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APRESENTACAO

O presente trabalho apresenta uma andlise critica dos trabalhos desenvolvidos, sob a
minha coordenacdo, apds a conclusdo do doutorado, em substituicdo a tradicional tese de
Livre Docéncia. Optei pela apresentacdo deste texto em funcao de 03 projetos aprovados pela
Fapesp, 0s quais vém norteando a minha linha de pesquisa desde entdo. O presente texto sera
dividido em trés partes, as quais correspondem a cada um dos projetos concluidos,
individualmente.

Desta maneira, a Primeira Parte, titulada “Efeito da temperatura e do pH na
incrustacdo das proteinas do soro do leite durante a sua pasteuriza¢do” descreve 0 primeiro
projeto de pesquisa por mim desenvolvido, tomando por base os resultados obtidos na minha
tese de doutorado, aliados ao fato do Vale do Paraiba constituir uma bacia leiteira, e da
Universidade de Taubaté ser considerada um centro emergente (visto que o curso de
Engenharia de Alimentos estava na eminéncia de abrir a primeira turma). Na ocasido, um
trocador de calor foi construido na planta piloto do departamento de Ciéncias Agrérias da
Universidade de Taubaté, de modo a verificar a influéncia da temperatura, pH e vazéo
massica na taxa de incrustacdo das proteinas presentes no soro do leite durante o processo de
pasteurizacdo (projeto aprovado pela Fapesp, na modalidade Jovem Pesquisador, Processo N.
2004/10236-2), com relatorio cientifico aprovado em setembro de 2007.

Em outubro de 2007 um novo projeto de pesquisa foi encabecado, na modalidade de
Apoio Regular a Pesquisa, com a colaboracdo das docentes Dra. Amanda Faria Querido e
Dra. Gisele Leticia Alves (Departamento de Ciéncias Agrarias, Unitau). Desta vez, na
intencdo de engajar os 03 cursos de graduacdo oferecidos no Departamento de Ciéncias
Agrérias da Unitau (Agronomia, Engenharia de Alimentos e Nutricdo), foram elaboradas 08
diferentes formulagdes de um gel alimenticio a partir do mirtilo in natura, com a finalidade de
avaliar o efeito do armazenamento nas propriedades reoldgicas (dureza e adesividade) e na
atividade de agua das mesmas. O projeto foi submetido e, em fevereiro de 2008, aprovado
pela Fapesp (Processo 2007/59144-4), sendo este concluido em janeiro de 2010 (relatorio
cientifico aprovado em abril de 2010). Este projeto, titulado “Geleia de mirtilo: correlagdo da
textura e atividade de 4gua com os parametros sensoriais”’estd descrito na Segunda Parte do
presente trabalho.

Em meados de 2009, apds iniciar as minhas atividades docentes na Unesp (campus de

Guaratingueta), iniciei um projeto de Pds-Doutorado na area de biocombustiveis sob



supervisdo do Prof. Dr. Luiz Roberto Carrocci, cujos resultados despertaram-me grande
interesse nessa linha de pesquisa, haja visto a crescente preocupacdo da sociedade com
questdes ambientais as quais influenciam nas decisbes dos dirigentes de diversas empresas
quanto as possibilidades de utilizacdo das fontes energeticas.

Quando ingressei na EEL/USP, pude verificar que o Departamento de Engenharia
Quimica (DEQUI) desenvolve, ao longo dos anos, uma série de trabalhos cientifica e
tecnologicamente relevantes envolvendo a producdo de biocombustiveis a partir de
microalgas. Tais estudos englobam principalmente a “Otimizac¢do do processo de cultivo de
microalga como fonte de matéria prima para a producao do biodiesel” e a “Constru¢do de um
biorreator tubular para crescimento da microalga Chlorella sp em meio de chorume”, onde
estd prevista a construcdo de um biorreator de alimentacdo continua, sendo selecionado o
sistema de alimentacdo mais conveniente, apds analises fisicas e quimicas das correntes de
alimentacdo. Numa linha de pesquisa desse tipo, 0 comportamento reol6gico ocupa posicao
de destaque, pois todos os materiais envolvidos no processo devem ser submetidos a todo tipo
de operacBes unitarias como agitacdo, mistura, trocas de calor, movimentacdo por bombas
especiais, separacdes e outras que podem advir da concepcdo e desenvolvimento de todo o
processo. Deste modo, em janeiro de 2014, foi submetido terceiro projeto de financiamento a
pesquisa, sob a minha coordenacdo (modalidade Apoio Regular a Pesquisa), titulado “Anélise
do comportamento reoldgico de suspensdes de Chlorella sp ao longo das diversas etapas para
a producdo do biodiesel” (Processo Fapesp 2014/03244-0), sendo 0 mesmo aprovado em
maio de 2014. O presente projeto corresponde a Terceira Parte do presente texto sistematico,
o qual também antecipa alguns resultados de trabalhos ainda ndo publicados e as tendéncias

dos futuros projetos, bem como os caminhos a serem trilhados.
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1 PARTE I: EFEITO DA TEMPERATURA E DO PH NA INCRUSTACAO DAS
PROTEINAS DO SORO DO LEITE DURANTE A SUA PASTEURIZACAO

RESUMO

No presente trabalho, foi desenvolvido um algoritmo para descrever a cinética da incrustagdo
das proteinas presentes no soro do leite, tendo como subsidio as curvas de solubilidade das
mesmas. Tais curvas foram determinadas experimentalmente a temperaturas na faixa de 40-
100°C, incluindo a dependéncia do pH, entre 4,0 e 7,0. O algoritmo foi desenvolvido para
aplicacdo no interior de tubos cilindricos permitindo um modelo matematico unidimensional.
O sistema de equagdes foi resolvido pelo método de diferencas finitas com a aplicacdo do
algoritmo na linguagem Delphi 6.0. Os resultados obtidos foram comparados com o0s
resultados dos ensaios experimentais realizados em um trocador de calor tubular construido
na planta piloto do Departamento de Ciéncias Agrarias da Universidade de Taubaté. Os
resultados mostraram que a solubilidade proteica depende da temperatura e do pH; ja a
cinética de incrustacdo, além da temperatura e do pH do fluido, depende também da vazéo
massica do mesmo. O tempo necessario para o decréscimo de 30% do raio interno do tubo foi
menor para maiores valores de vazdo e temperatura e em pH préximo do ponto isoelétrico das
proteinas do soro do leite (5,0), visto que a solubilidade proteica é minima nestas condices.
A deposicéo das proteinas foi mais acentuada na regido de entrada do tubo. De acordo com 0s
resultados obtidos no pasteurizador construido, observou-se convergéncia dos mesmos com
os resultados obtidos pela simulacdo, validando os modelos cinéticos propostos pelo

algoritmo.

PALAVRAS CHAVE: Solubilidade, Incrustacdo, Proteinas, Soro de Leite, Trocadores de

Calor.
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ABSTRACT

In present work an algorithm was developed to describe fouling kinetics of whey proteins,
based on these proteins solubility curves. Such curves were determined experimentally in the
range of 40-100°C, including dependence with pH, among 4.0 to 7.0. The algorithm was
developed for cylindrical tubes thus leading to a less complex one-dimensional mathematical
model. The system of equations was solved by the finite differences method with an
algorithm developed in Delphi 6.0 and the results obtained were compared with the results of
the experimental tests carried out on a tubular heat exchanger, constructed in the pilot plant of
the Agronomy Department, in Taubate University. Experimental results showed that protein
solubility depends on the solution temperature and pH and the fouling kinetics was dependent
on the fluid temperature and pH, as well as the mass flow rate. The time needed for 30%
decrease on the internal radius was smaller for higher values of both temperature and flow
rate, as well as near the isoelectric point of whey proteins (pH around 5.0), since protein
solubility is minimal under these conditions. Protein deposition was more intense in the tube
entrance. According to the experimental results obtained by the constructed pasteurizer, it was
observed convergence with those obtained from the simulation, verifying, therefore, the

validation of kinetic models proposed by the algorithm.

KEY-WORDS: Solubility, Fouling, Proteins, Whey, Heat Exchanger.
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1.1  INTRODUCAO

A formacdo de incrustacdes nas superficies nos trocadores de calor e evaporadores
constitui um dos problemas de maior importancia, tanto no projeto quanto na operagdo desses
equipamentos, implicando no comprometimento do desempenho térmico, na sobrecarga de
bombas, no desligamento periodico para limpeza e até mesmo na substituicdo dos mesmos
(Siqueira & Gutierrez, 2015).

O fenbmeno de incrustacdo € mais critico na industria alimenticia do que nas outras
industrias. Na industria petroquimica, por exemplo, a limpeza dos equipamentos é feita, em
muitos casos, anualmente enquanto que na industria alimenticia se torna necessario a limpeza
didria. Ainda que numerosos métodos, tanto mecanicos quanto quimicos, tenham sido
desenvolvidos para reduzir o impacto prejudicial da formacao de tais depdsitos nas superficies
de troca térmica, praticamente todas as industrias alimenticias ainda sofrem com os problemas
causados pela incrustacdo (Goode et al., 2013).

Os métodos mecanicos, como por exemplo, o uso de tubos, escovas de arame e
esponjas circulantes sdo limitados para os casos de trocadores de calor tubulares e requer
mudancas no layout do equipamento e na sua manutencdo. Aditivos quimicos geralmente
oferecem eficientes mecanismos anti-incrustantes, porém podem gerar problemas na
qualidade do produto e no meio ambiente. A utilizacdo de tratamentos magnético, elétrico,
radioativos ou cataliticos para a reducdo da camada incrustada ndo tem gerado resultados
satisfatorios, além de requerer um consumo extra de energia, 0 equivalente ao efeito da
incrustacdo (Ostrov et al., 2016). Dai pode-se concluir que o problema da incrustacdo nédo
pode ser totalmente eliminado, mas é de grande interesse das industrias a criacdo de
estratégias que ajudam a evitar, reduzir, ou mesmo prever a sua ocorréncia.

Existe uma ligacdo direta entre incrustacdo e desnaturacdo das proteinas quando 0s
fluidos derivados do leite sdo processados em equipamentos de troca térmica, onde as
proteinas do soro se desdobram de uma maneira irreversivel, expondo os grupos hidrofébicos
livres até que se tornem insolUveis e formem agregados (Hinkova et al., 2012).

De acordo com o0 exposto nos paragrafos anteriores, pode-se concluir a viabilidade da
analise da incrustacdo das proteinas de origem animal, através da perda de solubilidade das
mesmas quando submetidas a diferentes condic¢des de temperatura e pH.

Atualmente a inddstria alimenticia tem procurado condigdes que visam & diminuigao

de pelo menos parte dos depositos incrustantes nas superficies dos trocadores de calor e dos
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evaporadores, assim como maneiras que preveem a sua deposicao, possibilitando o controle e
automac&o dos trocadores de calor. Alguns resultados de pesquisas realizadas nos laborat6rios
do Departamento de Engenharia de Alimentos da UNICAMP indicaram que, com um
adequado controle de temperatura e pH da solugédo proteica, um menor nimero das moléculas
se agregarao, diminuindo o grau de insolubilidade e, consequentemente, a deposi¢cdo destas
(Pelegrine, 2003).

Para o projeto de equipamentos de troca térmica, somente a economia gerada devido a
diminuicdo da perda de carga, através da diminuicdo da deposicdo proteica em suas paredes,
ja € motivo suficiente para incentivar o desenvolvimento de um modelo analitico-
experimental que permite que, a partir do conhecimento de resultados da solubilidade proteica
a determinadas condicBes de temperatura e pH, tornasse possivel a obtencdo de um modelo
matematico para prever a incrustacdo proteica em pasteurizadores e evaporadores,
principalmente no processamento dos produtos derivados do leite.

Em uma fase anterior de pesquisa iniciou-se a validacdo do modelo para uma faixa de
temperatura entre 40 a 60°C, utilizada para prever a ocorréncia da incrustacdo das proteinas
do leite, para valores de pHs na faixa entre 3,5-7,8. Com a metodologia utilizada, foi possivel
verificar que tanto a temperatura quanto o pH influenciaram na solubilidade proteica, havendo
evidéncias da interacdo entre essas duas propriedades, sendo a proteina menos soltvel no seu
ponto isoelétrico, para qualquer valor de temperatura. Na neutralidade (pH = 6,8) verificou-se
que a solubilidade diminuiu com a temperatura, o que indica que ocorreu desnaturacao
proteica, ja que quando a proteina estd em seu estado nativo, a sua solubilidade tende a

aumentar com a temperatura (Pelegrine, 2003).
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo principal do presente trabalho foi calcular a incrustagdo das proteinas de
origem animal em equipamentos de troca térmica. Este calculo foi feito analiticamente através
do desenvolvimento de um algoritmo, onde foram introduzidas as equagdes de transferéncia

de calor e massa.

1.2.2 Objetivos especificos

Para operar a solucdo das equaces introduzidas no algoritmo, tornou-se necessario
proceder com a determinacdo das curvas de solubilidade das proteinas a diferentes condi¢fes
de temperatura e pH. Dessa maneira tornou-se possivel definir modelos de solubilidade, que
foram Uteis para se determinar o mecanismo da incrustagdo das proteinas estudadas.

Os resultados obtidos foram comparados com os resultados dos ensaios experimentais
realizados em um trocador de calor tubular construido na planta piloto do Departamento de
Ciéncias Agrarias da Universidade de Taubaté, onde o leite escoou a 70, 80 e 90°C, em pH
neutro e em diferentes vazdes méssicas. Desta maneira, para cada condi¢do de temperatura e
vazao massica, a taxa de incrustacdo resultante no algoritmo foi comparada com os resultados

experimentais realizados no trocador de calor tubular construido.
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1.3  REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.3.1 Caracteristicas do leite

O leite é uma mistura complexa, constituido por uma emulsdo composta por gordura e
uma disperséo coloidal de proteinas, juntamente com a lactose em solucdo. Tais constituintes
sdo complementados por minerais (principalmente o célcio e o fésforo), vitaminas, enzimas e
certos compostos organicos. A cor opaca caracteristica do leite € devido, principalmente, a
dispersdo das proteinas e aos sais de calcio (Kon, 1972; Magalhdes & Campos, 2006).

Sob condi¢bes naturais, ou seja, quando o leite passa diretamente da mée aos
descendentes, o problema de perecibilidade ndo surge. Por outro lado, quando utilizado para
comercializacdo, o leite é bastante perecivel, ou seja, seu estado liquido e sua composicao
nutritiva o tornam propenso a danificacdo por micro-organismos, tanto aqueles originalmente
nele presentes quanto os introduzidos na manipulacdo do produto. Além disso, o leite
originalmente pode conter micro-organismos que sdo prejudiciais a0 homem, ou mesmo
adquirir germes nocivos durante a sua manipulacdo (Martins et al., 2007; Pereira & Vicente,
2010; Gomes & Pelegrine, 2012).

