nimero de mols de glicose inicial (4)

A conversao real da glicose (X,) a outros acidos foi calculada através da
concentracéo de glicose néo reagida obtida por espectrofotometria (Equacéo 5) e a
conversao real da glicose (XAG ) em acido gliconico, conforme a Equacéo 6.

nimero de mols de glicose reagidos

XGT -

* 100 (5)

nimero de mols de glicose inicial

nimero de mols de acido gliconico formado
XAG, = g 4 +100 (6)

nimero de mols de glicose inicial

O rendimento real (Y, ;) de acido gliconico foi calculado através da concentragao
de acido glicbnico obtida por cromatografia (HPLC), conforme apresentado na Equacgéao
7. O rendimento (Y,,) € uma grandeza que permite avaliar a seletividade da formagao
de acido glicénico.

nimero de mols de Acido gliconico formado
Vi = . 4 ‘ * 100 @)
nimero de mols de glicose reagida

O célculo da seletividade em acido gliconico em relagdo aos acidos (S,,,),

formados na converséo de glicose foi avaliado pela Equacéo 8.

Sac/n = 22+ 100 8)

XaGge

Neste estudo avaliou-se a incerteza originada a partir de cada operacao
do experimento e depois as mesmas foram combinadas conforme as operacdes
aritméticas envolvidas, seguindo a metodologia recomendada pela literatura (Skoog,
2003, Harris, 2010).

A Figura 2 apresenta resumidamente as incertezas de cada etapa dos
experimentos.
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Espectrofotometria

Cromatografia (HPLC) solugdes

diluicdodas padrio

amostras

curvade vidraria

calibragéo vidraria )
conversdo

solugdo
estoque

solugdes padrao

vidraria

olugio estoque curva de calibragdo
s

Resultados

tempo de leitura pesagem  Vidraria

Solugdode sacarideo

vidraria pesagem
) umidade

NaOH2M

pureza
pureza“

bureta
pH

Oxidacao catalitica
de aglicares

Figura 2. Diagrama de causa e efeito para as estimativas das incertezas.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Oxidacao catalitica de diferentes acticares em acidos

Nas condicdes estudadas, o catalisador Pd-Pt-Bi/C demonstrou atividade que
varia conforme o tipo de acgucar (Figura 3). Dentre os dissacarideos composto por
duas hexoses, a ordem de rendimentos em acidos decresce na ordem celobiose,
lactose, maltose e sacarose. Mager et al. (2014) mostra que a celobiose, primeiro se
hidrolisa a duas moléculas de glicose que por sua vez sao oxidadas a acido glicénico.
A maltose composta também por duas glicoses mostrou rendimento mais baixo. A
lactose, composta por glicose e galactose mostrou rendimento intermediario entre
celobiose e maltose. A sacarose que € composta por frutose e glicose apresentou
rendimento quase nulo. Entre os monossacarideos, a xilose e arabinose (pentoses), e
a glicose (hexose) apresentaram rendimentos em &cidos intermediérios, em torno de
59%, enquanto que a frutose (pentose) mostrou um rendimento em acidos bastante
inferior.




80
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= 60 N Sacarose 09
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g 20 ¥ X P
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0 ""i“i?t""'-l'.""w"'""'.'“" s dylyody o dydyody B - Celobiose .
I )y
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Tempo (minutos) Incerteza 2,3

Figura 3 — Rendimento em &cidos ao longo do tempo para cada tipo de agucar.

Conforme Zhang (2016) catalisadores de paladio s&o mais seletivos para
acucares com seis carbonos (hexoses) como a glicose, porém s&do menos seletivos na
oxidacao de agucares com cinco carbonos (pentoses) como a arabinose, com excecao
da xilose. Em contrapartida, os catalisadores de platina exibem o comportamento
inverso. Neste trabalho, no qual o catalisador possui ambos elementos (Pd e Pt)
observou-se rendimentos semelhantes para os monosacarideos citados. Segundo
esse autor, a oxidacdo dos acgucares depende da acessibilidade do agente oxidante
ao gupo carbonila explicando desse modo o comportamento da frutose e a sacarose.
O rendimento em acidos observado para a frutose poderia ser fruto da isomerizacao
de frutose em glicose que é observada e posterior oxidacao dessa (Lima, 2016).

3.2 Oxidacao catalitica da glicose em acido gliconico

Com base nos resultados das reacdes realizadas com solucdes de glicose pura,
ficou evidente que as condi¢cbes 6timas para a oxidagéo catalitica foram em pH 9,5 e
55 °C (Tabela 1), por apresentar a maior concentracao de acido glicbnico, rendimento
e seletividade.

Conggn.tragéo . Concentracao final
|n|C|?I Condigoes (9.L") X, Yo S,om
(9L
Glic pH (J:) AG Glic Frut (%) (%) (%)
120 8,5 55 32,30 21,02 - 76,65 38,65 39,54
120 8,5 60 47,75 20,50 - 77,29 56,52 58,83
120 9,5 55 66,58 21,08 - 76,79 78,86 83,98
120 9,5 60 63,84 14,79 - 83,57 70,06 78,13
120 10,5 55 57,37 11,12 30,69 87,83 59,04 75,31
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120 10,5 60 47,11 10,68 27,47 88,16 43,15 57,65

Tabela 1. Resultados da oxidacao catalitica

Nota: Glic (glicose), Frut (Frutose), AG (&cido gliconico),T (temperatura); X, (converséo da glicose), Y,
(Rendimento da glicose em acido gliconico), S ,,,, (seletividade em é&cido gliconico em relagéo a outros acidos);
Crysiric 1,2 9/L; Tempo de reagéo 70 minutos. Incertezas maximas absolutas: concentragéo de acido glicénico

1,56 g/L, glicose 1,11 g/L e frutose 3,23 g/L; X, 2,31 %, Y, 3,64 %, S, 2,92 %.

AG/H

Os dados obtidos nas reagdes com glicose apontaram a formacéao de frutose,
detectada por HPLC nos produtos das reag¢des conduzidas somente em pH de 10,5.
Outros autores também destacaram a mesma ocorréncia em seus estudos de oxidacao
catalitica da glicose, apesar de terem utilizados diferentes catalisadores, concordam
que reagdes conduzidas em pH acima de 9,5 favorece a formacéo de subprodutos
(Hermans e Devillers, 2002; Onal, 2004; Fukuda, Ohnaka e Saito,1989).

Conforme visto anteriormente, um dos subprodutos da reacéao com glicose pura €
a frutose (Fukuda, Ohnaka e Saito, 1989). Essa hipbtese é corroborada tendo por base
um mecanismo apontado em literatura recente (Trinh, Chethana, Mushrif, 2015), que
mostra a possibilidade da isomerizagdo em superficies Pd e Pt que sdo os principais
componentes do catalisador utilizado neste estudo.

3.2.1 Modelo matematico do processo e analise preliminar da cinética da
reacdo de oxidacéo.

A alta seletividade permitiu realizar uma estimativa da ordem da reacéo. O modelo

matematico do processo de oxidagao de agucar parte do principio que 0 processo

macroscopico é governado por duas reacdes, a oxidacao da glicose e a neutralizacéo
do acido glicénico formado, conforme Equacgdes 9 e 10:

G + % 0, > AG (reagao 1) 9)

AG + NaOH - NaG + H20 (reagéo 2) (10)

A primeira reacdo € lenta comparada com a segunda, 0 que seria 0 mesmo
gue considerar que a velocidade de consumo de NaOH é diretamente proporcional a
velocidade de oxidacao de glicose, visto que a adicdo de NaOH visa manter o pH do
meio reacional constante. Dessa forma a reacéo global pode ser escrita conforme a
Equacéo 11:

G + %0, + NaOH 2 NaG + H,0 (reagdo 3) (1)
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Considerando que a concentracdo de oxigénio na fase liquida do reator &

constante e sendo a adi¢cao da solugao de NaOH (2 M) realizada via bureta ao reator, 0

melhor modelo para o desenvolvimento do balanco molar do processo € o de batelada

alimentada, conforme Equacobes 12, 13 e 14 (Fogler, 2012).
Balanco da glicose:

dNg _ d(CgV) dcCg av
— T — | — —_——T.
dt dt 4 dt +Cg dt ¢V

Sendo:

‘;—l:=v,- -'-V=V0+‘l?l"t

Entao:

dCe  -CgvptrgV Cei
dt 4 v

Com N = numero de mols;
C = concentracé&o molar;
V = volume do reator no instante t;
VO = volume inicial do reator;
v = vazao de alimentacéo da solu¢cao de NaOH,;
rG = taxa ou velocidade de consumo de glicose.
O subindice “0” significa condic&o inicial dentro do reator e “”
conforme Equagdes 15, 16 e 17.
Balanco de NaOH:

dNNaoH _ d(CNaoH'V) _ VdCNaOH dv
d

+ Craon
dt dt t NaOH g

= Tvaok * V + Cyaon; * Vi

Assim:
AdCNaon _ (CNaoH;~CNaoH) Vi
T = "NaoH T
Sendo:
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(13)

(14)

significa alimentacéo,

(16)




=k ClCY (17)

Como a concentracdo de oxigénio pode ser considerada constante, pode-se
escrever para uma dada massa de catalisador (mcat) a Equacao 18.

k' =k ) mey (18)

Sendo a velocidade de consumo de glicose conforme a Equacéo 19:

=k C) (19)

Por outro lado, a conversao (X,) € apresentada conforme Equagao 20:

- Ngo-Ng — CooYo=CoV

X 20

G Ngo Ceo'Vo ( )
dN dX

d_;:::TG'V:_NGU.E (21)
X _reV _ k' Chv _ kChy (1-X)Y-V (22)

dt  Ng Ngo Ngo

As Equacbes 13, 19 e 22 foram introduzidas em planilha eletrénica para calcular o
valor de k e a ordem de reacé&o Y utilizando-se os dados experimentais obtidos de uma
reacao conduzida em pH 9,5 e 55 °C de uma solucéo de glicose e frutose equimolar
(120 g/L de cada), que foi selecionada para este célculo devido a alta seletividade
obtida, evitando-se assim o efeito das rea¢des paralelas (Lima, 2016).

A diferenga Fobj (Equagéo 23) entre a converséo experimental (X.) e a conversao
calculada (X,) pelo modelo apresentados nas Equagdes 12 a 22, foi minimizada usando
o Solver® contido na planilha Excel®:

Fobj = (Xg— Xc)2 (23)

A Figura 4 apresenta o gréfico de paridade entre os valores da conversao
experimental e os da conversédo calculada pelo modelo mostrando a boa qualidade
obtida do ajuste.
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Figura 4. Grafico de paridade entre X_ x X,

O valor da ordem observada para a glicose foide Y =0,7368 e o valor da constante
de velocidade composta k* = k*CO2:Ccat = 0,0073565. O valor fracionario indica que
0 mecanismo da reac¢ao é mais complexo que a lei de velocidade elementar sugerida
pela Equacéao 17.

Na literatura (Beltrame et al., 2006) propuseram que o melhor mecanismo para
a reagdo de oxidacdo de glicose usando ouro coloidal como catalisador seria do tipo
Eley-Rideal, na qual a glicose adsorvida seria oxidada por oxigénio que nao estaria
adsorvido no catalisador (Equagao 24). Observaram que a ordem de reacéo para o
oxigénio é unitéria. Para esses autores o mecanismo do tipo Langmuir-Hinshelwood-
Hougen-Watson (LHHW) n&o ajustou bem os dados como relatado para o catalisador
de P1/C.

Para a reacéo entre glicose e oxigénio adsorvidos no catalisador (Equagéo 23),
o modelo de LHHW é o que seria adequado para o mecanismo proposto (Onal, Yiicel
et al., 2004). Além desses dois modelos cinéticos, o modelo do tipo Mars van Krevelen
(MVK) também poderia ser utilizado para explicar o mecanismo proposto (Besson e
Pierre, 2003), apresentado na Equacéo 26.

kCearKe'Cs'Koz'Coz

"= A+ K€ +KozCon)? (24)
_ kCear'KeCs'Coz

T = T Koo (25)
vakozkg€Coz€

_ vYag'roa'hg'loz'lG (26)

koz2'Co2 +Vg'kg'Cc

Para determinar o melhor mecanismo recomenda-se realizar um planejamento
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experimental apropriado para esse fim.

41 CONCLUSOES

Catalisadores contendo paladio, platina e bismuto suportados em carbono séao
tradicionalmente referenciados na literatura como catalisadores para oxidacéo da
glicose para a obtencao de &cidos, como por exemplo, 0 acido gliconico, com altas
taxas de conversdo. Neste trabalho, a partir da glicose foram obtidos rendimentos
da ordem de 79 % a é&cido glicbnico nas condi¢bes (pH 9,5; 55 °C), considerada a
condicao 6tima.

Além disso, pode-se verificar que o catalisador Pd-Pt-Bi/C, usualmente
empregado na oxidacdo de glicose a acido glicénico, é capaz de realizar a oxidagao
de vérios outros agucares (mono e dissacarideos). Considerando rendimento em
acidos formados por unidade de sacarideo componente do agucar testado, a ordem
de atividade mostrada por esse catalisador para os agucares testados é: celobiose >
xilose, arabinose, glicose > lactose > maltose > frutose > sacarose. Outras analises
s&0 necessarias para identificar os produtos formados e as melhores condi¢coes de
reacao para cada agucar.
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RESUMO: A caatinga representa uma crescente
potencialidade para o setor da prospeccao
de microrganismos com  caracteristicas
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PRODUCAO DE QUITINASE

comerciais para produgcdo de metabolitos
secundarios, dentre 0s quais se destaca os
fungos entomopatogénicos. Nesse contexto,
esta pesquisa buscou verificar a existéncia
de variabilidade genética para a producéo de
quitinase em isolados fungicos pertencentes a
colecdo de fungos filamentosos da caatinga.
Avaliando o crescimento celular dos gendétipos
na presenca de quitina, bem como quantificando
o indice Enzimatico (IE) por meio do Método de
Difusdo em Gel de Agar, onde o valor superior
a dois classificou os isolados fungicos como
promissores para producdo de quitinase.
Dentre os 117 isolados fungicos apenas 45,3%
apresentaram perfil de crescimento. O efeito
significativo que mostra a atividade quitinolitica
dos isolados fungicos, indica existéncia de
variabilidade genética e sugere situacéo
favoravel para a selecdo desses genotipos.
Verificou-se, pelo teste de Scott-Knott a 5%
de probabilidade, a formacdo de trés grupos
de gendtipos com aptiddes distintas sendo o
CDSA097, CDSA098 e CDSA111 aqueles que
apresentaram maior desempenho para variavel
resposta em estudo.
PALAVRA-CHAVE: prospeccéo;
fungicos; quitina; gendtipos.

isolados

ABSTRACT: The caatinga
increasing potential for the sector of the

represents an

prospection of microorganisms with commercial
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characteristics for the production of secondary metabolites, among which the
entomopathogenic fungi. In this context, this research sought to verify the existence
of genetic variability for the production of chitinase in fungal isolates belonging to
the collection of filamentous fungi of the caatinga. Evaluating the cell growth of the
genotypes in the presence of chitin, as well as quantifying the Enzymatic Index (El) by
means of the Agar Gel Diffusion Method, where the value superior to two classified the
fungal isolates as promising for chitinase production. Among the 117 fungal isolates,
only 45.3% presented a growth profile. The significant effect that shows the chitinolytic
activity of the fungal isolates, indicates the existence of genetic variability and suggests
a favorable situation for the selection of these genotypes. It was found, by the Scott-
Knott test at 5% probability, the formation of three groups of genotypes with different
aptitudes with CDSA097, CDSA098 and CDSA111 being the ones that presented the
highest performance for variable in the study.

KEYWORDS: prospection; fungal isolates; chitin; genotypes.

11 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, os fungos vém se destacando gragas a seu enorme potencial
em produzir uma infinidade de metabdlitos, os quais apresentam diferentes aplicacoes
biotecnoldgicas como producdo de vacinas, enzimas, antibidticos, antifungicos,
anticancerigenos. Alguns podem apresentar maior potencial para a producéo de certa
enzima. Isso pode ser justificavel pela a existéncia de variabilidade genética neste
reino para as diversas caracteristicas. A maioria dos microrganismos produtores de
quitinase sdo obtidos dos solos, principalmente, ricos em quitina. O principal critério
utilizado para selecionar esses microrganismos € avaliar a sua capacidade em utilizar
a quitina como Unica fonte de carbono (AZEVEDO & ARAUJO, 2006; PAGNONCELLI,
2008; SANTOS, 2008).

As enzimas sao proteinas produzidas por todos os organismos vivos. Sao
catalisadores biolégicos altamente especificos que aceleram as reagdes quimicas,
tais como digestdo, respiracdo, metabolismo e manutengdo de tecidos (FOOD
INGREDIENTS BRASIL 2011). Atualmente a producdo de enzimas movimenta
anualmente bilhdes de ddélares. Segundo Sant’anna Junior (2001) novas enzimas
estao sendo descobertas a partir do trabalho conjunto de equipes de diferentes linhas
de pesquisas vinculado as areas de Microbiologia, Bioquimica, Quimica, Engenharia
Bioquimica, entre outras. Parceria que minimiza os custos vinculados a atividade
industrial de producdo de enzimas.

As enzimas mais utilizadas na industria sdo as hidrolases, enzimas que catalisam
a quebra de polimeros utilizando a agua (THIMOTEO, 2011). Dentre essas enzimas
podemos citar: celulase (EC 3.2.1.4); quitinase (EC 3.2.1.14); B-manosidase (EC
3.2.1.25); glican-1,3-B-glicosidase (EC 3.2.1.75) entre outras.

As quitinases (EC 3.2.1.132) s&o enzimas glisosilhidrolase que catalisam a reacéo
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de hidrolise das ligagdes glicosidicas ((104) presente nos polimeros de N-acetil-
glucosamina da estrutura da quitina. Em geral, as enzimas quitinoliticas podem ser
classificadas em dois tipos: (i) endoquitinases (EC 3.2.1.14), hidrolisam a quitina
de maneira aleatéria nas ligacdes glicosidicas internas, liberando oligossacarideos
de diferentes tamanhos; (ii) exoquitinases, atuam de maneira progressiva pela
extremidade redutora da quitina, liberando quitobiose e N-acetilglucosamina (SAITO
et al, 1999; RAST et al., 2003; YOUNG et al., 2005; RAMIREZ et al., 2011).