Essa réapida decomposicdo do leite in natura levou o0s pesquisadores ao
desenvolvimento dos meios de preservacdo dos seus nutrientes, para que fossem encontradas
varias maneiras de manter o produto microbiologica e fisicamente seguro e estavel. Dentre
elas, a pasteurizacdo ocupa posicdo de destaque, sendo considerada ndo apenas um
procedimento de conservacao interessante para 0 comércio, mas também de higienizacdo,
capaz de garantir a seguranca dos consumidores contra o contagio de doencas transmitidas
pelo leite contaminado, aléem de alterar o minimo possivel a estrutura fisica do leite, seu
equilibrio quimico e suas vitaminas (Veissere, 1972; Brasil, 2003; Lewis & Deeth, 2009).

Por outro lado, o leite € uma mistura termicamente instavel e, consequentemente,
durante o processo de pasteurizacdo e esterilizacdo numerosas reacdes podem ocorrer
dependendo da temperatura e do tempo de aplicagdo do calor, levando a formacdo de
depdsitos incrustantes sobre a superficie de troca térmica (Van Boekel & Walstra, 1995;
Changani et al, 1997; Pelegrine, 2003; Boxler et al., 2014). Na pasteurizacdo do leite, os
depdsitos encontrados s@o constituidos principalmente por proteinas desnaturadas e sais
minerais. Como exemplo pode-se citar as proteinas do soro do leite bovino que, devido as

estruturas secundarias e terciarias bastante desenvolvidas, sdo bastante susceptiveis a
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desnaturacao se o leite for aquecido além de certa temperatura (Pelegrine & Gasparetto, 2006;
Pelegrine & Gomes, 2012; Leidens, 2013).

Ainda que a desnaturacdo proteica possa ser induzida por uma variedade de agentes, a
desnaturacdo térmica € a de maior significancia, do ponto de vista industrial. Uma das
consequéncias mais importantes da desnaturacdo proteica do leite é a perda da solubilidade
das suas proteinas desnaturadas, j& que o desdobramento térmico das proteinas globulares
tende a aumentar as interagBes intermoleculares, levando a perda de solubilidade.
Consequentemente, essa perda de solubilidade proteica pode ser utilizada para calcular a
extensdo com que a proteina foi desnaturada (Jelen & Ratray, 1995).

O fendmeno de incrustagdo em trocadores de calor pelo leite tem sido estudado por
diversos autores, e 0 resultado mais importante desses estudos foi a grande participacdo das
proteinas do soro, especialmente da B-lactoglobulina, no processo. A presenca da caseina nos
depdsitos incrustantes presentes nas paredes dos pasteurizadores é de menor importancia e
pode ser consequéncia de interacdes com a B-lactoglobulina. Entretanto, a fracdo de caseina

nos depdsitos aumenta a temperaturas acima de 100°C (Visser & Jeunink, 1997).

1.3.2 Solubilidade proteica

A solubilidade proteica é dificil de ser definida, ja que as proteinas em meio aquoso
podem formar uma solucdo verdadeira, uma solucdo coloidal ou uma suspensédo estavel de
particulas insolUveis (Borderias & Monteiro, 1988). Termodinamicamente, a solubilidade
proteica é a concentracdao de proteina no solvente em um sistema simples ou de duas fases
(solucdo de proteina em fases liquido-liquido ou em fases liquido-solido) em estado de
equilibrio (Vojdani, 1996). Matematicamente, o grau de solubilidade de uma proteina € a
guantidade de proteina presente na fase liquida em relacdo a quantidade total de proteina nas
fases liquido e solida em equilibrio. A solubilidade proteica também pode ser definida como
sendo um parametro operacional determinado pela retencéo de proteina no sobrenadante apos
centrifugacdo da solucdo por determinado periodo de tempo e sob determinada forga
centrifuga (Morrissey et al., 1982).

A importancia primaria da solubilidade proteica estd no fato de que esta influencia
muitas outras propriedades funcionais, tais como a gelatinizacéo, emulsificacdo e formacéo de
espuma. Ou seja, o fator primordial para que as proteinas exibam caracteristicas

gelatinizantes, espumantes e emulsificantes € que tais proteinas sejam sollveis (Nakai &
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Chan, 1985; Candido, 1998). A solubilidade da proteina em um sistema de multicomponentes
é de grande importancia na escolha de métodos para a producdo de isolados proteicos,
fracionamento de proteinas e purificacao.

A literatura cientifica relata como os principais fatores responsaveis pela solubilidade
proteica o pH e a temperatura da solucdo. O pH afeta a natureza e a distribuicdo de cargas de
uma proteina. Em geral, as proteinas sdo mais soliveis em pHs baixos (acidos) ou elevados
(alcalinos) por causa do excesso de cargas do mesmo sinal, produzindo repulsdo entre as
moléculas e, consequentemente, contribuindo para sua maior solubilidade. Quando uma
solucéo proteica esta no seu ponto isoelétrico, ou seja, quando a proteina num sistema aquoso
apresenta carga liquida nula, as interagbes proteina-proteina aumentam, pois as forcas
eletrostaticas moleculares estdo num minimo; consequentemente, menos agua interage com as
moléculas de proteina, condicdo favoravel para que as moléculas de proteina se aproximem,
agreguem e precipitem. Ou seja, quanto mais proximo for o pH de uma solucédo proteica do
seu ponto isoelétrico (pl), mais baixa sera a solubilidade da mesma (Kakalis & Regenstein,
1986; Wit, 1989; Pelegrine & Gasparetto, 2003; Gomes & Pelegrine, 2012). Como as
proteinas em pH diferente do ponto isoelétrico apresentam cargas (positivas ou negativas), as
moléculas de agua reagem com essas cargas, aumentando a solubilidade proteica (Pelegrine &
Gasparetto, 2005; Pelegrine & Gomes, 2012). Para um grande numero de proteinas, o pl
situa-se em valores de pHs entre 3,5 e 6,5 (Wong et al., 1996; Mann & Malik, 1996).

A temperatura é outro fator que influencia bastante na solubilidade proteica, ja que
guando esta aumenta suficientemente por um determinado periodo de tempo, a proteina é
desnaturada devido a exposicdo dos grupos sulfidrila (SH-), inicialmente no interior das
moléculas proteicas (Sood et al., 1976; Mine, 1996; Kim, 1998; Langendorff et al., 1999). As
caseinas nao sdo significativamente afetadas por severos aquecimentos, engquanto as proteinas
do soro do leite sdo relativamente termolabeis, desnaturando-se completamente a 90°C por 10
minutos. A ordem decrescente da susceptibilidade das proteinas do soro do leite de vaca a
desnaturacdo térmica é: imunoglobulinas > albumina do soro bovino > B-lactoglobulina > a-
lactoalbumina (Mutilangi & Kilara, 1985).

1.3.3 Incrustacao

Quando alimentos fluidos sdo aquecidos, a deposicdo de materiais termicamente

instaveis na superficie dos trocadores de calor é de grande importancia préatica. Este fenémeno



25

é denominado incrustacao, caracterizado pela diminui¢cdo do desempenho térmico e hidraulico
do equipamento, ao diminuir a transferéncia de calor e aumentar a queda de pressdo do
mesmo (Reitzer, 1964; Ling & Lund, 1978; Calvo & Rafael, 1995; Steinhagen & Zhao, 1997;
Pertemier et al., 2002; Fickak et al., 2011). Em outras palavras, a incrustacdo, relacionada a
transferéncia de calor, € qualquer tipo de depdsito indesejavel em superficies de equipamentos
de troca térmica, que aumenta a resisténcia a transmissao de calor (Kakag et al., 2012).

O problema da incrustacdo manifesta-se economicamente através da perda de
eficiéncia do trocador de calor, do aumento do tempo e dos materiais requeridos para limpeza
da superficie incrustada, das perdas de produto e de seus nutrientes (tais como proteinas e
minerais) na camada incrustada (Petermeier et al., 2002). A incrustacdo também reduz a
disponibilidade do equipamento processador (Grant et al., 1997). Tais problemas sdo mais
acentuados quando os fluidos sdo expostos a uma operagdo unitaria envolvendo aquecimento.
Como as operac¢es unitarias envolvendo aquecimento sdo frequentemente usadas na industria
leiteira, as investigacOes do processo de incrustacdo nos sistemas alimenticios sdo focalizadas
no fendmeno de incrustacdo de trocadores de calor pelo leite integral e seus derivados.

Como citado anteriormente, na industria alimenticia, a limpeza dos equipamentos de
troca térmica, devido as incrustacdes, € feita constantemente, o que implica num incremento
dos custos de operacdo devido a reducdo do tempo operacional. Nos Estados Unidos, ha duas
décadas, os custos decorrentes do efeito da incrustacdo do leite em pasteurizador atingiram
cerca de 140 milhdes de dolares ao ano (Georgiadis et al., 1998). Na Europa, 0s custos
adicionais na industria de laticinios, devido a incrustacdo em trocadores de calor atingiram
260 milhdes de euros por ano na ultima década (Petermier et al., 2002). Concomitantemente,
na Holanda, o custo anual devido a problemas de incrustacdo é de aproximadamente 40
milhdes de dolares (Grijspeerdt et al., 2003).

O fendbmeno da incrustacdo tem sido reconhecido como um problema quase que
universal, tanto no projeto quanto na operagdo dos equipamentos, afetando-os de duas
maneiras distintas. Na primeira, a camada incrustante possui baixa condutividade térmica,
aumentando a resisténcia a transferéncia de calor e reduzindo a eficicia dos trocadores de
calor; na segunda, conforme ocorre a deposi¢do do material incrustante, a area transversal do
trocador de calor € reduzida, causando um aumento na perda de carga ao longo do aparelho
(Bouvier et al., 2014). Além da reducdo na eficiéncia da produtividade e qualidade do
equipamento, o material aderido as paredes causa riscos na sua seguranga, devido a possivel

corrosdo na superficie metélica decorrente da adesdo de microorganismos extremamente
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dificeis de serem removidos (Murray & Deshaires, 2000; Lehner et al.,, 2005). Dai a
importancia de um estudo detalhado sobre o fenémeno da incrustacdo de proteinas de origem
animal na superficie dos evaporadores e trocadores de calor, principalmente aqueles de aco
inoxidavel.

Os mecanismos de incrustacdo descritos por Paterson & Fryer (1988) e Belmar et al
(1993) servem de modelo para descrever o fendmeno de incrustacdo de qualquer produto de
origem animal. Esses autores afirmam que, no caso do leite, a incrustagdo resulta da
deposicdo da proteina, a qual foi previamente desnhaturada e agregada nas regides mais
quentes da superficie de troca térmica. Proteinas sdo desnaturadas pelo efeito da temperatura
nas ligacOes ndo-covalentes envolvidas na estabilizacdo das estruturas secundéria e tercidria,
como por exemplo as ligagcBes hidrofdbicas, eletrostaticas e de hidrogénio. Quando as
estruturas secundaria e terciaria de uma proteina sdo desdobradas, os grupos hidrofébicos
interagem, reduzindo as ligacGes proteina-agua. Tais interacGes hidrofébicas provocam
agregacodes, seguidas de coagulagéo e precipitacdo. Em outras palavras, a desnaturagéo torna a
proteina menos sollvel quando comparada a sua forma nativa, levando a agregacgdo, que é
praticamente irreversivel mesmo depois de cessado o aquecimento. Isso favorece a
incrustacdo ou mesmo sua deposicdo mecanica, que é comumente tratada também como uma
forma de incrustacdo. Essa deposicdo € uma ocorréncia constante nos trocadores a placas,
onde as passagens sdo estreitas e a consequéncia é a parada para limpeza, pois um aumento na
pressdo de recalque ndo é admissivel nesses equipamentos.

Das observac@es anteriores pode-se concluir a viabilidade em se analisar o fenébmeno
de incrustacdo das proteinas de origem animal através da solubilidade das mesmas quando
expostas a elevadas temperaturas.
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1.4 MATERIAIS E METODOLOGIA

1.4.1. Caracterizacéo do material

Este trabalho foi desenvolvido no Departamento de Ciéncias Agrarias da Universidade de
Taubaté, nas dependéncias dos laboratérios de Tecnologia de Alimentos, de Solos e de
Apicultura. Para a determinacdo do teor de proteinas sollveis presentes no soro do leite
bovino foi adquirido um concentrado proteico obtido a partir do soro doce de leite de vaca
(ALACEN™895), junto & New Zeland Indistria e Comércio de Produtos Lacteos Ltda, ao
qual passou primeiramente por uma determinacdo fisico-quimica constando das seguintes
analises:
Umidade (A.O.A.C., 1980 - Method 16192);
Cinzas (A.O.A.C., 1980 — Method 16196);
Lipidios Totais (Bligh & Dyer, 1959);
Proteinas (A.O.A.C., 1980 — Method 38012).

1.4.2. Determinacao da solubilidade proteica

A determinacéo da solubilidade proteica seguiu a metodologia proposta por Morr et al
(1985) onde, cerca de 1 g de amostra foi pesada em balanca analitica, dentro de um béquer de
100 ml e, a essa amostra misturou-se pequena quantidade de NaCl 0,1 M até a obtencdo de
uma pasta homogénea. A seguir, adicionou-se mais NaCl 0,1 M até o volume do béquer
completar 80 ml. Em seguida, a mistura foi transferida para o banho termostatico, através do
qual a temperatura foi mantida a certo valor, de acordo com o interesse de cada experimento.
O pH de cada amostra foi ajustado ao valor de interesse e nele mantido através da adicdo de
solucdes de NaOH 0,1N ou HCI 0,1N, se necessario, apds a leitura em equipamento medidor

de pH. O diagrama esquematico desse procedimento esta ilustrado na figura a seguir.
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Figura 1 - Sistema utilizado para adequar a solucdo as condi¢des de temperatura e pH.

Fonte: Autora.

ApoOs agitacdo da amostra, durante 1 hora, a dispersao foi transferida para um bal&o
volumétrico de 100 ml, onde o volume foi completado com NaCl 0,1M. Em seguida
procedeu-se a centrifugacdo da solucdo em centrifuga refrigerada (marca Hanil, modelo Mega
17R) a 15000 rpm por 30 minutos a 4°C, onde o sobrenadante foi filtrado em papel Whatman
n°2. A sequir, foram tomadas aliquotas de 5 ml para a determinacio do contelido de proteinas
sollveis nelas presente, através da metodologia proposta por Kjeldahl (A.O.A.C., 1980,

method 38012).
A porcentagem de proteina soltvel foi calculada de acordo com a seguinte equag&o:
-50
= M . 1)
[P-CP/100]
onde:

P.S. =teor de proteinas solGveis presentes na amostra;
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w =concentracdo proteica no sobrenadante;

P = massa da amostra;

C.P.= concentragdo de proteina na amostra.