Diante do exposto, nota-se a grande importancia de identificar e selecionar
isolados fungicos da Caatinga que apresentem potencial para a producédo de
quitinase. Avaliando a eficiéncia do método de selecdo empregado, pela estimacao
dos coeficientes de variacdo genética, ambiental e da herdabilidade no sentido amplo
para a determinacéo da atividade quitinolitica dos isolados fungicos.

2| MATERIAL E METODOS

O experimento foi desenvolvido no Laboratério de Fitossanidade do Semiarido
(LAFISA), da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), Campus Sumé, PB.
No presente trabalho foi utilizada a quitina, cedida pelo Laboratério de Avaliacao e
Desenvolvimento de Biomateriais do Nordeste (CERTBIO). Foram utilizados os 117
isolados fungicos, pertencentes a Micoteca CDSA do laboratério de Microbiologia da
Universidade Federal de Campina Grande.

Para o procedimento de conservacgéo e ativagdo das células foi utilizado o meio
de cultivo sélido basico BDA (20% de Batata, 1,8% de Dextrose e 1,5% de Agar). A
ativacao ocorreu em placas de Petri em estufa a 28 °C durante 7 dias. Posteriormente,
para analisar a tolerancia (potencial em apresentar perfil de crescimento) e a hidrolise
da quitina (parametro representado pelo halo de degradacéo) os isolados fungicos
foram cultivados em placas de Petri contendo meio sintético formulado com a presenca
de quitina (1% de quitina e 1,5% de Agar) e incubados & temperatura de 28 °C durante
5 dias.

As placas contendo as colénias foram submetidas a coloragdo especifica com
solucao contendo iodo (3,33 g L) e iodeto de potassio (6,67 g L") por 20 minutos. O
halo de degradacéo representado pelo indice Enzimatico (IE) (Equacéo 1) foi avaliado
como indicativo da capacidade de producdo enzimatica. Dessa forma, os isolados
fungicos que apresentaram IE superior a dois foram os que possuem melhor potencial
para atividade quitinolitica extracelular.

_ diametro medio do halo de degradagio
~ diagmetro médio de formacio de colonia

IE (1)

O delineamento experimental utilizado foi de blocos inteiramente casualizados
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com trés repeticdes. Cada placa correspondeu a uma repeticdo. Os tratamentos foram
selecionados ao acaso sendo utilizado 30 dos 53 isolados fungicos que foram capazes
de crescer em meio sintético contendo quitina, dentre os 117 presentes na colecgéo.
Os dados referentes ao IE foram submetidos a analise de variancia, com os recursos
do pacote computacional SAS. As médias dos tratamentos foram comparadas pelo
teste de Scott & Knott. A partir das esperancas dos quadrados médios das analises
de variancia, foram estimadas a herdabilidade no sentido amplo (h_?), as variancias
genéticas (I]g?), ambientais (0 ?) e o indice b, como mostra as Equagoes 2, 3, 4 e 5,

respectivamente.
,_ O
B = o0 @)
03
CV_(%) = (( i) )xlm} (3)
0.5
CV,(%) = ({{? )xmu (4)
oo CV, 5
oV (3)

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Dentre os 117 isolados fungicos apenas 45,3% apresentaram perfil de crescimento
em meio de cultivo contendo quitina como fonte de carbono e indutora para a produgéao
de quitinase (Tabela 1). Pelo teste do indice Enzimatico (IE), dentre os 10 genétipos
selecionados ao acaso, 70% desses, além de expressarem perfil de crescimento,
mostraram capacidade para produgao de quitinase.

De acordo com os ensaios, pode-se verificar que houve efeito significativo para
a atividade quitinolitica dos isolados fungicos, indicando, assim, haver variabilidade
genética entre eles (Tabela 2). A estimativa do coeficiente de variagdo ambiental (CV,)
foi aproximadamente 545% inferior ao coeficiente de variagéo genética (CV, = 15,18%
e CV, = 82,79%), resultando em valor da razao b = CV /CV,, superior a 1,0. Além
disso, a estimativa de herdabilidade no sentido amplo (h_?) foi alta (98,89%), o0 que
reforca, mais uma vez, a alta variabilidade genética e também uma situacao favoravel
para a selecéo de isolados fungicos com potencial para producéo de quitinase.

Isolados fungicos’

CDSAO01 CDSA35 CDSA83 CDSA105
CDSA02 CDSA49 CDSA85 CDSA106
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CDSA06 CDSA50 CDSA86 CDSA107
CDSA07 CDSA54 CDSA87 CDSA109
CDSA08 CDSA56 CDSA88 CDSA110
CDSA10 CDSA®61 CDSA90 CDSA111
CDSAT11 CDSA62 CDSA92 CDSA112
CDSA12 CDSA68 CDSA93 CDSA113
CDSA13 CDSA70 CDSA96 CDSA114
CDSA17 CDSA73 CDSA97 CDSA115
CDSA18 CDSA74 CDSA98 CDSA116
CDSA20 CDSA78 CDSA100 -

CDSA22 CDSA79 CDSA101 -

CDSA23 CDSA81 CDSA103 -

Tabela 1. Isolados fungicos pertencente a colecdo do Biolab do CDSA/UFCG que apresentaram
crescimento em meio contendo quitina como fonte de carbono. UFCG, Sumé, PB, 2015.

Fontes de variacao GL indice Enzimatico
Blocos 0,3293
Genotipos 9 146,8240"

Erro 18 1,6274
Média () 8,40
CV, (%) 15,18
CV, (%) 82,79
b=CV /CV, 5,45
hi (%) 98,89

Tabela 2. Resumo da analise de variancia para o indice enzimatico de isolados fungicos. Onde
CV.,, coeficiente de variagdo ambiental; CV , coeficiente de variagéo genético; indice b, CV /
CV_; e, h 2, herdabilidade no sentido amplo. "*N&o significativo. * e ** Significativo a 5% e 1% de
probabilidade, respectivamente, pelo teste de F.

Por meio das analises do |IE péde-se evidenciar, pelo teste de Scott-Knott a 5%

de probabilidade, a formacao de quatro grupos de gendtipos com aptiddes distintas em

sintetizar quitinase (Tabela 3). Dos 10 gendtipos testados ao acaso, 70% apresentam

potencial para producdo de quitinase, pois suas médias estdo acima do ponto
de referéncia (IE = 2,0). Os genétipos CDSA097 (IE = 18), CDSA098 (IE = 17,67)
e CDSA111 (IE = 14,83) foram aqueles que apresentaram maior desempenho para

variavel resposta em estudo, sendo enquadrados no primeiro grupo. O segundo grupo

(representado pelo genétipo CDSA109, IE = 11,03) apresentou atividade quitinolitica
em nivel intermediario, enquanto os genétipos CDSA115 (IE = 7,57), CDSA114 (IE =
7,5) e CDSA113 (IE = 7,43) apresentaram resultado inferior aos demais citados acima.

No entanto, ainda foi verificado um grupo cujos gendétipos (CDSA110, CDSA106 e

CDSAOQ071) nao atenderam os requisitos necessarios exigido no presente trabalho.

| Genotipos

IE |
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CDSA097 18,00a"
CDSA098 17,67a
CDSA111 14,83a
CDSA109 11,03b
CDSA115 7,57¢c
CDSA114 7,50c
CDSA113 7,43c
CDSA110 0,00d
CDSA106 0,00d
CDSAQ71 0,00d

Tabela 3. Produgéo de quitinase por meio de isolados fungicos pertencente a cole¢éo do Biolab
do CDSA/UFCG, avaliados pelo indice enzimatico (IE). UFCG, Sumé, PB, 2015. "Médias
seguidas pela mesma letra pertencem ao mesmo grupo, pelo teste de Scott-Knott, a 5% de
probabilidade de erro.

De maneira geral, quando consideramos todos os 117 isolados fungicos da
colecdo, 5,98% dos genodtipos foram selecionados como potenciais produtores da
enzima quitinase. E importante evidenciar que nesta colecdo os isolados flngicos
nao foram identificados segundo a taxonomia e com isso 0s presentes resultados
evidenciados pelo teste de Scott-Knott, a 5% de probabilidade podem indicar a presenca
de 4 grupos distintos com gendtipos pertencentes ao mesmo género e espécie. 1sso
leva ao questionamento quanto a presenca de variabilidade genética na populacdo em
estudo, pois os 10 gendtipos analisados podem ser reduzido, no minimo, ha apenas 4
classificados fungicos.

41 CONCLUSOES

+ Arelacéo entre a estimativa do coeficiente de variagdo genética e ambiental
e a herdabilidade no sentido amplo foram altas para o indice enzimatico, de-
monstrando a eficiéncia do método empregado para a selecao de gendtipos
com maior potencial para producao de quitinase.

« De maneira geral, quando consideramos todos os 117 isolados fungicos da
colecédo 5,98% dos genodtipos foram selecionados como potenciais produto-
res da enzima quitinase.