O resultado da porcentagem de proteina soltvel obtido da equacéo (1) foi convertido
para concentragdo de saturacdo liquido-sélido da seguinte maneira:

Pai - PS
L 2
A100-M, @)

onde:

C,, =concentragdo local de saturacéo na interface liquido-solido;

P =concentracdo proteica massica inicial;

PS = teor de proteinas soluveis;

Ma = massa molecular da proteina.

Cada experimento foi realizado em triplicata, sendo o teor do proteinas sollveis
resultante a média aritmética dos valores das trés repeticdes. Os valores da concentracdo local
de saturagdo da B-lactoglobulina foram determinados através da construcdo das curvas de

solubilidade do concentrado proteico do soro de leite em p6 (WPC).
1.4.3. Modelo matematico
1.4.3.1 Perfil de concentracéo
Seja o trocador de calor, mostrado na Figura 2, constituido por um tubo de raio interno
Ro e comprimento L, e outro tubo concéntrico. No tubo interno escoa o fluido frio (leite) a

uma vazado massica Ws e temperatura inicial T. Na regido anular escoa agua (fluido quente),

em corrente paralela com o fluido frio, a uma vazdo massica W, e temperatura inicial Tq.
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Figura 2 - Trocador de calor concéntrico de tubo duplo.

Fonte: Autora.

O trocador de calor de correntes paralelas foi escolhido para maior facilidade na
elaboracdo do algoritmo e para uma melhor visualizacdo do perfil de temperatura pois, neste
caso, a temperatura final do fluido mais frio nunca alcancard a temperatura de descarga do
fluido mais quente, ao passo que, para o trocador de correntes opostas, a temperatura final do
fluido frio pode exceder a temperatura de descarga do fluido mais quente. Para o
desenvolvimento do modelo matematico, as seguintes hipéteses foram consideradas:

(@) o fluido é um sistema binario de proteina (espécie A) em leite (espécie B), onde apenas a
espécie A tem afinidade a incrustacdo;

(b) a deposicdo é um processo que ocorre a baixas taxas de transferéncia de massa;

(c) ndo ha producdo da espécie A no processo;

(d) os fluidos frio e quente entram no tubo a vazbes massicas Wy e Wy, respectivamente, e sdo
consideradas constantes ao longo de todo o tubo (regime permanente);

(e) o escoamento € incompressivel;

Utilizando as coordenadas cilindricas como descrito na Figura 2, define-se a
coordenada da interface liquido-solido R onde R=f(Z,t). Foi desenvolvido por Sandu & Lund
(1982) um procedimento numérico para a resolucao das equacdes diferenciais, relacionando o
balanco de massa com o tempo a uma posicdo Z do tubo. Em um dado tempo (t=cte), o
balanco de massa para um cilindro infinitesimal de comprimento dZ (Figura 3) pode ser
escrito, quando o decréscimo da concentracdo de A na solucdo é resultado do transporte de
massa ao longo da superficie do cilindro. O cilindro elementar esta localizado a uma distancia

Z e tem um raio R, funcéo de Z.
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Figura 3 - Cilindro infinitesimal para balango de massa.
r
A

Fonte: Autora.

Assim:

I 272- i A
aCi=i ok (Cy —Cjo JRelz @3)
onde:

W, = vazdo massica do fluido frio;

Ca= concentragdo molar média da proteina na solucéo;
C,, = concentracéo proteica de saturacéo na interface solido-liquido;
& = densidade molar do sistema binario;
p = massa especifica média da solucdo;
R = raio do tubo;
k., = coeficiente local de transferéncia de massa da proteina.
A Unica condigdo de contorno necessaria é: em z - ~C,=C.

Para Z constante, um balanco de massa local da espécie A num cilindro infinitesimal

de comprimento dZ pode ser escrito quando sua espessura dR € resultante do transporte de
massa num intervalo dt (Figura 3). Desta maneira:

“dr=Ma k(€ -ci) (4)
& Pa

onde:
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M , =massa molecular da proteina [Kg/KmolJ;

p A =Massa especifica média da camada incrustada [Kg/m®].

O sinal negativo do primeiro termo da equacdo (4) significa que dR representa um
decréscimo da coordenada da interface liquido-sélido R, para um intervalo de tempo dt. A
massa especifica média da camada incrustada foi considerada constante, cujo valor foi
adquirido de acordo com os experimentos de Sarkar et al. (1987) que, analisando o fenémeno
de incrustagdo em uma superficie cilindrica aquecida quando o leite escoa no seu interior,
obtiveram um valor médio para tal massa especifica de 1.388,9 kg/m®. A condicdo de
contorno necessaria para resolver a equacdo (3) é:emt=0—->R=R,

A equacdo (3) fornece uma relacdo de R com o tempo t. Para integra-la é preciso

conhecer as relagdes que descrevem os parametros que sdo funcédo de R: C,,e Kxa.

Como C,, é funcdo da temperatura da interface (To), esta foi determinada
experimentalmente. Assim: C,, = f(To).

O valor de C,, para cada caso foi determinado de acordo com as curvas de

solubilidade obtidas, conforme descrito no item anterior. Ainda que qualquer tipo de
incrustacdo consista de uma série de passos envolvendo reacdes e transferéncia de massa e
que tal fenémeno ocorra como resultado de uma reacdo quimica, 0 processo que comanda o
fendmeno de incrustacdo é o de transferéncia de massa do deposito incrustante a superficie do
trocador de calor (Belmar & Fryer, 1993). Isto justifica a aplicabilidade das equacdes (3) e (4)

no algoritmo da incrustacdo proteica.
1.4.3.2 Perfil de temperatura na direcdo axial

As temperaturas dos fluidos em um trocador de calor geralmente ndo sdo constantes e
variam de ponto a ponto, a medida que o calor é transferido do fluido quente para o frio.
Mesmo para uma resisténcia térmica constante, a razéo de escoamento de calor varia ao longo
do caminho de troca, porque o seu valor depende da diferenga de temperatura entre os fluidos
quente e frio, na sec¢do considerada. O trocador de calor em questéo trata-se de um trocador do
tipo tubo duplo concéntrico de correntes paralelas, onde os fluidos frio e quente (a agua, no
presente caso) entram a temperatura Tg € Tgo, respectivamente. As mudangas nas

temperaturas dos fluidos estdo ilustradas na figura a seguir.
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Figura 4 - Distribuicdo de temperaturas em um trocador de calor de correntes paralelas.

I b
go
T \‘\?‘-dm .
.
AT, - ﬁ

0 Atotal
‘—» Y4

Fonte: Autora.

Considerando um balango de energia feito num sistema infinitesimal, foi determinado
o perfil de temperatura dos fluidos quente e frio no interior do trocador de calor. Para o
trocador de calor de correntes paralelas mostrado na Figura 4, o calor transferido através de

um elemento de area dA pode ser escrito:
dqz :Wf 'Cpf : dtzf = _Wh 'Cpq ’ dtzq (5)
onde:
dg, =calor transferido na &rea infinitesimal;
dA = érea de transferéncia de calor do sistema infinitesimal;
W, , W, =vazdo massica dos fluidos quente e frio, respectivamente;
Cp'Cpi = calor especifico dos fluidos quente e frio, respectivamente;
dT..dT. —diferenca de temperatura dos fluidos quente e frio, respectivamente.
O calor transferido também pode ser dado por:
dg, =U(T, - T, )-dA (6)
onde:

U =coeficiente global de transferéncia de calor;

T, =temperatura do fluido quente;
T, =temperatura do fluido frio.

Resolvendo o sistema composto pelas equacdes (5) e (6), obtém-se os seguintes perfis



de temperatura dos fluidos quente e frio.

dg
T, =T 7
f £0 +Wf o, (7)
1 1
=T .+ - + - 4 =U- + -dA (8)
To=T o+ T T+ Tfo){ (wq-cpq Wf,cpfj J
O coeficiente global de transferéncia de calor foi calculado da seguinte maneira:
9
U - 1 ©))
r.
Inl Le
L A ( Ay AL
7K, ACh
onde:

h, = coeficiente de pelicula do lado interno da superficie de troca térmica;
h. - Coeficiente de pelicula do espago anular entre os tubos;

A = area interna da superficie de troca de calor;

A, = érea externa da superficie de troca de calor;

I, = raio interno da superficie de troca de calor;

I, = raio externo da superficie de troca de calor;

K, = condutividade térmica do material do trocador.
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A temperatura das superficies interna e externa do cilindro interno foi calculada

fazendo-se um balanco de energia nas duas superficies. Desta forma, o balanco de energ
resulta em:

T -T, T,-To To-T, (10)
R, R R

I m e

onde:

T, =temperatura da superficie interna do cilindro interno;

T. —temperatura da superficie externa do cilindro interno;

R, =resisténcia térmica da superficie interna do tubo=

R, =resisténcia da superficie externa do tubo=

R .

R, =resisténcia térmica do material do trocador= inlr./r).
2-w-k-L

ia
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O valor de U obtido pela equacdo (9) € conhecido como o coeficiente global limpo e
designado por U.. O coeficiente que inclui a resisténcia da incrustagdo denomina-se
coeficiente global de projeto ou de operacdo, e é designado por Ugq. O valor da &rea
correspondendo a Uy fornece a base para o projeto construtivo do equipamento. A relacao
entre esses dois coeficientes é dada por:

1 1

o, ", R o
d c

onde:

U. =coeficiente global de transferéncia de calor do tubo limpo;
U, =coeficiente global de transferéncia de calor de projeto;

R4 =resisténcia térmica da incrustagéo.

A resisténcia térmica da incrustacdo foi calculada a partir da equacao dada por Marner
& Suitor (1987), onde:

R, In(d./d, 12)
A 2-m-k -L
onde:

R4 =resisténcia térmica da incrustagao;

A, =area da superficie limpa;

d, =diametro do tubo limpo;

d, =diametro do tubo com incrustacéo;

k, =condutividade térmica da incrustagéo;

L =comprimento do tubo.
A condutividade térmica da incrustacdo da equacdo anterior foi considerada constante,
cujo valor, novamente, foi adquirido de acordo com os experimentos de Sarkar et al (1987),

que obtiveram um valor médio em torno de 0,00433 W/m.°C.
1.4. 3.3 Taxa de remoc¢do da camada incrustada
O mecanismo de remocgdo das particulas depositadas, devido ao escoamento

subsequente do préprio produto foi equacionado segundo Cleaver & Yates (1973), que é 0

modelo sugerido por Sandu & Lund (1982), do qual o presente trabalho foi baseado.



36

Segundo Cleaver & Yates (1973), a porcentagem da superficie que foi “limpa” pela
acao de escoamentos subsequentes pode ser representa pela seguinte equacao:
1 n
g -1-(1-2) @
m

onde os parametros m e n sdo dados pelas seguintes equacdes:
[630(u/U " )-135(u/U " )|

= - (14)
0,01-(7/4)- (200/U" f
*2
sendo:
U viscosidade do fluido ) ) ) .
v==+X = = viscosidade cinematica;

o massa especifica do fluido

0,5
U”™ =velocidade de friccio, na parede do tubo= (T—W] .
2

O termo 7, refere-se a tenséo de cisalhamento na parede do tubo, calculada de acordo

com Singh & Heldmann (2003), sendo:

_D-AP
YL

onde:

T

(16)

D = diametro da tubulacéo;
L = comprimento da tubulag&o;
AP =perda de carga.

A perda de carga, na equacdo (16), foi calculada de acordo com o coeficiente de
friccdo, pela seguinte equacéo:
_2-f -L-p-\_lz

D

sendo f o coeficiente de fricgdo, devido ao atrito entre parede do tubo e a camada de leite

AP (17)

escoando proxima a parede da mesma, que foi calculado da seguinte maneira:

2

Y . — (18)
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onde Re é o adimensional de Reynolds, representada na proxima secao.
1.4.3.4 Velocidade média

A velocidade média foi calculada pela equagdo da continuidade. Uma vez que a
velocidade varia ao longo da segdo reta e ndo existe uma corrente livre bem definida, é
necessario utilizar uma velocidade média ao trabalhar com escoamentos internos. Essa
velocidade é definida de tal maneira que, quando multiplicada pela massa especifica do fluido
e pela area da secdo reta do tubo obtém-se a vazdo massica do escoamento atraves do tubo.

Dessa maneira:

o W, (19)

P R®
onde:
v = velocidade média de escoamento;
W, = vazdo massica do fluido;
p = massa especifica do fluido;

R =raio do tubo.

O numero de Reynolds é baseado no didametro do tubo e na sua velocidade média, na

forma:

Re =2V D (20)
U

onde:

o =massa especifica do fluido;

v =velocidade média de escoamento na direcdo axial;
D = didmetro do tubo por onde escoa o fluido;
4 =Viscosidade dinamica do fluido.
Considerando que os tubos séo lisos, de acordo com Sissom & Pitts (1988), o nUmero
de Reynolds assim calculado deve ser interpretado como:
e Escoamento Laminar: Re <2.100;
e Escoamento de Transi¢do: 2.100 < Re <10.000;
e Escoamento Turbulento: Re >10.000.

Os parametros kqa € h das equacOes anteriores podem ser obtidos conhecendo-se a
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velocidade média de escoamento juntamente com os perfis de temperatura e concentracéo.
N&o foi necessério, neste caso, calcular o perfil de velocidade, ja que o calculo do coeficiente
de transferéncia de calor baseia-se no Numero de Reynolds que, por sua vez, é calculado de

acordo com a velocidade média de escoamento.
1.4.3.5 Coeficiente de transferéncia convectiva de calor

Em condicGes de escoamentos transiente e turbulento, o coeficiente de transferéncia de
calor por conveccdo, para o tubo interno, foi calculado através do Numero de Nusselt, pela
correlagéo de Petukhov (citada por Incropera & de Witt, 1998), que possui a seguinte equagéo
de correlagéo:

Escoamento turbulento:

(f /8)Re-Pr hi-D (21)
U= =
" 1,07+12,7-(f /8" (Pr"-1)

N

Escoamento transiente:

__ (f/8)(Re-1000)}Pr  hi:D (21A)
" 1,07+12,7-(f /8)"(Pr"-1)

Nu

onde:
f =fator de atrito =(0,79-InRe—1,64)7*;
Re =nUmero de Reynolds;

Cpf “H
k 1

Pr =nUmero de Prandt =

h, =coeficiente de pelicula na superficie interna;
D =diametro interno do tubo;
k = condutividade térmica do fluido.
Quando o algoritmo simulou escoamentos laminar o coeficiente de transferéncia de

calor convectivo foi calculado de acordo com a seguinte equacdo empirica, proposta por
Singh & Heldman (2003):

D 0,33 0,14
Nu :1,86(Re- Pr- —j 8 [ — (22)
L 0,000000315

onde u corresponde ao valor da viscosidade do leite a uma determinada temperatura.