« Os isolados fungicos CDSA097, CDSA098 e CDSA111 foram selecionados
para estudos que possam promover a otimizagéo do processo de producéao
da enzima quitinase.
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RESUMO: Neste trabalho foi realizado um
projeto conceitual e uma analise econémica
preliminar de uma planta de pervaporacao para
recuperacéo do aroma do abacaxi. A partir dos
documentos de engenharia confeccionados, foi
realizada uma estimativa de investimento inicial
total (CAPEX) necessério para implementacao
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ABACAXI

do processo de pervaporagéo, utilizando o
método de fatores multiplicativos variaveis.
Para realizar a analise econdmica, determinou-
se: 0 preco de venda do aroma e todos os
parametros relativos aos custos operacionais
(OPEX) da planta, bem como as informagbes
contaveis e de impostos. Com todos os dados
levantados, construiu-se o Demonstrativo de
Resultado do Exercicio (DRE) e o Fluxo de Caixa
(FC), considerando um horizonte de 15 anos de
operacao da pervaporacdo. Desta forma, foi
possivel calcular os indicadores econdémicos
principais, tais como: Valor Presente Liquido
(VPL); Taxa Interna de Retorno (TIR); Payback
Descontado (PBD), com todos mostrando a
viabilidade econémica do projeto. O preco de
venda do aroma mostrou-se competitivo em
relacdo aos precos praticados no mercado. Por
fim, foi feita uma analise de sensibilidade sobre
o VPL das principais variaveis presentes no
estudo econémico.
PALABRAS-CHAVE: pervaporacao;
abacaxi; analise; econbmica.

aroma;

ABSTRACT: In this work a conceptual project
and a preliminary economic analysis of a
pervaporation plant for recovery of pineapple
flavor were carried out. Based on the engineering
documents, a capital expenditure (CAPEX) was
used to implement the pervaporation process
using the variable multiplicative factors method.
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In order to carry out the economic analysis, it was determined: the selling price of the
flavor and all the parameters related to the operational costs (OPEX) of the plant, as well
as accounting information and taxes. With all the data collected, the Income Statement
of the Exercise (DRE) and the Cash Flow (FC) were constructed, considering a horizon
of 15 years of operation of the pervaporation. In this way, it was possible to estimate the
main economic indicators, such as: Net Present Value (NPV); Internal Rate of Return
(IRR); Discounted Pay-back (PBD), with everyone showing the economic viability of
the project. The selling price of the flavor was competitive in relation to the prices
practiced in the market. Finally, a sensitivity analysis was performed on the NPV of the
main variables present in the economic study.

KEYWORDS: pervaporation; flavor; pineapple; economic analysis.

11 INTRODUCAO

O desenvolvimento da industria quimica no Brasil e, consequentemente dos
negoécios a ela associados, mostram-se bastante dependentes das importacoes. Esse
fato ocorre em fungao do posicionamento das empresas nacionais estar voltado para
produzir produtos de menor valor agregado. Uma alternativa para reverter esse cenario
e fazer com que haja equilibrio de toda a industria é enfatizar a produc&o de artigos
de alto valor agregado e investir em novas tecnologias capazes de serem integradas
as industrias ja operantes. Nesse contexto, aromas e fragrancias se mostram como
insumos bastante competitivos (BAIN & COMPANY, 2016).

Dentre as estratégias convencionais usadas para recuperacdo de aromas,
destacam-se a extracdo e a destilacdo. Mas, a evolugcdo dos processos com
membranas fez com que a pervaporacao surgisse como uma alternativa promissora e
mais vantajosa: sem uso de solvente; menores gastos energéticos; com elevado grau
de pureza; e em temperaturas brandas, o que garante a manutencao das propriedades
organolépticas do aroma (PEREIRA et al., 2006).

A Figura 1 representa esquematicamente o processo de pervaporacdo. No
processo, 0 suco de abacaxi € aquecido e recirculado pela membrana, que possui
camada seletiva densa e polimero base com afinidade pelos componentes volateis
presentes no suco. Realiza-se vacuo no outro lado da membrana, o que favorece a
permeacao, na fase vapor, dos compostos de interesse, sendo em seguida os mesmos
condensados, dando origem ao aroma concentrado desejado (PEREIRA et al., 2006).
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Figura 1: Representacéo Esquematica do Processo de Pervaporacgéo.

Hoje, na literatura, os estudos relativos a pervaporacdao sdao majoritariamente
conduzidos em escala de bancada, podendo-se constatar um déficit em relacdo a
transposicao desses resultados para escalas piloto e industrial. Essa transicao requer
a geracao de dados adicionais e estudos de viabilidade econémica, como forma de
avaliar a possibilidade de se construir um projeto competitivo ou nao.

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo preencher a lacuna
existente entre as informacdes obtidas da literatura sobre dados experimentais em
escala de bancada para recuperac¢ao de aromas e o estudo da viabilidade econémica
do scale-up para uma planta piloto ou industrial.

2| DOCUMENTACOES PROJETO CONCEITUAL

O projeto conceitual de uma planta consiste na elaboracdo de documentos que
possibilitardao o estudo preliminar de sua viabilidade técnico-econémica, de forma
suficiente as definicbes das variaveis de entrada e saida necessarias (CHAUVEL et
al., 2003).

A Figura 2 apresenta os documentos principais de engenharia gerados no
presente trabalho. Todos os documentos foram confeccionados seguindo as normas
vigentes e a metodologia de Projetos de Engenharia (TAMIETTI, 2009).

As Listas sao formadas por conjuntos especificos de componentes do projeto,
a fim de sintetizar e organizar o acesso as informagdes contidas em Desenhos ou
Memoriais Descritivos, por exemplo.

Os Desenhos presentes no projeto conceitual representam graficamente o
processo em estudo, em dois diferentes niveis de detalhamento. O Diagrama de Blocos
€ 0 desenho mais simples, sendo formado pelas tecnologias envolvidas, representadas
por caixas sequencialmente ligadas, identificando as principais correntes de entrada
e saida do processo, bem fluidos intermediarios. J& o Fluxograma de Processo é
um desenho mais detalhado, nele sdo representadas as tecnologias, com suas
respectivas figuras pictéricas, bem como o0s equipamentos principais contidos no
projeto, como bombas, tanques, trocadores de calor. Este Desenho apresenta ainda
os balancos de massa e energia, especificados para cada corrente de processo e
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identifica instrumentos e as malhas de controle principais do processo.

MEMORIAS DE MEMORIAIS
L LIRINIOE CALCULO DESCRITIVOS

* Documentos *Diagrama de *Balango de Massa *Processo
+ Equipamentos Blocos ¢ Energia + Analise Econdmica
*Fluxograma de *Bombas
Processo (PFD) « Tanques

» Analise Economica
Figura 2: Documentos de Engenharia Gerados no Projeto Conceitual Desenvolvido.

As Memoérias de Calculo sao, normalmente, documentos internos e de acesso
restrito, que apresentam os calculos necessarios para obtencédo das estimativas de
dimensionamento e especificacdes dos equipamentos e tecnologias do projeto ou da
analise econémica.

Os Memoriais Descritivos podem realizar detalhamentos dos passos e premissas
adotados na elaboragdo de uma memoria de célculo. Tal documento pode também
apresentar o escopo completo do processo, incluindo seus objetivos, dados de
entrada e saida, a rota conceitual proposta, particularidades das tecnologias utilizadas,
premissas adotadas, entre outras informacdes de carater descritivo, imprescindiveis
ao entendimento do projeto em sua totalidade.

3 | DADOS DO PROJETO E DA ANALISE ECONOMICA

Para o dimensionamento do processo de pervaporacgao foram utilizados dados de
bancada, utilizando como referéncia pesquisas cientificas ja realizadas, que indicam
um fluxo permeado do aroma de suco de abacaxi de 0,24 Kg/h.m? (PEREIRA et al.,
2006).

Com base em um estudo do mercado, definiu-se a capacidade da planta de
aroma em 22.290,0 L/ano. O Preco de Venda do aroma foi fixado em R$ 100,00/L.

Foi desenvolvido também um modulo com membranas de pervaporagao,
utiizando membranas densas de polidimetilsiloxano (PDMS), no formato de fibras
ocas. Foi realizado um estudo econ6mico para determinar a melhor relacédo entre
metro quadrado de membranas e volume do mddulo, parametro construtivo conhecido
como densidade de empacotamento.

As dimensdes da tecnologia e dos equipamentos foram calculadas a partir
dos documentos de engenharia confeccionados. Utilizou-se o método de fatores
multiplicativos variaveis (CHAUVEL et al., 2003) para determinagédo do investimento
inicial para montagem do projeto, fazendo cotagdes reais dos equipamentos principais,
apresentados sempre em reais (R$). O capital de giro foi determinado como um
percentual desse investimento inicial calculado. O CAPEX, total de investimentos
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necessarios, seria a soma entre o investimento fixo e o capital de giro.

Todos os parametros relativos ao OPEX, contaveis e de impostos, foram
determinados com base em experiéncia em projetos similares e em dados fornecidos
pelo balanco de massa e energia do projeto. Alguns desses parametros: quantidade
de operadores da planta e seus salarios; os custos fixos e variaveis envolvidos; fundo
de manutencao do equipamento; os custos de troca das membranas; premissas de
depreciacéo; capacidade ocupada da planta; custo de oportunidade.

Com todos os dados levantados, construiu-se a DRE e o FC do projeto,
considerando um horizonte de 15 anos de operacao do equipamento de pervaporacgao.
Desta forma, foi possivel calcular os indicadores econdmicos principais, tais como:
VPL; TIR; PBD, seguindo os conceitos aplicados corriqueiramente em analises de
investimentos (CASAROTTO & KOPITTKE, 2000; BOGGISS et al., 2013).