39

Para a agua que escoa na regido anular entre os tubos concéntricos, o valor do
coeficiente de transferéncia de calor por conveccdo foi calculado utilizando-se a equacéo de
Dittus-Boelter (citada por Incropera & de Witt, 1998):

Nu, - 0,023 -Re"-py’* - 2D 'kD” (23)

onde:
Re =numero de Reynolds;
Pr =nUmero de Prandt;

h, =coeficiente de pelicula na superficie externa;

D,, =diametro hidraulico da regido anular;
k =condutividade térmica do fluido.

O diametro hidraulico, utilizado para os célculos dos numeros de Nusselt e de

Reynolds referentes a regido anular entre os tubos concéntricos, foi calculado por:

D, =D, -D, (24)
onde:

D,, =diametro hidréulico da regido anular entre os tubos;

D, =diametro interno do tubo interno;

D, =didmetro externo do tubo externo.

A equacdo (22) pode ser utilizada para escoamentos turbulentos completamente
desenvolvidos, nas seguintes condicdes:

0,7 < Pr <160;
Re >10.000;

(L/D,)=10.

1.4.3.6 Coeficiente de transferéncia de massa

Pela analogia de Chilton-Colburn (citada por Bird et al, 1960) entre transferéncia de

calor e massa, obtém-se:

2

4 %
Ka| Ha | _ n |Cplap (25)
£V pD g PCoVz| Kk

onde:

h = coeficiente de transferéncia de calor por conveccéo (coef. de pelicula);
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C, = calor especifico do fluido;
D,, =difusividade binaria;
k = condutividade térmica do fluido.
A equacdo (24) fornece o parametro kya das equacdes (3) e (4). Uma solugdo numérica
pode ser computada a partir dos seguintes célculos:
Decréscimo da concentracdo de A na solugéo do ponto i ao ponto i+1 quando t = cte:
- 2z - ~ , (26)
=—" | k. I|\C.-C..J]|'R-AZ
ACAi W . 'gi |:p| kXAI (CAI CAOI):|
. A variagdo da coordenada da interface liquido-sélido do ponto i ao ponto i+1, quando t= (cte
+ At):

(27)

AR = _[ MAJ.kxAi (CiAi_CvAoi).At
SP,

Baseado nessas equacdes, o calculo é desenvolvido, iniciando em t=0, quando a
superficie estd limpa e terminando num valor limite para t, definido como 100.000 segundos.
No presente trabalho, a execuc¢do dos calculos foi interrompida quando a incrustacdo ocupou
30% do raio inicial do tubo, ou ao atingir o tempo maximo de 100.000 segundos. O sistema
de equacdes acima descrito foi resolvido pelo método de diferencas finitas com a aplicacao de
um programa computacional desenvolvido na linguagem Delphi 6.0.

A operacionalizacdo do algoritmo de calculos € ilustrada no fluxograma da Figura.5



Figura 5 - Fluxograma do programa computacional.
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1.4.4 Propriedades termo fisicas do leite

Para os calculos das operacGes que envolvem transferéncia de calor e massa, como € o
caso dos processos de troca térmica, a estimativa das propriedades térmicas e fisicas dos
fluidos envolvidos no processo € fundamental. Os coeficientes de transferéncia de calor e
massa dependem das propriedades dos fluidos, tais como condutividade térmica, calor
especifico, densidade e viscosidade.

1.4.4.1 Condutividade térmica

Para o célculo da condutividade térmica do leite foi utilizado o modelo proposto por

Chen et al (1993), que é genérico para sucos de frutas, leite e solu¢des de sacarose.
k=(-6-10°-T?+5,08-10°-T —0,374)- (1-0,54- x,) (28)
onde:

k =condutividade térmica;

X, =fracdo massica do teor de solidos;

T =temperatura.

1.4.4.2 Calor especifico

Para calcular o calor especifico do leite, foi utilizada a equacdo proposta por Heldman
(citado por Hallstrom et al, 1988):
c,=418-x, +2-X, (29)
onde:

¢, =calor especifico;
X,, = fracdo massica de agua;

X, =fragdo massica de solidos.

1.4.4.3 Massa especifica

A massa especifica do leite foi estimada pela utilizacdo da equacdo de Agrala (citado
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por Dodeja et al, 1990), cujo modelo considera a quantidade de sélidos presentes e a
temperatura do leite.

o =0,9861-(S)*°* +0,002- cosech(1,32- (55—T))—0,55-10" - T -1000 (30)
onde:

p =massa especifica do fluido;

S =teor de sélidos totais;

T =temperatura do fluido.
1.4.4.4 Viscosidade

Para o célculo da viscosidade do leite, foi utilizada a formula proposta por Rao (1977),
valida para temperaturas dentro da faixa de 0-80°C, com 8.36 - 29.07% de solidos:
logu=A,+A -T+A -T?+(By+B,-T+B,-T?)-S+(C, +C,-T+C, -T?)-5? (31)
onde:

T =temperatura;
S =teor de solidos totais.

As constantes A, B e C da equagéo (31) estdo na tabela a seguir.

Tabela 1 - Valores da regresséo linear da equacao 24.

I A Bi Ci

0 0,24900 0,0254900 0,000543000
1 0,01300 -0,0000980 -0,000013900
2 0,000052 0,0000004 0,000000117

Fonte: Autora.

1.4.4.5 Coeficiente de difusividade binéria

O valor da difusividade das proteinas foi calculado de acordo com o método de

estimativa de Wilke-Chang (citado por Bird et al., 1960), cuja formula é a seguinte:

0,5
5 g -Mg) " -T
D =74-10 8-( Bﬂ .\B/)O’S (32)
B A

onde:
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D, s = coeficiente de difusdo muatua do soluto A no solvente B;

M =massa molecular do solvente B;

T =temperatura;

U =Viscosidade do solvente B;

V, =volume molar das particulas absorvidas;

@, =fator de associagdo do solvente B (2.6 no caso da agua).
O volume molar das proteinas foi calculado pela férmula citada por Georgiadis et al
(1998):

1
V, =N, ~E-7r-d,§ (33)

onde:
N,, =nimero de Avogadro=6,023-10%;

d. =diametro da particula.

1.4.5 Dados de entrada para a simulagdo

Além das formulas das propriedades fisico-quimicas do leite, para que seja efetuada a
simulacdo do mesmo no interior do trocador de calor tubular, foi preciso calcular alguns
dados de entrada tais como a densidade molar do sistema binario, a concentracdo molar
proteica média do fluido, a massa molecular das proteinas, a massa molecular do fluido, as

vazdes do fluido frio e da agua (fluido quente) que escoa no espaco anular entre os tubos.
1.4.5.1 Massa molecular das proteinas

A massa molecular tabelada para a B-Lactoglobulina vale 18000 Kg/Kmol (Bobbio &
Bobbio, 2003).

1.4.5.2 Concentrac¢do molar proteica média do fluido

A concentracdo molar das proteinas pode ser calculada a partir das suas concentracées

massicas, divididas pelo peso molecular destas (Bird et al., 1960).
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g =L (34)

onde:

P, =concentragdo proteica no fluido;
M , =massa molecular da proteina.
A B-Lactoglobulina esta presente no leite a uma concentragdo massica de 3,5 g/I, ou

seja, 3,5 Kg/m® (Bobbio & Bobbio, 2003). Dessa maneira:

3
g =30 Kg/m® 4 00019 Kmol/m? (35)
A-Lg 18000 Kg/Kmol

1.4.5.3 Densidade molar do sistema binario na entrada do tubo

Para os calculos da densidade molar do sistema binério leite-BLactoglobulina foram
empregadas as seguintes formulas sugeridas por Bird et al (1960):
S=Cr +¢Sp (36)
onde:
& =densidade molar do sistema binério;
&e =densidade molar do leite;
&, =densidade molar da 3-Lactoglobulina.

O valor da densidade molar do leite foi calculado pela divisdo da massa especifica do
produto na temperatura de interesse pela massa molecular do produto Dessa maneira, 0S
seguintes resultados foram obtidos:

PM,,, = 20,839
Kmol
pleite KmOI
= Preie. ATIOT 37
Slete 20,83 m° (37)

1.4.5.4 Dados do trocador

O trocador de calor utilizado nessa simulacéo trata-se de um trocador de calor do tipo
tubo e carcaca de correntes paralelas, onde o leite escoa no interior do tubo interno a

temperatura de 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100°C sob trés valores de vazdo correspondentes a
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numeros de Reynolds proximos a 1500, 7500 e 20000. A agua escoa no espacgo anular entre 0s
dois tubos a 83°C e Reynolds em torno de 22000. O tubo do trocador é de aco-inox 304 com

as seguintes dimensoes:

Tabela 2 - Dimensdes dos tubo utilizados na simulacéo da incrustacéo.

TUBO COMERCIAL DE 2,5 POLEGADAS

Diametro Externo (m) 0,0635
Diametro Interno (m) 0,0400
Espessura do tubo interno (m) 0,0010
Espago Anular (m) 0,0215
Comprimento (m) 1,0000

Fonte: Autora.

As dimensdes do tubo listado na tabela anterior seguem o padréo dos tubos especificos
para industria de alimentos, onde as paredes sdo delgadas, devido ao custo do ago-inox. A
variacdo do raio interno ao longo do tubo foi calculada pelo método de diferencas finitas,
onde o comprimento do cilindro infinitesimal vale 0,05m, ou seja, um tubo de 1,0 m de

comprimento fragmentado em 20 tubos infinitesimais.
1.4.6 Construcdo do pasteurizador
O trocador de calor utilizado para avaliar a viabilidade do algoritmo consiste em um

trocador de calor tubular, construido na planta piloto do Departamento de Ciéncias Agrarias,

segundo o esquema proposto por Belmar et al (1993), representado na Figura 6.
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Figura 6 - Planta de pasteurizacéo.
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Fonte: Autora.
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A Figura 7 representa o equipamento montado no Departamento de Ciéncias Agrarias da

Universidade de Taubaté, com os recursos do presente projeto Fapesp 2004/10236-2.

Figura 7 - Trocador de calor tubular.

Fonte: Autora.
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O pré-aquecimento (Figuras 8 e 9) consiste de uma serpentina de 30 m de comprimento
com % polegada de didmetro montado em um tanque preenchido com 6leo térmico, aquecido

por resisténcias elétricas, com temperatura regulada com controladores externos.

Figura 8 - Tanque de pré-aquecimento: vistas frontal e superior.
00
N
: Tangque de pré-aquecimento ~ Vista Fronthl
2 | i
§ { ......
i - — |-
Tanque de pré-aquecmento = Vista Superide
400
750
' M A0 Pos 110
LT -

Fonte: Autora.

Figura 9 - Tanque de pré-aquecimento construido.

Fonte: Autora.
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A secdo de aquecimento (Figura 10) se deu através da circulacdo de um oOleo térmico,
utilizado para aquecer o leite. Uma vaz&o de 6leo de cerca de 50 litros por minuto foi utilizada
para maximizar o coeficiente de transferéncia de calor, a partir do 6leo para o tubo. A
temperatura do leite e do 6leo foi medida por termopares, localizados na entrada e na saida da

secdo de aquecimento.

Figural0 - Secdo de aquecimento do pasteurizador.

LT

Fonte: Autora.

O leite cru foi recepcionado em um tanque (Figuras 11 e 12) onde, a partir do qual, foi
bombeado & secdo de pré-aquecimento e apds a pasteurizagdo completa, sendo coletado em

outro tanque de aco inox (Figuras 13 e 14).



Figura 11 - Tanque de recepcao do leite cru — vista lateral.
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Fonte: Autora.

Figura 12 - Tanque com bomba (recepcao do leite cru).

Fonte: Autora.
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Figura 13 - Projeto do tanque com bomba (recepc¢éo do leite cru).
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Fonte: Autora.

Figura 14 - Tanque derecepgéo do leite pasteurizado.

Fonte: Autora.
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1.4.7 Medidas no pasteurizador

O grau de incrustacdo proteica foi determinado experimentalmente, onde o leite
integral foi processado no pasteurizador, anteriormente descrito, a temperaturas na faixa entre
70 (minima temperatura permitida para a pasteurizacdo) e 90°C (pois acima desta
temperatura, o leite comecou a evaporar) e em trés vazGes massicas diferentes, em pH neutro.
De acordo com alguns testes preliminares, constatou-se a impossibilidade em processar o leite
integral em pHs acidos, devido ao elevado grau na coagulacdo proteica. Devido a estes
problemas, o leite integral foi processado em condicGes de pH neutro, para diferentes valores
de temperatura e vazdo massica, de modo a obter escoamentos laminar, transiente e
turbulento.

Os experimentos foram realizados de modo que as resisténcias térmicas presentes nas
secdes de pré-aquecimento e aquecimento foram ajustadas para que o leite saisse do trocador
de calor a temperaturas de 70, 80 e 90°C. Tais valores de temperatura de saida do leite foram
selecionadas, visto que 70°C trata-se do minimo valor de temperatura para pasteurizar o leite
e, acima de 90°C o leite comecou a evaporar, tornando-se inadequado o processamento do
leite acima deste valor, podendo ocorrer danos nas resisténcias térmicas. Para cada condi¢édo
de temperatura, a taxa de deposicdo proteica foi avaliada em trés vazGes massicas diferentes:
0,024 Kg/s (escoamento turbulento), 0,0098 Kg/s (escoamento laminar) e 0,0153 Kg/s
(escoamento transiente).

Ao término de cada um dos processamentos, o tubo foi fragmentado em pequenas
partes de 5 cm de comprimento. O peso destes tubos incrustados foi comparado ao peso do
tubo sem incrustacdo e esta diferenca de peso indica o0 grau com que a proteina se desnaturou
e, consequentemente, incrustou sobre as paredes, estabelecendo relaces que puderam facilitar
a comparacdo com resultados ja existentes e também a otimizacdo de trabalhos futuros.