O Valor Presente Liquido (VPL) € obtido pela soma entre o CAPEX (valor negativo)
e todos os resultados de cada exercicio (valor positivo ou negativo), descapitalizados
pelo custo de oportunidade para 0 momento presente do investimento inicial. VPL maior
que zero indica que o projeto esta gerando valor, sendo um dos fatores decisérios, nao
unico, que auxilia na escolha de realizar o investimento.

Ja a Taxa Interna de Retorno (TIR) é definida como sendo a taxa que, quando
aplicada aos resultados financeiros de cada periodo, trazendo esses para valor
presente no momento do investimento inicial, iguala a soma dos mesmos ao CAPEX
realizado, zerando, assim, o VPL. O projeto € atrativo quando a TIR é maior do que o
custo de oportunidade estabelecido pelo investidor.

O Payback Descontado (PBD) é o tempo no qual o somatério entre o CAPEX
(negativo - saida de capital) e os resultados financeiros em cada periodo do projeto
(positivo ou negativo), atualizados a valor presente pelo custo de oportunidade, é igual
a zero (MARQUEZAN, 2006).

Por fim, foi feita uma analise de sensibilidade sobre 0 VPL das principais variaveis
presentes no estudo econémico, encontrando o percentual da variagdo do valor de
cada variavel que zera o VPL, mantendo as demais variaveis constantes.

4 | RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 3 é apresentada a area grafica do Diagrama de Blocos do Processo
e suas respectivas simbologias. Nesse desenho, determina-se os fluidos de entrada,
de saida e intermediarios do processo, bem como as trocas térmicas necessarias e as
operacOes principais, de limpezas e de drenagens.

Como pode ser observado, o suco de abacaxi bruto é pré-aquecido e processado
na pervaporacéo, gerando um permeado na forma de vapor e um concentrado. O
concentrado é parte recirculado no processo e parte retornado para a planta de
processamento de suco, anexa ao projeto desenvolvido. O permeado na forma vapor

€ condensado por uma troca térmica, obtendo o aroma concentrado liquido.
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Pode realizar limpezas quimicas &acida ou basica das membranas, utilizando
agua com qualidade adequada para lavagem. A solugcéo quimica é recirculada pela
pervaporacao, gerando no final um dreno quimico. Apds as limpezas quimicas, o
processo é submetido a um enxague com agua de lavagem, gerando um rejeito que
enxague que é drenado como efluente frio. Vapor é utilizado também na fase final
para sanitizagao do equipamento antes do processamento com o suco bruto, com um
fluido de saida de dreno de vapor. Por fim, existem ainda os fluidos intermediarios
de drenagens de suco e geral, que ocorrem na parada da planta, sendo ambos
encaminhados para drenagem de efluente frio.

Agua

Quente SIMBOLOGIA:

. Fluido de Entrada
Suco de Aroma

Liquid O Fluido de Intermediario
Abacaxi gjerel@
Bruto . Fluido de Saida

. |:| Tecnologia
Agua
RESUEGE] i ® Trocador de Calor

— Linha Principal

Agua de
Lavagem — Linha de Limpeza

— Linha de Drenagem

Acido So_lugéo de
Limpeza

Efluente
Frio

Citrico

Hidroxido

de Sédio

Figura 3: Area Grafica e Simbologia do Diagrama de Blocos do Processo de Pervaporacéo para
Recuperacao de Aroma do Suco de Abacaxi.

Na Figura 4 é apresentado o Fluxograma de Processo da planta de pervaporacgao.
Nessa Figura, sdo mostrados todos os equipamentos necessarios para implementacéo
do projeto: tanques; bombas; trocadores de calor; valvulas e instrumentos. Todas
as correntes de processo foram indicadas e numeradas, servindo de base para a
elaboracédo da tabela da meméria de céalculo de balanco de massa e energia do projeto.
Ao todo temos no processo 27 correntes, entre principais; secundarias de limpeza;
de quimicos (acido citrico e hidréxido de sodio); utilidades (vapor e agua gelada); e
drenos.

Conforme apresentado, o suco bruto é alimentado ao processo através do tanque
de passagem TQ-01, o qual é dotado de chave de nivel para indicacdo de alarmes
ligada a uma valvula automatizada (XV-01). O suco € bombeado por uma bomba
centrifuga (BC-01) para o trocador de calor (TC-01), de forma a atingir a temperatura
ideal na entrada da pervaporacao (PV-01), em torno de 35 °C. A bomba BC-01 opera
por inversor de frequéncia (VSD), que varia de forma a alcancgar a vazao setada no FT
ligado na sua linha de descarga.
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Figura 4: Fluxograma de Processo da Pervaporacao para Recuperagéo do Aroma de Abacaxi.

O TC-01 tem agua quente como utilidade de aquecimento, possuindo uma valvula
de controle (VC-01) acoplada com um transmissor de temperatura presente na linha
de alimentacéo do suco bruto. O suco aquecido segue para o0 modulo de pervaporagcao
(PV-01).

Essa tecnologia permite a separacdo de componentes de misturas liquidas
pelo mecanismo de vaporizacdo parcial, através de uma membrana densa e de
permeabilidade seletiva aos compostos do aroma de interesse. A diferenca de presséo
parcial &€ garantida pela utilizacdo de uma bomba a vacuo (BV-01), de forma que todo
o condensado fique retido no tanque (TQ-02). Sua operacdo acontece mediante a
variacdo do inversor de frequéncia de forma a atingir a pressédo de vacuo setada
desejada no PT, medidor/transmissor de pressao instalado na saida do TQ-02. Em
contrapartida, o diferencial de pressao transmembrana (PDT) mede a diferenga entre
as pressdes das correntes de alimentacdo e de concentrado a fim de controlar a
abertura da valvula VC-03 nessa linha.

Aforca motriz aplicada sobre os componentes do aroma que constituem o suco de
abacaxi € o gradiente de potencial quimico, uma vez que ha diferenca de concentracao
entre os lados da membrana. O componente de maior afinidade com o material que
a constitui forma o permeado, enquanto a corrente com os de menor afinidade forma
o concentrado. A fim de maximizar a recuperagdo do aroma, essa ultima é reciclada
para o inicio do processo, havendo, na linha, uma purga de suco concentrado. A taxa
de purga é controlada por um sensor de vazao interligado a valvula de controle VC-04.

Sendo a pervaporagao o unico processo com membrana no qual ocorre mudancga
de fase, a recuperacao do permeado acontece na fase vapor. Por esse motivo, faz-
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se uso de um condensador (TC-02) na saida da membrana, para que o produto final
seja obtido liquido. Uma valvula de controle (VC-02) é acoplada a linha de agua fria
e um sensor de temperatura € colocado no aroma concentrado, na linha de saida do
trocador de calor, para controle da temperatura em torno de 25 °C.

Ao final da batelada, a primeira operacao de limpeza fisica é feita com agua de
lavagem, cuja vazao é controlada por uma valvula automatizada (XV-02) acoplada a
um transmissor de vazao, sendo o rejeito direcionado para o dreno de efluente frio.
Posteriormente, prossegue-se com uma limpeza basica, seguida de um enxague e
posterior limpeza acida, e, por fim, enxague final.

Na memodria de célculo de balanco de massa e energia foram calculadas as
propriedades fisicas e composicao de todas as correntes de processo, indicadas na
Figura4. Os parametros principais calculados para cada corrente: temperatura; pressao;
massa especifica; viscosidade; vazdo massica; vazao volumétrica; composicao de
aroma; e pH.

Os dados obtidos possibilitaram listar todos equipamentos e suas capacidades,
tornando possivel o levantamento de seus custos para realizacéo da analise econémica
do projeto. Com relacéo a tecnologia de pervaporacao, foi realizado uma meméria de
calculo para determinacéo da area de membranas necessaria, encontrando um valor
de 40 m2.

Um projeto do mddulo de pervaporacéao foi realizado variando a densidade de
empacotamento, que é relacao entre a area de membrana (m?) e o volume interno do
moédulo (m?®), parametro construtivo do mddulo. Foram realizados todos os calculos
associados ao modulo, tais como: determinagdao do numero de fibras; calculos dos
comprimentos total e util das fibras; calculo do volume de resina epOxi necessaria em
cada caso; dentre outros.

O méddulo proposto é revestido externamente por uma estrutura tubular de inox,
denominada vaso de presséo. Internamente ao vaso, o cartucho de membranas é
caracterizado por um agrupamento de um conjunto de fibras, de diametro externo igual
a 1mm, acopladas a um tubo de PVC perfurado, utilizado como suporte protetor, pelo
uso de resinas epOxi apropriadas. Tal resina faz a estruturacdo e mantem a fixacéo
do conjunto fibra-tubo protetor, bem como promove a separacéo entre os diferentes
compartimentos: de alimentacdo do suco bruto, externo das fibras e interno do vaso;
e de aroma extraido, lumen interno das fibras, onde é aplicado vacuo e posterior
condensacao.

Com os dados obtidos, realizou-se a precificagdo de todos os itens necessarios
para a constru¢cao do médulo. A melhor opcéao econémica foi observada para o médulo
com 1638,2 m?m?3, com custo calculado de R$ 496.931,30, conforme mostrado no
Gréfico 1.

Para elaboracdo da anélise econémica preliminar de um empreendimento é
preciso estimar o capital total necessario para sua implementacdo. Segundo o critério
adotado pela SRI (Stanford Research Institute), o investimento de capital total inicial
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pode ser dividido em duas frentes: investimento de capital fixo e capital de giro.

1800,0

1600,0 Ry RS 496.931,30;

1400,0 Bi=1638,2m*}/m?
1200,0
1000,0

800,0

Bi (m*/m?)

600,0

400,0
200,0

0,0
480.000,00 530.000,00 580.000,00
Custo Final(RS)

Grafico 1: Escolha da Densidade de Empacotamento do Médulo de Pervaporacéo.

O investimento fixo engloba todos os ativos fixos, traduzidos em todos os bens
necessarios para a montagem do equipamento. A Tabela 1 apresenta a lista dos
equipamentos principais do projeto, com suas respectivas quantidades e capacidades,
bem como precos. Os valores de precos apresentados foram cotados com fabricantes
de primeira linha disponiveis no mercado. Como pode ser observado, o valor estimado
para os equipamentos principais foi de R$ 48.000,00.

Escolheu-se o Método de Fatores Multiplicativos Variaveis para estimativa de
capital fixo, no qual os demais custos diretos para implementacdo do projeto séao
determinados em relacao ao valor encontrado dos equipamentos principais. Pode-se
citar como exemplos dos outros custos diretos: conexdes e instrumentos; soldagem;
estrutura metalica; material de fixacdo; mao-de-obra; elétrica; engenharia basica e de
detalhamento; automacao e instrumentacéo; transporte e fretes; dentre outros.

O método citado foi adaptado, os fatores considerados foram obtidos com base
em projetos realizados anteriormente com uso do processo de pervaporagao ou outros
processos com membranas com caracteristicas similares. A Tabela 2 apresenta os
dados utilizados na estimativa dos demais custos diretos.

. Capaci- . s Sub-Total
Equipamento Qtd. dade Unidade Valor Unitario (R$) (RS)

BC-01 1 6,1 m3/h 6.000,00 6.000,00

BV-01 1 - - 15.000,00 15.000,00

BD-01/02 2 - - 2.000,00 4.000,00

TC-01 1 3,4 m2 8.000,00 8.000,00

TC-02 1 0,2 m2 5.000,00 5.000,00

TQ-01 1 7,3 m? 8.000,00 8.000,00
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TQ-02 1 0,1 m?® 500,00 500,00

TQ-03 1 0,3 m?® 1.000,00 1.000,00
TQ-04 1 0,1 m?® 500,00 500,00
TOTAL 48.000,00

Tabela 1: Determinacéo da Estimativa de Custo dos Equipamentos Principais do Projeto.

Os custos indiretos foram calculados de forma proporcional aos custos diretos,
tendo sido definido 25% como fator. Nesse sentido, os custos indiretos somaram
R$ 40.000,00, totalizando R$ 200.000,00 a soma dos custos diretos e indiretos.
Considerou-se também um fator de contingéncia de 10%, normalmente utilizado para
compensar eventos imprevisiveis e erros de estimativa, elevando o custo total para R$

220.000,00.
Componentes Percentagem (%) Sub-Total (R$)
Agquisi¢cdo de equipamentos 30 48.000,00
Conexdes e instrumentos 10 16.000,00
Soldagem 5 8.000,00
Estrutura metalica 8 12.800,00
Material de fixacdo 1 1.600,00
Mé&o-de-obra 12 19.200,00
Elétrica 7 11.200,00
Engenharia basica e de detalhamento 10 16.000,00
Automacéo e instrumentacao 10 16.000,00
Transporte e Fretes 3 4.800,00
Outros 4 6.400,00
TOTAL 100 160.000,00

Tabela 2: Fatores Considerados na Estimativa dos Custos Diretos.

Seguindo uma linha conservadora, optou-se por considerar a terceirizacéo
para a construcdo da planta. Desta forma, compés-se o investimento sem mddulo de
pervaporacao e capital de giro, como: 35% advindo dos lucros cobrados pela empresa
terceirizada; 20% relativo aos impostos que incidirdo sobre a montagem da planta; e
45% referente ao custo total calculado, somado a contingéncia.

Tendo sido o médulo de pervaporacéo precificado separadamente, seu valor
também deve ser levado em consideracdo no calculo do investimento de capital
fixo, que, somado ao capital de giro (15% do investimento de capital fixo), resulta
no investimento de capital total inicial. A Tabela 3 demonstra os diferentes valores
utilizados para se obter o investimento de capital total inicial.

Custos Envolvidos Valor (R$)
Custo Total 220.000,00
Investimento sem Médulo e Capital de Giro 488.888,89
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Preco do Médulo de Pervaporacao 496.931,30

Investimento de Capital Fixo 985.820,19

Capital de Giro 147.873,03
Investimento de Capital Total Inicial 1.133.693,22

Tabela 3: Determinagéo do Investimento de Capital Total Inicial.

Para projecdo do Fluxo de Caixa do Projeto deve-se estabelecer algumas
variaveis e premissas econémicas-financeiras, conforme apresentado na Tabela 4.

Variavel Premissa

Depreciagéo Linear, sem Valor Residual 10 % a.a.
Taxa de Ocupacao da Capacidade da Planta 100%

Total de Vendas 100% Ml

Preco de Venda MI 100 R$/L
Aliquota IR 34%
Horizonte do Projeto 15 Anos Apo6s a Partida
Custo de Oportunidade 12% a.a.

Tabela 4: Definicao de Variaveis Financeiras para Montagem do Fluxo de Caixa.

Considerou-se que o valor do investimento de capital total inicial (R$ 1.133.693,22)
sera disponibilizado no ano zero do projeto, sendo desnecessario a realizacao de
um financiamento para tal, com o projeto realizado somente com capital proprio. Os
gastos anuais relacionados ao pagamento de colaboradores que trabalharao na planta
estdo apresentados na Tabela 5, considerando um dissidio anual de 7% e salarios
na mediana dos valores praticados no mercado (50% dos salarios no mercado séo
superiores aos informados e 50% sao inferiores).

lari Encar 13° Salari . Anuai

Pessoal S?Ra$)o ((:;$g);os e (S;a$)a ° Quantidade (;$a)s
Supervisor 8.000,00 | 13.600,00 13.600,00 1 176.800,00
Operador 4.000,00 6.800,00 6.800,00 1 88.400,00
Assistentes 2.000,00 | 3.400,00 3.400,00 2 88.400,00
TOTAL 353.600,00

Tabela 5: Determinacao dos Gastos com Pessoal.

Os custos fixos mais relevantes para operacao da planta de pervapora¢ao séo
listados e determinados, utilizando as premissas apresentadas na Tabela 6. Ja os
custos variaveis estdo apresentados na Tabela 7, seguindo a consideracao de 100%
para taxa de ocupacao da capacidade instalada.

Como a planta de pervaporacéo € associada a uma unidade de producéao de suco,
todo suco retirado para alimentacao do processo é devolvido a planta de origem sem
gue sua qualidade seja alterada, nao havendo, portanto, despesas com sua aquisicéo
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do suco bruto. A empresa estaria, na verdade, implementando um novo produto com
valor agregado maior.

Custos Fixos Despesas Mensais Ano 1

(R$) (R$)
Telefone/Servico Radio 1.000,00 12.000,00
P&D 5.000,00 60.000,00
Propaganda e Feiras 8.000,00 96.000,00
Despesas Gerais 5.000,00 60.000,00
Servico de Contabilidade 930,00 12.090,00
TOTAL 19.930,00 240.090,00

Tabela 6: Custos Fixos para a Operacionalizagao da Planta de Pervaporacgéo.

Os valores das quantidades consumidas de quimicos, agua e utilidades foram
determinados pelos dados encontrados nas memorias de calculo de balango de
massa e energia. A energia estimada foi de 22,20 kW em 12 horas de operacao por
dia, durante os 30 dias do més, determinado também pelo calculo do balango de
energia. Ainda, estabeleceu-se um fundo para manutencao dos equipamentos de 3%
do investimento inicial nos mesmos, com uma correcao de possivel inflacdo de 7% a.a.

Em relagéo a troca da membrana, estimou-se um custo, em valor presente, de
R$ 400.000,00 (sem incluir o vaso de pressao), sendo aplicado uma correcao de valor
de 7% a.a. Como premissa, adotou-se uma vida util de 3 anos sem troca. Assim,
obtém-se o valor corrigido da troca de membranas, capitalizando os R$ 400.000,00
para os anos subsequentes.

Toperacional . Gasto PO oncal (B S
Energia 7992 kWh/més 0,9 R$/kWh 7.192,80 86.313,60
Agua 2400 m3 10,00 R$/m3 24.000,00 288.000,00
Acido 360,6 kg 34,29 R$/kg 12.364,97 148.379,69
Base 6L 199,49 R$/L 1.196,94 14.363,28
Vapor 1,632 ton. 70,00 R$/ton. 114,24 1.370,88
Suco - - - -
TOTAL 44.868,95 538.427,45

Tabela 7: Custos Variaveis para a Operacionalizagao da Planta de Pervaporacao.

O Demonstrativo de Resultados do Exercicio (DRE) € um dos mais importantes
relatérios da gestdao econdmico-financeira de uma empresa ou de um processo
especifico, cuja finalidade € apurar a variacdo da riqueza ao longo do periodo pré-
estabelecido pelo confronto entre receitas, custos e despesas. Neste caso, a receita
esta estritamente relacionada a venda do aroma em questdo, estando os custos e
despesas associados aos gastos para geracao da mesma. Nesta analise, o horizonte
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de projeto considerado sera de 15 anos apdés a partida da planta, com correcdo de
despesas e receitas com uma taxa 7% a.a.