Desta maneira, 250 litros de leite integral, adquirido junto 8 COMEVAP (Taubaté/SP)
foram processados a 70, 80 e 90°C e o inversor de frequéncia instalado junto a bomba foi
ajustado para que resultasse em diferentes vazdes massicas e, caracterizando escoamentos
laminar, transiente e turbulento. O tempo de processamento foi cronometrado e, ao final do
processo, o tubo foi deixado na posigdo horizontal, sendo fragmentado e pesado apo6s 24
horas, contadas a partir do término do processamento.

Ap0s a pesagem dos tubos, estes foram lavados com solucgéo apropriada para limpeza.

Para a secagem completa dos tubos fragmentados, estes foram armazenados em locais
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arejados e protegidos contra possiveis contaminacdes durante 24 horas, a partir do término da
lavagem. Desta maneira, 0os tubos secos foram pesados, sendo o peso de cada fragmento
comparado ao peso do mesmo, antes da remog¢éo dos depoésitos aderidos as paredes.
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1.5 RESULTADOS E DISCUSSOES
1.5.1 Caracterizacgdo do produto

As analises referentes a caracterizacdo do concentrado proteico do soro de leite foram
todas realizadas em triplicata, onde os valores, para cada propriedade, correspondem ao valor

das médias das trés repeti¢des, com o respectivo desvio padréo.

Tabela 3 - Andlises fisicas e quimicas do concentrado proteico do soro doce de leite.

Propriedade
Teor de umidade (%) 494+0,23
Teor de cinzas (%) 3,54+0,19
Teor de gordura (%) 0,28+0,04
Teor proteico (%) 80,33+1,74

Fonte: Autora.

A amostra de ALACEN™895 utilizada na determinacio da solubilidade proteica
apresentou composicdo centesimal caracteristica do produto (Pelegrine & Gasparetto, 2003;
Pelegrine & Gasparetto, 2006).

1.5.2 Medidas da solubilidade proteica

Os experimentos foram realizados em triplicatas, para cada situacdo particular de
temperatura e pH, cujos resultados resumem-se na Tabela 4. A tabela mostra os valores da
solubilidade proteica e dos parametros necessarios para a sua determinacdo, para o soro de
leite. Os valores presentes nessas tabelas foram calculados a partir das equacgdes (1) e (2),
onde:

P =massa da amostra;

w =concentracgdo proteica no sobrenadante apos a centrifugagéo;

P.S. =teor de proteinas solUveis presentes na amostra.
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Tabela 4 - Valores da solubilidade proteica do soro de leite.

To (°C) pH P (9) v (g/ml) PS. (%)  Cy(kmol/m?)
4,00 1,005 0,0089 88,79 0,0001687
5,00 1,015 0,0068 67,27 0,0001278
40 6,00 1,023 0,0080 78,16 0,0001485
6,80 1,015 0,0109 100,00 0,0001900
4,00 1,015 0,0056 54,80 0,0001041
5,00 1,001 0,0031 30,90 0,0000587
50 6,00 1,002 0,0050 50,00 0,0000950
6,80 1,026 0,088 86,39 0,0001641
4,00 1,004 0,0056 60,26 0,0001145
5,00 1,004 0,0078 77,65 0,0001475
60 6,00 1,006 0,0076 75,06 0,0001426
6,80 1,002 0,0068 67,88 0,0001289
4,00 1,009 0,0056 54,70 0,0001039
5,00 1,001 0,0078 78,06 0,0001483
70 6,00 1,002 0,0088 88,10 0,0001674
6,80 1,020 0,0079 77,35 0,0001469
4,00 1,016 0,0056 55,29 0,0001051
5,00 1,003 0,0023 23,18 0,0000440
80 6,00 1,003 0,0030 30,29 0,0000576
6,80 1,026 0,0075 74,46 0,0001415
4,00 1,007 0,0014 13,57 0,0000258
5,00 1,002 0,0031 22,86 0,0000583
90 6,00 1,005 0,0048 32,54 0,0000922
6,80 1,041 0,0034 68,43 0,0000638
4,00 1,007 0,0021 20,72 0,0000394
5,00 1,000 0,0023 22,86 0,0000434
100 6,00 1,005 0,0033 32,54 0,0000618
6,80 1,008 0,0069 68,43 0,0001292

Fonte: Autora.

Os valores da solubilidade das proteinas do soro de leite estdo esbocados na Figura 15.
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Figura 15 - Efeito do pH na solubilidade das proteinas do soro de leite nas diversas
temperaturas estudadas.
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Fonte: Autora.

Da Figura 15 observa-se que a solubilidade foi minima para os pHs de 4,0 ou 5,0, em
qualquer temperatura, o que corrobora com os resultados obtidos anteriormente por Pelegrine
& Gasparetto (2005). Os autores chegaram a conclusdo de que as temperaturas de 40°C e
50°C a solubilidade minima ocorreu no ponto isoelétrico da B-lactoglobulina (5,2), que é a
proteina presente em maior quantidade no soro de leite. A partir de 60°C os valores minimos
de solubilidade ocorreram no pH de 4,0, que esta préximo ao ponto isoelétrico das proteinas
presentes no soro do leite (4,5), e tal desvio deve-se ao fato de o produto ndo ser uma proteina
pura, mas sim uma mistura das proteinas presentes no soro do leite.

A temperatura de 40°C, onde a estrutura proteica é menos afetada pela acéo do calor,
observa-se que para pHs abaixo e acima do ponto isoelétrico das proteinas presentes no soro
do leite a solubilidade aumenta; em outras palavras, a 40°C os valores de solubilidade mais
elevados ocorreram na neutralidade (pH=6,8) e em condi¢Ges de pH acido (ou seja, pH = 4,0)
ja que nessas condicbes as proteinas tém uma carga liquida positiva ou negativa,
possibilitando que mais agua interaja com as moléculas proteicas. O fato de a solubilidade
proteica diminuir com 0 aumento da temperatura, entre 40 e 50°C, para o pH de 4,0, deve-se a

desnaturacdo a partir desta temperatura. Para este mesmo pH, pode-se observar que a



57

solubilidade proteica permaneceu praticamente constante entre 50 e 80°C, ja que em meio
acido, a reacdo dos grupos sulfidrila é inibida. O fato de a solubilidade proteica aumentar com
0 aumento da temperatura na faixa entre 90 e 100°C deve-se a uma possivel instabilidade da
solucdo, causada pelo aumento no grau de entropia, onde a repulsdo eletrostatica age mais
intensamente.

No pH de 6,8, pode-se observar uma diminuicdo na solubilidade proteica com a
temperatura, para temperaturas entre 40 e 90°C (com um pequeno desvio entre 60 e 70°C,
possivelmente devido a uma instabilidade da solucdo, causada pelo aumento no grau de
entropia) indicando que ocorreu a desnaturacdo térmica, devido a atividade dos grupos
sulfidrila presentes. Tais resultados foram publicados no International Journal of Food
Engineering por Pelegrine & Gomes (2012).

Para melhor visualizacdo, a figura a seguir apresenta os valores da solubilidade das

mesmas proteinas em funcdo da temperatura, nos diversos pHs estudados.

Figura 16 - Efeito da temperatura na solubilidade das proteinas do soro de leite nos diversos
pHSs estudados.
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Fonte: Autora.

Das Figuras 15 e 16 pode-se observar que no pH 4,0 o maior decréscimo da solubilidade

ocorreu as temperaturas na faixa entre 40 e 50°C, provavelmente devido ao efeito desta nas
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ligacOes envolvidas na estabilizacdo das estruturas secundaria e terciaria, cujo desdobramento
favorece a interacdo entre os grupos hidrofdbicos, reduzindo as interacdes proteina-agua. Na
neutralidade (pH=6,8) pode-se observar que a solubilidade diminui com a temperatura, o que
indica que ocorreu desnaturacdo proteica pois, segundo Vojdani (1996), a solubilidade
proteica aumenta com o0 aumento da temperatura, quando esta varia entre 0 a 50°C e que uma
diminuicdo da solubilidade nessas condicGes de temperatura se deve, principalmente a
desnaturacéo proteica.

Nos pHs 5,0 e 6,0 a solubilidade proteica diminuiu drasticamente com o aumento da
temperatura, entre 40 e 50°C, o que indica que houve desnaturacdo das moléculas proteicas a
partir de 50°C. Por outro lado, entre 50 e 70°C, nota-se um aumento na solubilidade proteica,
para estes valores de pH. Segundo Visser & Jeurnink (1997), para esta faixa de pH, a B-
lactoglobulina (principal proteina presente no soro do leite), que até entdo estd presente na
solucdo na forma de um dimero, o qual sob aquecimento a partir de 50°C, dissocia-se em
monomeros (0 que causa um aumento na solubilidade proteica), sendo que somente para
temperaturas superiores a 70°C é que os grupos sulfidrila sdo expostos a solugdo, através do
desdobramento das proteinas, tornando-se reativos e, consequentemente, fazendo com que a
solubilidade proteica diminua a partir desta temperatura. Tal exposi¢do dos grupos sulfidrila a
partir de 70°C pode ser facilmente observada nas Figuras 15 e 16, ja que a solubilidade
proteica entre 70 e 80°C decresce consideravelmente.

Dos resultados acima pode-se observar uma certa coeréncia nos valores de
solubilidade. Por exemplo, a 40 e 50°C, a solubilidade resultou em valores elevados na
neutralidade (pH = 6,8) e em valores baixos para pHs proximos ao ponto isoelétrico da -
lactoglobulina, principal proteina presente no soro do leite. O mesmo pbde ser observado a
80°C. Ainda nesta temperatura, no pH préximo ao ponto isoelétrico das proteinas presentes
no soro do leite (pH=4,0), a solubilidade proteica permaneceu praticamente constante com o
sulfidrila em meio acido. Até mesmo a 100°C nota-se que 0s maiores valores na solubilidade
proteica ocorreram na neutralidade (pH = 6,8). Entretanto, foi observado um pequeno desvio
de comportamento desta curva entre 60 e 80°C, possivelmente devido ao aumento das forgas
de repulsdo nessa faixa de temperatura, cuja intensidade foi imediatamente reduzida a 80°C,
devido a completa desnaturacdo proteica. Pode-se observar que, na neutralidade, a

solubilidade proteica a 80°C foi praticamente a mesma daquela a 100°C, o que leva a concluir
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que a 80°C a desnaturacdo proteica foi completa. Uma possivel explicagdo para o desvio
desse comportamento na temperatura de 90°C é a de que em algum momento, durante o
preparo da amostra nas respectivas condicGes de temperatura e pH, a adi¢do do hidroxido de
sodio 0,1 N elevou o pH para valores acima da neutralidade. Mesmo que esta elevacdo no pH
tenha sido corrigida logo em seguida, o efeito da repulsdo entre as cargas em pH acima da
neutralidade deve ter permanecido.

As curvas de solubilidade, utilizadas no algoritmo, foram construidas a partir dos
valores concentracdo local de saturacdo na interface liquido-solido (apresentados na Tabela
4), os quais foram calculados a partir da equagdo (2). Fazendo uma regresséo linear dos
valores da concentragdo de saturagéo (C',,) X temperatura (To), para cada valor de pH, as

seguintes equacdes foram obtidas:

- para o pH de 4,0: C,, =0,000233-0,000001979-T
- para o pH de 5,0: C,,=0,000179-0,000001277 -T
- para o pH de 6,0: CAO =0,00019697 —0,000001252-T |

- para o pH de 6,8: C,,=0,0002304 -0,000001323-T ,

onde:

C,, =concentragdo de saturagdo na interface [kmol/ mS} ;

T, =temperatura da interface solido-liquido [°C].

1.5.3 Graficos da simulacéo
1.5.3.1 Variagéo do diametro do tubo

As figuras 17 a 19 mostram a redugdo do didmetro interno do tubo em funcdo do
tempo e em diferentes posi¢Ges longitudinais devido & incrustacdo da B-lactoglobulina quando
o leite, em pH neutro, escoa ao longo do tubo nas diferentes vazOes e a temperatura de
pasteurizacdo (70°C). Elas mostram o espaco livre (luz) de incrustacdo no interior dos tubos,

por onde o fluido pode escoar.
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Figura 17 - Variacdo do diametro interno do tubo devido ao escoamento do leite a 70°C e
escoamento laminar.
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Figura 18 - Variacdo do didmetro interno do tubo devido ao escoamento do leite a 70°C e
escoamento transiente.
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Figura 19 - Variacdo do diametro interno do tubo devido ao escoamento do leite a 70°C e
escoamento turbulento.
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Dos graficos anteriores pode-se observar que, no inicio, o raio ndo variou com a
posicao axial; porém, a partir de certo tempo, observa-se que as retas apresentam uma ligeira
inclinacdo, crescente ao longo do intervalo de tempo. Portanto, elas ndo sao paralelas, o que
indica que a camada incrustada estd aumentando. Esses resultados confirmam as observagdes
de Lalande et al (1984) de que o processo de incrustacdo ndo ocorre a taxas constantes,
acelerando-se de acordo com o tempo.

Os resultados das figuras anteriores também indicaram que na regido de alimentacao a
deposicao € mais acentuada do que na saida, pois a reducdo do didmetro do tubo ocorreu mais
rapidamente nesta regido. Tais efeitos também foram observados por Amstalden (1996) na
analise da deposicdo da hesperidina em superficies de equipamentos de troca térmica e a
justificativa para este fato deve-se aos gradientes de concentracdo proteica mais elevados na

entrada no tubo.
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1.5.3.2 Variagdo do raio com o tempo na entrada do tubo, devido a incrustacdo da f-

lactoglobulina

Como anteriormente observado, a redugédo do raio do tubo ocorreu mais rapidamente
na entrada deste. As figuras seguintes ilustram a reducédo do raio interno na entrada do tubo

com o tempo, quando o leite escoa no seu interior nas temperaturas e vaz0es estudadas.

Figura 20 - Variacdo do raio com o tempo na entrada do tubo devido a incrustacdo da [3-
lactoglobulina, em escoamento laminar e pH 4,0.
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Figura 21 - Variacdo do raio com o tempo na entrada do tubo devido a incrustagéo da -
lactoglobulina, em escoamento transiente e pH 4,0.
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Figura 22 - Variacdo do raio com o tempo na entrada do tubo devido a incrustagéo da -
lactoglobulina, em escoamento turbulento e pH 4,0.
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Figura 23 - Variacdo do raio com o tempo na entrada do tubo devido a incrustagéo da -
lactoglobulina, em escoamento laminar e pH 5,0.
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Figura 24 - Variacdo do raio com o tempo na entrada do tubo devido a incrustacdo da f3-
lactoglobulina, em escoamento transiente e pH 5,0.
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Figura 25 - Variacdo do raio com o tempo na entrada do tubo devido a incrustagéo da -
lactoglobulina, em escoamento turbulento e pH 5,0.
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Figura 26 - Variacdo do raio com o tempo na entrada do tubo devido a incrustacdo da f3-
lactoglobulina, em escoamento laminar e pH 6,0.
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Variagdo do raio com o tempo na entrada do tubo devido a incrustacdo da B-

lactoglobulina, em escoamento transiente e pH 6,0.
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Figura 28 -

Variagdo do raio com o tempo na entrada do tubo devido a incrustacdo da f-

lactoglobulina, em escoamento turbulento e pH 6,0.
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Figura 29 - Variacdo do raio com o tempo na entrada do tubo devido a incrustagéo da -
lactoglobulina, em escoamento laminar e pH 6,8.
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Figura 30 - Variacdo do raio com o tempo na entrada do tubo devido a incrustagéo da -
lactoglobulina, em escoamento transiente e pH 6,8.
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Figura 31 - Variacdo do raio com o tempo na entrada do tubo devido a incrustacdo da f3-
lactoglobulina, em escoamento turbulento e pH 6,8.
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Dos gréaficos anteriores, observa-se que a deposi¢do proteica ocorre mais rapidamente
para valores de temperatura de entrada mais elevadas, em um dado intervalo de tempo, o0 que
reforca as observacdes feitas por Belmar et al. (1993) de que a quantidade do depdsito em
regibes mais proximas a entrada do tubo € maior quando a temperatura de entrada do fluido é
mais elevada. Kim (1998) também chegou a essa conclusdo quando realizou uma andlise das
interacbes P-lactoglobulina - superficie de troca térmica referente ao estagio inicial do
processo de incrustacdo, observando que, com o aumento da temperatura do leite de 25 para
85°C, a quantidade da proteina absorvida nas paredes do trocador também aumentou.

Outro fato interessante observado foi que houve uma diminui¢do do tempo necessario
para a camada incrustada ocupar 30% do diametro do tubo, conforme a vazao de entrada do
fluido aumentou. Isso reforca as observacodes feitas por Lund & Bixby (1975) de que, quando
0 deposito incrustante € formado principalmente por proteinas, um aumento na energia
cinética e na turbuléncia do escoamento devido a vazdes mais elevadas pode tornar as
particulas mais susceptiveis a deposicdo. Pelegrine (2003) também chegou a esta concluséo,
ao desconsiderar os processos de remogdo do material incrustado no algoritmo que
desenvolveu para simular a incrustacdo das proteinas do soro do leite na superficie aquecida

de um tubo.
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Ainda que no presente trabalho os processos de remoc¢éo do material incrustado foram
considerados, tal percentual do deposito incrustante removido foi muito menor do que a taxa
de deposicdo do mesmo. Neste caso, 0 efeito do aumento no nimero de Reynolds aumentar os
coeficientes de transferéncia de calor e massa prevaleceu em relacdo ao percentual de
remocao do depdosito incrustado. Consequentemente, o deposito ocupou 30% do raio original
do tubo mais rapidamente em escoamento turbulento, embora neste tipo de escoamento a

remocao tenha sido maior.

1.5.3.2 Valores dos coeficientes e do percentual de remogéo

Os valores dos parametros da simulagdo da incrustacdo da p - lactoglobulina, tais
como coeficientes convectivos de transferéncia de calor e massa, porcentagem de remocéo da
camada incrustada e reducdo da area livre de escoamento (dR) estdo representados nas
Tabelas 5 a 8.



Tabela 5 - Valores dos pardmetros da simulagdo da incrustacéo da B-lactoglobulina no pH 4,0.
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Escoamento Laminar

Escoamento Transiente

Escoamento Turbulento

T (°C) h Kya % REM drR h Kya % REM drR h Kya % REM drR

(W/m?K)  (kmol/m%)  (*10™) (* 10% (W/m*K)  (kmol/m®s)  (* 10™) (* 10% (W/m?K)  (kmol/m?s)  (*10™) (* 10%
40 769 0,0026 7,01 -4,73 3499 0,0119 1,63 -1,43 7909 0,0268 8,87 -2,81
50 901 0,0031 8,60 -6,27 3663 0,0125 1,60 -2,03 8031 0,0273 8,19 -4,14
60 1059 0,0036 10,80 -8,37 3840 0,0132 1,60 -2,70 8347 0,0286 8,08 -5,66
70 1091 0,0038 10,60 9,93 3827 0,0134 1,47 -3,30 8691 0,0299 8,15 -7,36
80 1118 0,0039 10,40 -11,60 3962 0,0137 1,49 -4,06 8999 0,0312 8,27 9,18
920 1151 0,0040 10,60 -13,40 4054 0,0142 1,50 -4,83 8544 0,0299 7,15 -1,20
100 1164 0,0041 10,60 -15,20 4197 0,00148 1,57 -5,73 8659 0,0305 7,18 -1,00

Fonte: Autora.
Tabela 6 - Valores dos pardmetros da simulag¢do da incrustacdo da B-lactoglobulina no pH 5,0.
Escoamento Laminar Escoamento Transiente Escoamento Turbulento
T (°C) H Kya % REM drR h Kya % REM drR h Kya % REM drR

(W/m?K)  (kmol/m?s)  (* 10) (* 10%) (W/m?K)  (kmol/m?s)  (* 10%) (* 10°) (W/m?K)  (kmol/m?s)  (*10%) (* 10%)
40 838 0,0028 8,35 -5,98 3423 0,0116 1,56 -2,03 7857 0,0267 8,76 -4,37
50 974 0,0033 10,1 -7,53 3668 0,0125 1,60 -2,52 8048 0,0274 8,23 -5,33
60 1053 0,0036 10,7 -8,90 3838 0,0131 1,60 -3,03 8090 0,0277 7,58 -6,25
70 1097 0,0037 10,5 -10,10 3958 0,0136 1,58 -3,54 8236 0,0284 7,30 -7,29
80 1119 0,0039 10,5 -11,30 4078 0,0141 1,58 -4,09 8808 0,0306 7,91 -8,81
20 1138 0,0040 10,4 -12,50 4021 0,0141 1,47 -4,48 9111 0,0318 8,15 -10,20
100 1165 0,0041 10,6 -13,90 4042 0,0142 1,45 -4,98 8814 0,0311 7,45 -10,60

Fonte: Autora.



Tabela 7 - Valores dos pardmetros da simulagdo da incrustacdo da B-lactoglobulina no pH 6,0.
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Escoamento Laminar

Escoamento Transiente

Escoamento Turbulento

T (°C) H Kya % REM drR h Kya % REM drR h Kya % REM drR

(W/m?K)  (kmol/m%)  (*10™) (* 10% (W/mK)  (kmol/m®s)  (* 10 (* 10%) (W/m?K)  (kmol/m?s)  (*10%) (* 10%)
40 728 0,0025 6,28 -4,12 3494 0,0119 1,63 -1,50 7702 0,0267 8,41 -3,05
50 821 0,0028 7,10 -5,09 3660 0,0125 1,60 -1,91 8106 0,0274 8,35 -4,04
60 934 0,0032 8,35 -6,38 3783 0,0129 1,55 -2,35 8457 0,0277 8,30 -5,10
70 1080 0,0037 10,40 -8,13 3860 0,0133 1,50 -2,79 8620 0,0284 8,01 -6,14
80 1124 0,0039 10,60 -9,37 3995 0,0139 1,51 -3,03 8603 0,0306 8,03 -7,31
20 1094 0,0038 9,56 -9,49 4124 0,0144 1,55 -3,86 9111 0,0318 7,25 -8,08
100 1097 0,0039 9,39 -1,40 4075 0,0144 1,48 -4,27 8827 0,0311 7,47 -9,35

Fonte: Autora.
Tabela 8 - VValores dos pardmetros da simulagdo da incrustagdo da B-lactoglobulina no pH 6,8.
Escoamento Laminar Escoamento Transiente Escoamento Turbulento
T (°C) H Kya % REM drR h Kya % REM dR h Kya % REM drR

(W/m?K)  (kmol/m?s)  (* 10) (* 10%) (W/m?K)  (kmol/m?s)  (*10%) (* 10°) (W/m?K)  (kmol/m?s)  (*10%) (* 10%)
40 618 0,0020 4,49 -2,09 3079 0,0101 1,40 -0,55 7859 0,0267 8,76 -1,09
50 679 0,0023 4,82 -2,65 3645 0,0124 1,58 -0,99 8132 0,0277 8,40 -1,99
60 748 0,0026 5,30 -3,37 3804 0,0130 1,57 -1,41 8416 0,0288 8,22 -2,97
70 828 0,0029 6,01 -4,28 3969 0,0138 1,58 -1,88 8680 0,0299 8,13 -4,03
80 924 0,0032 7,07 -5,46 4060 0,0141 1,56 -2,36 9093 0,0315 8,44 -5,27
20 1044 0,0036 8,67 -7,03 4164 0,0146 1,58 -2,89 9220 0,0322 8,36 -6,55
100 1160 0,0041 10,50 -8,87 4123 0,0145 1,51 -3,33 9396 0,0311 8,49 7,71

Fonte: Autora.
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Os resultados apresentados nas tabelas anteriores estdo de acordo com as observagdes
feitas por Georgiadis et al (2004) de que a taxa de remocdo do depoésito incrustante esta
diretamente proporcional a vazdo maéssica com que o produto escoa. Jun & Puri (2006)
também chegaram a esta conclusdo, quando desenvolveram um algoritmo de modelagem e
simulacdo da deposicdo proteica nas paredes de um pasteurizador de leite a placas.
Conclustes semelhantes foram alcangadas por Rezaei et al. (2014) ao investigar a velocidade
do fluxo cruzado no desempenho das membranas de microfiltracdo para o tratamento do soro
de leite: um aumento no numero de Reynolds leva ao aumento da mistura que, por sua vez,

reduz a espessura da camada limite de concentragéo.

1.5.4 Medidas da deposic¢éo proteica no trocador de calor

Os resultados da deposicdo proteica, para cada condicdo de temperatura e vazao massica,
estdo expressos na Figura 32, mostrando que a quantidade de material depositado aumenta,
para maiores valores na temperatura de entrada do leite e para menores valores na vazao
massica. Isto pode ser comprovado observando-se certa diminui¢do da vazdo massica do leite,
a qual foi medida em intervalos de uma hora, para cada condicdo de temperatura e vazdo

massica.

Figura 32 - Deposicao proteica nas diferentes condi¢fes de temperatura e vazado massica.
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Dos resultados presentes na Figura 32, observa-se que, na faixa de temperatura entre 70 e
80°C, a vazdo massica influencia mais na deposicao proteica, visto que a deposi¢do foi muito
mais intensa a 80°C, em condicOes de escoamento laminar, pois a curva de deposicéo,
referente a esta condigcdo encontra-se distante das curvas referentes as demais condicdes de
escoamento.

A 90°C observa-se certa discrepancia dos resultados, visto que quando o leite foi
processado em condi¢des de escoamento turbulento, a partir de uma determinada posicéo
axial do tubo, a deposicdo foi mais intensa, quando comparada aos resultados referentes as
condicdes de escoamento transiente, a mesma temperatura. Isto se deve, possivelmente ao fato
de que, nestas condicdes de temperatura, o leite comega a entrar em ebuli¢do; por isto, quando
0 produto escoa no interior da tubulacdo a uma vazdo massica menor, mais tempo permanece
nesta temperatura e, portanto, mais produto pode ser evaporado. Isto parece razoavel, visto
que ndo foi possivel processar o leite a 90°C, em condi¢bes de escoamento laminar, devido ao
processo de evaporagao, que ocorreu antes mesmo do leite atravessar todo o comprimento da
tubulacéo.

O processo de incrustacdo também pdde ser observado pelo decréscimo da vazdo massica,
durante todo o processamento, a uma determinada condicdo de temperatura e vazdo massica.
A 70°C, sob condi¢do de escoamento laminar, a vazdo massica de escoamento decresceu de
0,00974 para 0,0062 Kg/s, correspondendo a uma reducao de 36% na vazdo massica. A 80°C,
para as mesmas condicGes de escoamento, tal decréscimo foi de 47%, ao longo de todo o
processo de pasteurizacdo. A 90°C ndo foi possivel o processamento, para esta condi¢cdo de
escoamento (laminar), possivelmente pelo fato de a vazdo massica ser muito baixa e, para
temperaturas muito elevadas, o leite ndo escoa.

Para condicOes de escoamento transiente e turbulento foi possivel processar o leite a 90°C,
mas o depdsito incrustante, nestas condi¢Ges de temperatura, ocupou toda a area transversal
do tubo em 1,5 e 2 horas de processo, para condigdes de escoamento transiente e turbulento,
respectivamente. Este resultado converge com o da solubilidade proteica (item 5.2), visto que
0 decreéscimo no seu valor foi mais acentuado quando a temperatura da solucdo proteica
variou de 80 para 90°C.

Para temperaturas de 70 e 80°C também pode-se observar decréscimo na vazdo massica,
sendo que tal decréscimo foi mais intenso para a vazdo massica correspondente ao
escoamento laminar, e a 80°C. Em condi¢des de escoamento turbulento o decréscimo na

vazao foi mais ameno ao longo do processo, em ambas as temperaturas. Isto ocorre pelo fato
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de que, no escoamento turbulento a taxa de remocdo dos depdsitos incrustantes € mais
intensa, resultando em menor quantidade de proteinas aderidas a superficie.

O tempo necessario para pasteurizar os 250 litros de leite foi diferente, para cada
vazdo massica. A tabela a seguir apresenta os dados do tempo de processamento, para cada

temperatura e cada tipo de escoamento.

Tabela 9 - Tempo do processamento, nas diferentes condi¢bes de processo.

PROCESSO ESCOAMENTO ESCOAMENTO ESCOAMENTO
LAMINAR TRANSIENTE TURBULENTO
70°C 9,5 horas 6,5 horas 3,5 horas
80°C 11,0 horas 7,0 horas 3,5 horas
90°C N&o foi possivel O depésito ocupou toda O depobsito ocupou toda

processar, devidoa  aregido transversal do  aregido transversal do
evaporacdo do leite. tubo apds 1 hora de tubo apds 2 horas de

processo jprocesso

Fonte: Autora.