O faturamento da empresa com o aroma compde sua receita bruta, a partir da
qual sao feitas as devidas deducdes, iniciando-se pelo desconto dos impostos sobre
vendas. Foi admitido na analise um preco de venda de R$ 100,00 por litro de aroma,
abaixo de valores praticados para aromas sintéticos comerciais, cerca de R$ 190,0/L.
O resultado é a receita liquida, correspondente a parcela do faturamento que fica
retida pela empresa.

Mediante reconhecimento dos custos fixos e varidveis e das despesas com
pessoal, manutencao, troca de membrana e depreciacao dos ativos imobilizados, foi
possivel confrontar os dados com a receita, a fim da apuracdo do resultado: lucro ou
prejuizo. Todos esses gastos s&o descontados da receita liquida, sendo o resultado
desses abatimentos denominado lucro antes de juros e imposto de renda (LAJIR) ou
lucro operacional.

Uma vez que se recorreu ao capital proprio para implementacéo do projeto, sem
tomada de nenhum financiamento, ndo seréo deduzidas despesas financeiras nem
acrescidas receitas de aplicacdes financeiras. Por esse motivo, o lucro operacional
equivale ao lucro antes do imposto de renda (LAIR). Deste resultado € deduzido
0 imposto de renda, equivalente a 34% do LAIR. A visualizacdo grafica do lucro
apo6s desconto do imposto de renda dentro do horizonte de tempo do projeto esta
apresentada no Gréfico 2 a seguir. Os menores valores observados nos anos 4,8 e 12
s&o ocasionados pela reposicao das membranas de pervaporacao.

Com objetivo de estudar a viabilidade do projeto, o Fluxo de Caixa Descontado
(FCD) é uma ferramenta que tem por finalidade a determinacéo dos indices financeiros
do projeto. Por essa metodologia, o fluxo de caixa é descontado por uma taxa capaz de
mensurar o risco associado ao investimento. Essa taxa de desconto, conhecida como
custo de oportunidade, representa o retorno que investidores de capital préprio exigem
sobre seu investimento no projeto em questao. Para esta anélise sera considerado um
custo de 12% a.a., taxa usual para projetos no segmento da Industria de Aromas.
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Gréfico 2: DRE - Lucro Descontado do Imposto de Renda.

O Fluxo de Caixa Operacional é calculado a partir da subtracao dos custos da
receita sem, no entanto, deduzir a depreciagao, uma vez que ela nao representa uma
saida efetiva de caixa. Os juros, caso houvesse, também ndo devem ser inclusos, ja
que representam uma despesa de financiamento. Em contrapartida, levam-se em conta
os investimentos fixos e os investimentos a serem feitos no capital de giro operacional
da empresa, 0s quais estéo presentes somente no ano 0. Além disso, devem-se incluir
0s impostos, uma vez que sao pagos a vista.

O calculo do Fluxo de Caixa Descontado parte do lucro ou prejuizo liquido
apos desconto do imposto de renda, obtido do DRE, a partir dos quais somente sera
necessario somar o valor referente a depreciacdo e descontar os investimentos de
capital iniciais.

O montante disponivel ap6s deducéo dos investimentos e das necessidades
de capital de giro € o Fluxo de Caixa Livre, sendo semelhante ao lucro, mas visto no
contexto do regime de caixa. Em longo prazo, este saldo deve ser sempre positivo, caso
contrario, a empresa nao gera recursos suficientes para arcar com seus Compromissos.

O Valor Presente (VP) ou Fluxo de Caixa Livre Descontado leva em consideracao
o valor do dinheiro no tempo, o qual é capaz de determinar o valor presente de
pagamentos futuros descontados a uma taxa de juros. No entanto, o Valor Presente
Liquido (VPL) é o método mais usualmente utilizado para analise da viabilidade de
investimentos, sendo calculado mediante somatério de todos os VP’s do periodo
considerado, subtraidos do investimento inicial total.

A Grafico 3 apresenta o Fluxo de Caixa Descontado do projeto obtido a partir
da premissas estabelecidas e simulagdes realizadas. Foi obtido um VPL positivo
equivalente a R$ 3.335.173,94, demonstrando que a implementacédo do processo de
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pervaporacao para recuperacao de aroma do suco de abacaxi é potencialmente viavel.

Outro indice econémico bastante utilizado para avaliacdo da viabilidade de um
projeto é a Taxa Interna de Retorno (TIR), a partir do qual se pode calcular a taxa de
desconto que deve ter um fluxo de caixa para que o VPL seja igualado a zero. Para
0 projeto em questao, a TIR foi de 48,6% a.a., superior ao custo de oportunidade do
investidor (12% a.a.). Isso significa que o projeto & capaz de gerar valor para seus
acionistas decorrente do excedente de retorno.
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Gréfico 3: Fluxo de Caixa Livre do Projeto.

Finalmente, existe outro indicador que, combinado ao VPL e a TIR, & capaz
de analisar a viabilidade econémica e financeira do projeto. O critério do Payback
Descontado expressa o prazo de recuperacéo do investimento de capital total inicial,
trazendo para o presente os recebimentos futuros e, quanto maior o prazo para a sua
recuperacéo, menos atrativo se torna o projeto. O projeto que estd sendo avaliado
tem payback estimado para 2 anos, 6 meses e 21 dias, tempo interessante para o
investidor/empreendedor.

A partir de uma analise de sensibilidade, foram avaliadas a influéncia de dez
variaveis do projeto, analisando-se seus comportamentos isoladamente ao zerar o
valor do VPL, mantendo as outras variaveis constantes em cada estudo. Os resultados
obtidos s&o mostrados no Grafico 4, onde percentuais negativos indicam a queda do
valor da variavel para que o VPL seja zerado e percentuais positivos mostram que o
valor da variavel aumenta para que o0 mesmo ocorra.

Como pode ser observado, as variaveis que apresentam maior sensibilidade
no VPL do projeto sdo: preco de venda do aroma (-25,77%); capacidade instalada
(35,59); e custo de oportunidade (36,58%).
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Gréfico 4: Analise de Sensibilidade a partir de Dez Variaveis do Projeto.

51 CONCLUSAO

Mediante elaboracdo do projeto conceitual da planta de pervaporagao para
recuperacéo do aroma do suco de abacaxi, foi possivel associar dados de bancada,
presentes na literatura a producao industrial, dando-lhes maior significancia.

Foi realizado com sucesso um projeto de mddulo de pervaporagao, incluindo os
desenhos técnicos, o estudo da melhor densidade de empacotamento, bem como a
precificacdo de custos associados.

Aviabilidade do projeto foi ratificada pela analise econémico-financeira preliminar,
uma vez que a avaliacdo conjunta dos principais indicadores se mostrou favoravel
ao investimento para sua implementacdo. Com VPL positivo de R$ 3.335.173,94, é
possivel inferir que o projeto sera recuperado e remunerado com uma taxa minima
equivalente ao custo do capital proprio. A recuperacao do investimento inicial acontece
depois de 2 anos, 6 meses e 21 dias, tempo definido como payback. Além disso,
obteve-se uma TIR de 48,6% a.a., demonstrando a rentabilidade do processo.

A analise de sensibilidade realizada demonstrou que o preco de venda do aroma;
a capacidade instalada da planta; e o custo de oportunidade séo as variaveis que tem
maior impacto na variagéo do VPL.

Diante do trabalho apresentado, fica explicita a eficacia da utilizagédo do suco
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de abacaxi como insumo capaz de gerar um produto de maior valor agregado no
mercado, com potencial para reverter o posicionamento das industrias nacionais que
hoje se direcionam a producéo de bens de menor valor agregado.

REFERENCIAS
BAIN & COMPANY, |. Como o Brasil pode gerar valor a sua industria quimica. 2016.

BOGGISS, G. J. et al. Matematica Financeira. 11. ed. Rio de Janeiro: FGV Management, 2013.

CASAROTTO FILHO, N.; KOPITTKE, B.H. Anélise de Investimentos: matematica financeira,
engenharia econdmica, tomada de decisao, estratégia empresarial. Sdo Paulo, Atlas, 2000.

CHAUVEL, A.; FOURNIER, G.; RAIMBAULT, C. Manual of Process Economic Evaluation. NW:
Editions Technip, 2003.

MARQUEZAN, L. H. F. Analise de Investimentos. Revista Eletrénica de Contabilidade, v. 3, p. 1-15,
2006.

PEREIRA C., RIBEIRO Jr. C., NOBREGA R., BORGES C. Pervaporative recovery of volatile aroma
compounds from fruit juices. Journal of Membrane Science, v. 274, p. 1-23, 2006.

PEREIRA C., RUFINO J., HABERT A., NOBREGA R., CABRAL L., BORGES C. Aroma compounds
recovery of tropical fruit juice by pervaporation: Membrane material selection and process
evaluation. Journal of Food Engineering, v. 66, n. 1, p. 77-87, 2005.

TAMIETTI, R. P. Apostila de Engenharia de Projetos Industriais, Draft curso EPI Unileste, MG,
2009.