Com base nos resultados obtidos, pode-se chegar a conclusdo de que, apesar de ter
ocorrido certa deposicdo em toda a extensdo do tubo, nas temperaturas de 70 e 80°C, para
qualquer vazdes correspondentes a escoamentos transiente e turbulento, o tempo de
processamento foi insuficiente para que a proteina depositada reduzisse o diametro inicial do
tubo em 30%, e isto estd de acordo com Vvarios autores que, a partir de experiéncias cotidianas
com a manipulacdo do leite cru em pasteurizadores, afirmam que o tempo minimo de
processamento para que haja tal reducdo no diametro do tubo é de 06 horas. Por outro lado,
quando o leite foi processado a 90°C, o processo precisou ser interrompido, visto que o
depdsito proteico ocupou toda a posicéo radial do tubo ap6s 120 e 90 minutos em condicBes
de escoamento turbulento e transiente, respectivamente.

Comparando os resultados experimentais com os obtidos no item 5.3 observa-se
grande convergéncia destes com aqueles obtidos no algoritmo, em relacdo as diferentes
condicgdes de temperatura. Por outro lado, nos graficos referentes a simulacdo da deposicao
proteica, 0 tempo necessario para a camada incrustada ocupar 30% do diametro do tubo foi
menor para vazdes de entrada maiores, devido ao aumento dos coeficientes de transferéncia

de calor e massa com a turbuléncia, possivelmente devido a hipotese do regime permanente.
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1.6 CONCLUSOES

Do estudo da solubilidade das proteinas presentes no soro do leite, pode-se concluir que:

e tanto a temperatura quanto o pH influenciaram na solubilidade das proteinas, havendo
evidéncias de interacdo entre estas duas variaveis;

« 0s valores da solubilidade proteica foram minimos no pH proximo ao ponto isoelétrico das

proteinas nele presentes.

A partir da analise do fendmeno de incrustacdo, pode-se concluir que:

e 0 processo de incrustacdo ndo ocorre a taxas constantes, acelerando-se de acordo com o
tempo;

e a quantidade do depdsito em regifes mais proximas a entrada do tubo € maior quando a
temperatura de entrada do fluido é mais elevada;

¢ a deposicao foi mais acentuada na regiao de alimentacdo do tubo do que na sua saida, ja que
a reducdo do didmetro ocorreu mais rapidamente nesta regido;

e 0 tempo necessario para a camada incrustada ocupar 30% do diametro do tubo foi menor
para vazOes de entrada maiores, devido ao aumento dos coeficientes de transferéncia de calor
e massa com a turbuléncia, pois tais aumentos dos coeficientes de transferéncia superam o0s
valores da porcentagem de remocdo do material depositado, o qual é maior em escoamentos
turbulentos;

e 0 algoritmo aqui desenvolvido pode ser aplicado para prever a deposicdo proteica no
escoamento de fluidos alimenticios no interior de um tubo, sendo este programa util no

controle e automacdo de trocadores de calor tubulares.
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1.7 RESULTADOS GERADOS COM A CONCLUSAO DO PROJETO

O projeto concluido trouxe recursos importantes para a Universidade de Taubaté
(56.865,95 + U$6.490,00) ndo sé pela aquisi¢do de equipamentos e materiais, contribuindo
para aumentar o patrimonio, mas principalmente pela formacéo de recursos humanos, em
especial, os 02 alunos de iniciacdo cientifica que participaram do projeto, gerando publicacdes

em periddicos indexados e anais de congresso.

1.7.1 Bolsas de iniciacéo cientifica vinculadas ao projeto

e Maria Thereza de Moraes Santos Gomes. Modelagem e simulacdo do fendémeno de
incrustacdo das proteinas presentes no soro do leite durante o processo de pasteurizacao.
2007. Iniciacdo Cientifica. (Graduando em Engenharia de Alimentos) - Universidade de
Taubaté, Bolsista Fapesp (Processo N. 2005/59551-0).

e Maria Thereza de Moraes Santos Gomes. Efeito da temperatura e do pH na solubilidade das
proteinas do soro do leite. 2006. Iniciacdo Cientifica. (Graduando em Engenharia de
Alimentos) - Universidade de Taubaté, Bolsista Fapesp (Processo N. 2005/59551-0).

e Marcel Alex Pereira. Efeito das condicdes de escoamento, temperatura e do pH na
incrustacdo das proteinas do soro do leite durante a sua pasteurizacdo. 2006. Bolsista

Programa de Inicia¢do Cientifica Unitau (P1C-Unitau).

1.7.2 Publicacbes relacionadas com o projeto

PELEGRINE, D. H. G.; GOMES, M. T. M. S. Analysis of whey proteins solubility at high
temperatures. International Journal of Food Engineering, Samsun, v. 8, p. 875-886, 2012.

PELEGRINE, D. H.G.; GOMES, M. T. M. S. Solubility oh white egg proteins: effect of pH
and temperature. International Journal of Food Engineering, Samsun, v. 8, p. 412, 2012.

PELEGRINE, D. H. G. ; GOMES, M. T. M. S.; GASPARETTO, C. A. Milk Protein Fouling
in Tubular Heat Exchanger: temperature and Flowing Effets. Revista de Ciéncia &
Tecnologia, Piracicaba, v. 29/30, p. 89-100, 2009.

PELEGRINE, D.H.G.; GOMES, M.T.M.S. Whey proteins solubility curves at several
temperature values. Revista de Ciéncias Exatas e Naturais, Guarapuava, v. 30, p. 17-25,
2008.

PELEGRINE, D. H. G.; GOMES, M. T. M. S; GONCALVES, R. H. Comparacdo entre a


http://lattes.cnpq.br/7895015248377288
http://lattes.cnpq.br/7895015248377288
http://lattes.cnpq.br/7895015248377288
http://lattes.cnpq.br/7498626547752037
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influéncia da temperatura e pH na solubilidade das proteinas do soro do leite e da clara do
ovo. In: VII BRAZILIAN MEETING ON CHEMISTRY OF FOOD AND BEVERAGES, 7.,
2008, Lorena. Anais... Lorena: Escola de Engenharia de Lorena, 2008.

PELEGRINE, D. H. G.; GOMES, M. T. M. S.; OLIVEIRA, K. F. Whey protein fouling in a
tubular heat exchanger: effect of milk temperature and Reynolds number. In: HEAT
EXCHANGER FOULING AND CLEANING, 7., 2007, Tomar. Anais... Tomar: University
of Stuttgart, 2007.

PELEGRINE, D. H. G.; GOMES, M. T. M. S. Whey proteins solubility as temperature and
pH function. In: INTERAMERICAN CONGRESS OF CHEMICAL ENGINEERING, 22.,
2006, Buenos Aires. Anais.... Buenos Aires: Interamerican Confederation of Chemical
Engineering, 2006.

PELEGRINE, D. H. G.; GOMES, M. T. M. S. Anélise da solubilidade das proteinas presentes
no soro do leite: influéncia da temperatura e do pH. In: SIMPOSIO LATINO AMERICANO
DE CIENCIA DE ALIMENTOS, 7., 2007, Campinas. Anais... Campinas: Universidade
Estadual de Campinas, 2007.

PELEGRINE, D. H. G.; GOMES, M. T. M. S. Influéncia da temperatura e do pH na
deposicéo proteica durante a pasteurizagio do leite. In: SIMPOSIO LATINO AMERICANO
DE CIENCIA DE ALIMENTOS, 7., 2007, Campinas. Anais... Campinas: Universidade
Estadual de Campinas, 2007.
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2 PARTE II: GELEIA DE MIRTILO: CORRELACAO DA TEXTURAE
ATIVIDADE DE AGUA COM OS PARAMETROS SENSORIAIS

RESUMO

A proposta do presente trabalho inclui o desenvolvimento de oito formulagOes da geleia de
mirtilo, a partir da fruta da espécie Rabbiteye (variedades Climax e Powder Blue). Para a
formacéo do gel, foram utilizadas: pectina ATM sintética (F1), pectina extraida da casca do
maracuji (F2), pectina BTM sintética (F3), e uma mistura de pectina BTM associada com
gomas xantana e carragena (F4). Foram realizados testes sensoriais no produto acabado,
sendo avaliados os atributos sabor, cor, textura e aparéncia. De acordo com o0s resultados dos
testes sensoriais e da tabela Anova, pode-se concluir que as duas formulaces mais aceitas
foram: F2 e F4 (para a variedade Climax), F1 e F4 (para a variedade Powder Blue). Portanto,
estas formulacdes foram avaliadas quanto ao pH, teor de sélidos sollveis totais (°Brix),
acidez, atividade de agua, acUcares totais e redutores e antocianinas totais, a partir do primeiro
dia de armazenamento da geleia e apo6s 30, 90 e 120 dias, para verificar o efeito do tempo nas
caracteristicas da mesma. O processamento da geleia diminuiu o teor de antocianinas (cerca
de 57% para formulacBes convencionais e 35% para produtos light), porém, a geleia ainda
pode ser considerada fonte desse composto. Durante o armazenamento, ap6s 30 dias, houve
diminuicdo significativa nos teores de antocianina nas geleias, com excecdo daquelas com
maiores teores de aclcar. Comparando-se 0s teores de antocianina no tempo zero e ap6s 120
dias de estocagem, verifica-se que a diminuigdo da concentragdo do pigmento foi maior nos
produtos da fruta de variedade Climax (aproximadamente de 44%). Apds 30 dias de
estocagem, a porcentagem de acidez, o pH, atividade de agua, umidade e o teor de sélidos

sollveis mantiveram-se constantes.

PALAVRAS CHAVE: Mirtilo, Geleia, Reologia, Analise Sensorial, Armazenamento.
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ABSTRACT

The proposal of present research includes eight Blueberry jam formulations, from Rabbiteye
species (Climax and Powder Blue varieties). For gelling, four formularizations were used:
synthetic ATM pectin (F1), pectin obtained from passion fruit skin extraction (F2), synthetic
BTM pectin (F3), and synthetic BTM pectin mixed with gums mixture (F4). Product
Sensorial tests were performed and sensorial attributes evaluated were flavor, color, texture
and appearance. According with sensorial tests and the Anova results, it could be concluded
that the two more accepted formularizations were: F2 and F4 (For Climax variety) and F1 e
F4 (for Powder Blue variety). Therefore, these formulations were evaluated for pH, total
soluble solids, acidity, water activity, total and reducing sugars, total and anthocyanins, from
the first day of storage and after 30, 90 and 120 days to analyze the time effect on jam
characteristics. Jam processing reduces anthocyanins content (about 57% for conventional
formulations and 35% for light jam); however, the jam may still be considered anthocyanins
source, owing to the high content even after processing. After 30 storage days a significant
decrease on jam anthocyanin levels was observed, except the products with higher sugar
contents. Comparing the anthocyanin levels at time zero and after 120 days of storage, it
appears that the decrease in pigment concentration was higher in the Climax variety
(approximately 44%). After 30 days of storage, the percentage of acidity, pH, water activity,

moisture and soluble solids content remained constant.

KEY-WORDS: Blueberry, Jam, Rheology, Sensorial Analysis, Storage.
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2.1 INTRODUCAO

A fruticultura brasileira, direcionada para 0os mercados interno e externo, tem
proporcionado ao pais negocios que envolvem alguns milhdes de ddélares, milhares de
empregos, inclusdo social de homens e mulheres ao longo da cadeia produtiva, aproveitando-
se do cenario mercadoldgico altamente promissor (Antunes et al., 2007).

As pequenas frutas vém despertando a atencdo dos produtores e do mercado
consumidor mundial e, dentre essas encontra-se o mirtilo (Vaccinium ashei), que tem se
destacado devido ao grande interesse do mercado consumidor, tanto no mercado interno
quanto no externo, as propriedades funcionais (alto teor de antocianina), ao sabor e cor
atraentes, seu elevado valor agregado e a ampla possibilidade de industrializacdo (Haminiuk,
2005; Antoniolli et al., 2011; Castagnini et al., 2017).

O Brasil € um pais com grandes potencialidades para a cultura do mirtilo, pois a
espécie apresenta algumas vantagens comparativas que podem representar ganhos expressivos
ao produtor, destacando-se a adaptacdo do cultivo a pequenas areas, especialmente devido a
elevada exigéncia de mado-de-obra para manejo e colheita e o0 grande interesse do mercado
consumidor, tanto o amplo mercado interno quanto o atendimento na entressafra do mercado
externo (Erig et al.,2005; Silveira et al., 2011).

Segundo Reque et al. (2014), por envolver consumidores de diversos niveis
econbmicos, a fruta atinge valores interessantes no mercado externo, representando uma boa
alternativa e que deve ser melhor avaliado pela cadeia produtiva da fruticultura.

Por outro lado, um dos grandes problemas do comércio do mirtilo é a sua
caracteristica de alta perecibilidade, mesmo sob refrigeracdo. E neste contexto que surgem
diversas tentativas em se reduzir os desperdicios resultantes desta grande perecibilidade do
produto; dentre estas, destaca-se a producdo dos derivados da fruta, sendo a geleia uma das de
maior importancia comercial pois, além de preservar grande parte de suas propriedades, trata-
se de um produto apreciado por todo o mundo (Guilherme et al., 2012; Goldmeyer et al.,
2014; Schafaschek et al., 2016; Curi et al., 2017).

Para a pesquisa e desenvolvimento de novos produtos, somente a economia gerada
devido a diminuicdo dos desperdicios, através da utilizacdo, das frutas que ndo foram
consumidas, para a fabricacdo de geleias, ja é motivo suficiente para incentivar o
desenvolvimento de uma metodologia a qual visa o aproveitamento deste fruto.

Apesar de a literatura cientifica disponibilizar alguns estudos envolvendo a
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estabilidade de compostos fendlicos em geleias de mirtilo (Brownmiller et al., 2008; Scibisz e
Mitek, 2009; Howard et al., 2010; Guimaraes et al., 2014), h& poucos estudos sobre a efeito
do tempo de armazenamento nas propriedades reoldgicas (ou textura) para este tipo de

produto.
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2.2 OBJETIVOS

2.2.1 Objetivo geral

A proposta principal do trabalho é a de correlacionar os parametros sensoriais da
geleia de mirtilo & medida da sua textura e atividade de &gua medidas, respectivamente, em
texturémetro e determinador de atividade de agua.

2.2.2 Objetivos especificos

Para que o0 objetivo geral fosse atingido, o trabalho incluiu o desenvolvimento de oito
diferentes formulacbes da geleia de mirtilo, onde foram realizados testes sensoriais de
aceitacdo.