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 2 Capitulo 29




CAPITULO 30

EFEITOS DO TAMANHO DOS GRANULOS, DO
REVESTIMENTO E DO TIPO DE FERTILIZANTE
NA LIBERACAO DE AMONIA EM FERTILIZANTES

Pedro Queiroz Takahashi
Universidade Federal de Vigcosa

Vigcosa — MG

Gabriel Costa de Paiva
Universidade Federal de Vigcosa
Vigcosa — MG

Marcelo Andrade de Godoy
Universidade Federal de Vigosa
Vigcosa — MG

José Mauro de Almeida
Universidade Federal do Recbéncavo Bahia
Cruz das Almas — BA
Deusanilde de Jesus Silva
Universidade Federal de Vigosa
Vicosa - MG

RESUMO: Neste trabalho, a importancia do
tamanho de granulos, do revestimento e do tipo
de fertilizante na perda de nitrogénio através
da volatilizacdo de amdnia, foi avaliada. Foi
observado que granulos de ureia com diametro
médio menor, portanto com maior superficie
especifica, liberaram mais amdnia quando
comparados aos granulos de tamanho médio
maior. Outra observagcdo importante foi que
o revestimento dos granulos pode ser uma
alternativa para minimizar a perda de nitrogénio
através da volatilizacdo da aménia. As amostras
de ureia nao revestidas, mesmo com tamanho
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médio de particula maior, apresentaram maior
liberacdo de amoénia do que a amostra de
fertilizante sulfato de amoénia, caracterizada por
apresentar baixa higroscopicidade e teor de
nitrogénio menor quando comparado com as
amostras de ureia.

PALAVRAS-CHAVE:
nitrogenados;

Fertilizantes
Ureia; Sulfato de amobnia;

Revestimento; Liberacdo de amonia.

ABSTRACT: In this work, the importance of
granule size, coating and fertilizer type in the
nitrogen loss through ammonia volatilization was
evaluated. It was observed that urea granules
with smaller mean diameter, therefore with a
larger specific surface area, released more
ammonia when compared to the larger medium
granules. Another important observation
was that the coating of the granules could be
an alternative to minimize the nitrogen loss
through the ammonia volatilization. Uncoated
urea samples, even with a larger mean particle
size, presented higher ammonia release than
the ammonium sulphate fertilizer sample,
characterized by lower hygroscopicity and
lower nitrogen content when compared to urea
samples.

KEYWORDS: Nitrogen fertilizers; Urea;
Ammonia sulfate; Coating; Ammonia release.
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11 INTRODUCAO

Um dos fertilizantes nitrogenados mais utilizados na agricultura é a ureia por
apresentar menor preco por unidade de nitrogénio (N), elevada concentracéo de N,
elevada solubilidade, menor corrosividade, compatibilidade com um grande numero
de fertilizantes e defensivos e elevada taxa de absorcéo foliar (CANTARELLA e
MARCELINO, 2006). Ainda segundo estes autores, a principal desvantagem da ureia
€ a possibilidade de perdas elevadas de N por volatilizagao de aménia (NH,) através
da hidrélise enzimatica, pela enzima uréase, quando aplicada ao solo. Dessa forma,
a pesquisa com o objetivo de controlar a perda de nitrogénio através da liberagcéo da
amoénia, dada a sua importancia, é crescente (TONG et al., 2018; CAMPOS et al.,
2017; JUNEJO et al., 2011).

No caso da ureia, as perdas de NH, podem chegar a quase 80%, com a aplicagao
superficial em plantio direto, e 30%, em plantio convencional, e a incorporagdao em,
aproximadamente, 5,0-7,0 cm de profundidade no solo reduz, drasticamente, as perdas
de aménia (Cabezas 1998, apud CIVARDI et al., 2011). Tecnologias para reduzir as
perdas de nitrogénio pela volatilizagdo da amdnia tém sido estudadas. A incorporacéo
de inibidores de uréase e revestimentos com micronutrientes e polimeros foram
algumas delas (CARVALHO et al., 2015; STAFANATO et al, 2013).

Dessa forma, o objetivo geral deste trabalho foi quantificar a amdnia volatilizada
em amostras de fertilizantes nitrogenados. Adicionalmente, os efeitos do tamanho dos
granulos do fertilizante, de seu recobrimento e do tipo de fertilizante nitrogenado na
quantidade de aménia liberada, puderam ser avaliados.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

As caracteristicas das amostras de fertilizantes nitrogenados estao apresentadas
na Tabela 1. As amostras foram cedidas pelo Departamento de Solos da UFV e
fornecidas pela empresa de fertilizantes Heringer e usadas tal qual recebidas. Para
realizacédo dos testes, amostra de solo de pastagem, pH ~6,5 e umidade~30%, foi

utilizada.
Teor de Tamanho médio Superficie Revestimento
Amostra Fertilizante N, % de granulo, mm especifica, cm?.g™

1 Ureia granulada 46 1 ~45.5

2 Ureia granulada 45 4 ~11,4

3 Ureia granulada 44,6 4 ~11,4 0,40%B+0,15%Cu

(micronutrientes)

4 Sulfato de aménio 20 Cristais <1

Tabela 1. Caracteristicas das amostras de fertilizantes nitrogenados

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 2 Capitulo 30




*S =6/D.p, em que, D é o diametro médio do granulo e p a massa especifica da ureia, 1,32 cm3.g™.

2.2 Métodos

2.2.1 Sistema para captura do gas NH,

Sistemas estaticos fechados, compostos por frascos de vidro com tampa, foram
utilizados nos testes. Para cada sistema, um copo coletor para absorcao de aménia
volatilizada foi montado. O equivalente a 80 g de solo hidratado como fonte de uréase
foi distribuido de forma uniforme no fundo de cada frasco. Para cada fertilizante
avaliado, foi pesado o equivalente a ~200 mg de N e distribuido no fundo do recipiente
de modo a deixar a area do copo coletor livre. O copo coletor foi posicionado no centro
do frasco de vidro. O volume de 10 mL de acido bérico 2% e 2 a 3 gotas de cada
indicador (vermelho de metila e verde de bromocresol) foram adicionados no copo
coletor. O sistema foi fechado de forma a néo permitir a liberacéo da aménia. O tempo
de incubacao foi de 24h. Amostras em branco, sem fertilizantes, foram realizadas. Os
testes foram feitos em duplicatas.

2.2.2 Determinacdo da quantidade de amdnia volatilizada

O conteudo de cada copo coletor, apds o tempo de incubagao, foi quantitativamente
transferido para um frasco erlenmyer e titulado com acido sulfarico 0,01 mol.L'". O
calculo da quantidade de amdnia liberada nas amostras de fertilizantes foi realizado
segundo a equagéo: M, =[2 x C x (Vg-Vb) x Mm])/ M. Em que: M, = massa de amlnia
liberada por massa do fertilizante utilizado, mg.g™'; Vg = volume médio da solugdo de
acido sulfurico gasto, em mL; Vb = Volume da solucéo de acido sulfurico gasto com
a amostra em branco, em mL; C: concentracdo molar do acido sulfurico padronizado,
0,01 mol.L'"; Mm = massa molar da aménia, 17 g.mol", e M = massa da amostra de
fertilizante base N, em g.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados dos testes para avaliagdo da volatilizacdo dos fertilizantes
nitrogenados estdo apresentados na Figura 1. Para avaliar o efeito do tamanho do
granulo sem revestimento (comparando as amostras 1 e 2, superficies especificas
45,5 e 11,4 cm?.g", Tabela 1, respectivamente ), pode ser observado que granulos
menores, maior superficie especifica, houve maior volatilizagdo da amoénia (cerca de
39% maior). Fato este que esta de acordo com ALCARDE et al. (1998). Para avaliar o
efeito do revestimento (comparando as amostras 2 e 3), pode ser verificado que, com
o revestimento, houve reducédo da volatilizacdo da amdnia em cerca de 43%. Valor
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semelhante foi encontrado por CARVALHO et al. (2015), 41%. A ureia se caracteriza
por ser um fertilizante muito higroscépico, ao contrario do sulfato de amdnia. Este fato
pode ser verificado comparando a amostra 4 com as amostras 1 € 2. Mesmo com
tamanho de particula menores, a amostra 4 apresentou menor volatilizagcdo de aménia
quando comparada com as anteriores.

1 2 3 4

Amostras de fertilizantes

1
hm th
o o

w 7,0

'-EJ-I hm
o o

o
o

e s
o o

Amodnia liberada, mg g

i
o

o
o

Figura 1 — Quantidade de amonia volatilizada para cada amostra de fertilizantes ap6s 24 horas
de incubacéao. 1: Ureia, granulo ~1mm; 2: Ureia, granulo ~4mm; 3: Ureia revestida, granulo
~4mm, e sulfato de aménia, cristais <1mm.

41 CONCLUSAO

Os resultados mostraram que o tamanho dos granulos em amostras de ureia
€ importante no que diz respeito a perda de nitrogénio por volatilizacdo de aménia.
Desta forma, este aspecto pode ser considerado no controle da perda de nitrogénio, ja
gue a ureia € um fertilizante higroscépico. Outro aspecto importante foi que a etapa de
revestimento dos granulos de ureia se mostrou eficiente na redug¢ao da volatilizagao de
amonia. O sulfato de amdnia, fertilizante menos higroscépico que a ureia, apresentou
comportamento semelhante a amostra de ureia revestida. Pode ser observado com
os resultados que, tanto o tamanho dos gréanulos, quanto o revestimento e o tipo de
fertilizante, foram importantes no que diz respeito a perda de nitrogénio por volatilizacao
da aménia.
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