Para as duas formulagdes mais aceitas, os produtos foram avaliados quanto ao pH, teor
de solidos solaveis, acidez, atividade de dgua e antocianinas totais, a partir do primeiro dia de
armazenamento da geleia e apds 30, 90 e 120 dias, para verificar o efeito do tempo nas

caracteristicas da mesma.
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2.3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.3.1 A cultura do mirtilo

O mirtilo (Vaccinium ashei) é uma fruta nativa da América do Norte, especificamente
Estados Unidos e Canada, onde a exploracdo comercial é altamente significativa. No Brasil a
cultura apresenta expressao comercial nos estados da regido sul e nas regides de elevada
altitude dos estados de Sado Paulo e Minas Gerais. A especie apresenta algumas vantagens
comparativas que podem representar ganhos expressivos aos produtores. Dentre estas
vantagens destacam-se a adaptacdo do cultivo a pequenas areas, especialmente devido a
elevada exigéncia de mao-de-obra para manejo e colheita, o grande interesse do consumidor,
tanto o amplo mercado interno quanto o atendimento na entressafra do mercado externo, as
propriedades funcionais que servem de base para estratégias de marketing, 0s poucos
problemas fitossanitéarios atuais (funcdo da pequena area cultivada), o elevado valor agregado
da fruta e a ampla possibilidade de industrializagdo na forma de geleias, sucos, frutas
congeladas, polpas e licores (Antoniolli et al., 2011; Silveira et al., 2011; Reque et al., 2014).

Cultura até pouco tempo quase desconhecida do produtor, do consumidor e até mesmo
da maioria dos técnicos brasileiros, o mirtilo vem tornando-se cada vez mais popular.
Também conhecido como blueberry em inglés ou arddano em espanhol, esta espécie
apresenta como um dos grandes atrativos 0s seus atributos nutracéuticos, devido a presenca de
antioxidantes (antocianinas e compostos fenolicos). Esses compostos atuam neutralizando
radicais livres que prejudicam o sistema imunoldgico e que conduzem a muitas doencas
degenerativas (Clifford, 2000; Clifford & Scalbert, 2000; Zou & Hou, 2017; Avram et al.,
2017). A riqueza dos pigmentos antocianos do mirtilo, seu sabor Unico e sua cor
inconfundivel sdo fatores que atraem diretamente o consumidor (Hoffmann and Antunes,
2004). Por outro lado, as antocianinas sdo muito instaveis e sua concentracdo pode varia
durante o periodo de estocagem (Bobbio & Bobbio, 2001).

Koponnen et al. (2007) investigaram o conteldo de antocianinas de mirtilo da
Finlandia em aproximadamente 218,5 mg/ 100 g de fruta fresca. Alguns estudos apontam que
a variedade Rabbitye (Vaccinium ashei reade) apresenta maior teor de antocianina (Kalt et al.
1999; Moyer et al., 2002; Sellapan et al., 2002). A concentracdo desses compostos na fruta
pode ser influenciada por fatores genéticos, condi¢des climéticas, condi¢bes pos-colheita e

maturacdo (Moyer et al., 2002; Koponen et al., 2007; Kaume et al., 2012).
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Connor et al. (2002) investigaram a atividade antioxidante e o teor de fendlicos totais e
de antocianinas de nove cultivares de mirtilo (Vaccinium L. sp) durante o periodo de
estocagem a 5° C, sendo observado que apenas um dos cultivares teve um aumento do teor de
antocianinas e fenolicos totais, sendo que os demais apresentaram diminuicdo desses
compostos durante o armazenamento. Kalt et.al (1999) estudaram a variacdo das antocianinas
em mirtilos das variedades Highbush (Vaccinium corymbosum L.), Lowbush (Vaccinium
augustilofoluin Aiton.) durante 8 dias de estocagem em diferentes temperaturas (0, 10, 20 e
30°C), sendo observado que somente na variedade Highbush o teor de antocianinas totais foi
significativamente afetado com a temperatura e o0 tempo de estocagem, havendo um aumento
na fruta estocada a 20°C. Essas variag0es de antocianina durante o armazenamento podem
estar relacionadas ao fato da temperatura poder afetar o metabolismo de compostos fendlicos.
Estes autores verificaram, ainda, que ha uma grande correlacdo entre os teores de compostos
fendlicos totais e de antocianinas e a atividade antioxidante.

Visto que a cultura do mirtilo tem grande potencial no Brasil (especificamente na
regido da Serra da Mantiqueira, proxima ao Vale do Paraiba onde se encontra a Universidade
de Taubate) e as dificuldades para conservacdo dessa fruta, consequentemente ha grande
expectativa para o desenvolvimento de novos processos para conservacdo local (junto ao

produtor) de frutas (Guimarées et al., 2014).

2.3.2 Geleia

As Normas Técnicas Relativas a Alimentos e Bebidas, constantes da Resolugdo n® 12 de
24 de julho de 1978, estabelece que geleia de fruta € o produto obtido pela coccéao de frutas,
inteiras ou em pedacos, polpa ou suco de fruta, com aclcar e agua e concentrado até a
consisténcia gelatinosa, podendo sofrer a adicdo de glicose ou agucar invertido (Brasil, 2007).
Ela ndo pode ser colorida nem aromatizada artificialmente, sendo tolerada a adi¢do de
acidulantes e de pectina, caso necessario, para compensar qualquer deficiéncia do contetdo
natural de acidez da fruta e/ou de pectina. A consisténcia deve ser tal que, quando extraida de
seu recipiente, seja capaz de se manter no estado semissolido (Menezes et al., 2009).

As geleias de frutas podem ser consideradas como o0 segundo produto em importancia
industrial para a industria de conservas de frutas. Nos paises principalmente europeus, como é
0 caso da Inglaterra, assume papel de destaque tanto no consumo quanto na qualidade
(Granada et al., 2004).
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A pectina e o teor de &cidos constituem os elementos fundamentais necessarios a
formacdo do gel, devendo ser adicionados quando a fruta ndo é suficientemente rica nestes
compostos. No entanto o pH 6timo para a gelificacdo de uma pectina dependera do teor de
acucares (Gava, 1984; Jackix, 1988; Chen et al., 2015).

A capacidade de formar geéis dos &cidos pectinicos esta relacionada com o grau de
polimerizagdo, com a auséncia de grupos ligados a cadeia poligalacturénica e com o contetdo
de grupos metoxilicos. A pectina é classificada em pectina de alto teor de grupos metoxilicos
(ATM), quando contém acima de 50% de seus grupos carboxilicos esterificados e de baixo
teor (BTM) quando somente 50% ou menos de seus grupos carboxilicos estdo esterificados.
As pectinas ATM formam géis em meio acido na presenca de agucares e sao as utilizadas em
geleias convencionais; as pectinas BTM s&o capazes de formar géis com baixo teor de sélidos
sollveis em presenca de ions metalicos (no caso de alimentos o ion de célcio) e sdo
largamente usadas na producao de produtos dietéticos (Bobbio & Bobbio, 2003).

Os géis obtidos a partir de pectina de baixo teor de metoxilacdo podem sofrer sinérese,
possuem textura fragil, turbidez, e perdas de coloracdo e sabor (Vendramel et al., 1997). Na
tentativa de minimizar esses problemas, alguns pesquisadores tem proposto a utilizagdo ou
substituicdo parcial da pectina BTM por hidrocoldides (Granada et al., 2005).

Nachitigall et. al (2004) avaliaram os pardmetros fisico-quimicos e sensoriais de cinco
formulagdes de geleia de amora, sendo uma convencional e quatro light. Nessas Gltimas o teor
de acucar foi reduzido em 50%, complementando-se sua docura com edulcorante sucralose.
Uma das formulacdes light foi processada com pectina BTM e as demais com pectina BTM
em associacdo das gomas carragena e xantana na propor¢cdo 1:1 (p/p) em diferentes
percentuais. Foi concluido que a formulagdo com 0,5% das gomas carragena e xantana (1:1,

p/p) foi a mais aceita pelos degustadores.

2.3.3 Propriedades reoldgicas e de textura

A reologia é o estudo da mecénica da deformacgdo permanente ou temporéria dos materiais
solidos e liquidos. No processamento, os alimentos sdo submetidos a forgas como tensdo e
cisalhamento durante as operacdes de reducdo de tamanho, prensagem, extrusao, aquecimento
e resfriamento (Braseq, 2001).

A propriedade reoldgica que caracteriza um alimento liquido, como polpa de fruta, é a

viscosidade, obtida em equipamentos denominados viscosimetros. A medida de viscosidade
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obtida por um viscosimetro rotacional baseia-se na determinacdo do torque necessario para
manter constante a velocidade de rotacdo de um corpo que se encontra em contato com 0
fluido em questéo (Barnes et al, 1989).

Para um alimento gelatinoso, a propriedade reoldgica que o caracteriza é a medida da sua
textura, que pode ser definida como um atributo mecéanico, geométrico e de superficie de um
produto que seja perceptivel por meios instrumentais e sensoriais (Rosenthal, 1999). O
procedimento para determinacdo da dureza, um dos parametros de textura, consiste em
submeter o produto a compressao, e da analise da curva forga-tempo resultante, toma-se como
parametro a forca maxima aplicada as amostras (Minim et al, 2000).

O estudo da reologia é de fundamental importancia na aceitacdo de produtos alimenticios
uma vez que esta associado as propriedades sensoriais, sendo que estas caracteristicas sdo
percebidas principalmente pelos érgéos do tato (Silva et al., 2005).

A textura pode ser considerada como manifestacdo das propriedades reoldgicas do
material, sendo considerada atributo importante dos alimentos, tendo em conta que afeta o
processo, 0 armazenamento, a manipulacdo e a aceitacdo do produto pelo consumidor
(Pomeranz &, Meloan, 1984). O conhecimento das propriedades reoldgicas de alimentos
semi-sdlidos, como as geleias, é importante para o projeto do processo, no controle de
qualidade e no desenvolvimento de novos produtos (Segura et al., 1995).

As referéncias mais recentes relatam como principais fatores responsaveis pelo
comportamento reoldgico dos produtos derivados das frutas, o tipo de fruta , a temperatura e o
teor de sélidos tais como agUcares, pectinas e fibras. Como todos os produtos derivados de
frutas sdo sistemas bifasicos compostos por particulas sélidas dispersas em um meio aquoso,
0 comportamento reoldgico destes também serd influenciado pela concentragdo, composicao
quimica, tamanho, forma e distribuicdo das particulas que compdem a fase dispersa (Silva et
al., 2005).
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24  MATERIAIS E METODOLOGIA

2.4.1. Processamento da geleia

Para o processamento da geleia de mirtilo, foram utilizados frutos provenientes da
regido de Campos de Jord&o, da espécie Rabbiteye (variedades Climax e Powder Blue). Para a
formagdo do gel, foram utilizadas: pectina ATM sintética (F1), pectina extraida da casca do
maracuja (F2), pectina BTM sintética (F3), e uma mistura de pectina BTM associada com
gomas xantana e carragena (F4).

Logo apos a colheita, os frutos foram lavados em &gua clorada, contendo 25 mg/L de
cloro residual livre e, para a elaboragdo da polpa, os frutos foram despolpados em
despolpadeira (Macanuda, modelo DMCI). Uma parte da polpa foi separada para avaliacdes
quimicas e fisicas e o restante submetido ao processamento da geleia.

Em seguida, a geleia foi processada em tacho a vapor com agitacdo continua. No preparo
das geleia convencional (adicionada de pectina ATM), a polpa j& adicionada de 30% da
quantidade total da sacarose foi aquecida até que tal mistura atingisse um teor de solidos
solGveis correspondente a 35°Brix (medido em refratdbmetro). Uma vez atingida tal
consisténcia, adicionou-se o restante do acucar, juntamente com a pectina ja hidratada, na
proporcao de 150 gramas de dgua para cada 8 gramas de pectina sendo a mistura mantida sob
aquecimento até concentracdo final de solidos soltveis de 67 °Brix. Para as formulacdes light,
a adicdo de sacarose foi 50% daquela adicionada no processamento das geleias convencionais,
conforme proposto por Nachtigall et al. (2004). Para a extracdo da pectina da casca de
maracuja, seguiu-se a metodologia proposta por Bobbio & Bobbio (2003). As formulagdes de

geleia, para os produtos convencional e light, encontram-se na Tabela 10.
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Tabela 10 - Formulacéo das geleias para posterior analise sensorial.

Formulacdo Convencional Formulacgéo Light
Polpa 58,7% 73,8
Sacarose 39,8% 24,6
Pectina 0,6% 1,11
Agua (hidratagio das pectinas) 0,9% -
Goma Xantana -- 0,25
Goma Carragena -- 0,25

Fonte: Autora.

2.4.2. Analises fisicas e quimicas

Para verificar o efeito do armazenamento nas caracteristicas da geleia, as duas
formulacBes mais aceitas, para cada espécie da fruta, foram avaliadas quanto as propriedades
fisicas e quimicas, a partir do primeiro dia de armazenamento da geleia e apds 30, 90 e 120
dias. Os parametros fisicos e quimicos analisados foram:
pH (A.0.A.C., 1980 - Method 16192);

Sélidos soluveis totais (Adolfo Lutz, 315/1V);
Acidez titulavel (Adolfo Lutz, 310/1V);
Atividade de 4gua (em medidor da atividade de agua Alpax, 650 AW) (na geleia);

Antocianinas totais (Lima et al, 2003);

o g~ wbdhE

Teor de agUcares totais (% em sacarose) e agUcares redutores (% em glicose) (Adolfo
Lutz, 309/1V).

Para verificar os efeitos do processamento, tais analises foram feitas também na fruta
fresca, com excecdo da atividade de agua, a qual foi substituida pelo teor de umidade (Adolfo
Lutz, 309/1V).

2.4.3 Analise do comportamento reoldgico

Os parametros reologicos da geleia de mirtilo foram determinados em analisador de

textura (texturbmetro), marca Brookfield, modelo CT3 4500, com capacidade de carga de
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4500 g, muito utilizado para a medicdo de parametros relacionados com a consisténcia e/ou
textura dos géis.

O principio de funcionamento do texturdmetro é baseado na aplicacdo de uma carga
sobre uma amostra, sendo tal carga € aplicada com velocidades de penetracdo ajustaveis,
podendo operar tanto para penetracdo, como para tracdo, através de diferentes tipos de sondas,
que s&o escolhidos de acordo com o material a ser testado e com o parametro de consisténcia
e/ou textura que se deseja analisar. A sonda utilizada para medidas em géis € a cilindrica, com
38 mm de diametro, onde a prova constou da penetracdo de 30,0 mm no produto, sendo
verificada a forca necessaria.

Dentre as propriedades de textura, foram selecionadas, para avaliar as diferentes
formulacbGes da geleia de mirtilo, a dureza (cujo valor apresenta relagédo inversa com a

espalhabilidade), a forca adesiva e a adesividade.

2.4.4 Anélise sensorial

Paralelamente as andlises fisico-quimicas, foram realizados testes sensoriais de
aceitacdo e intencdo de compra da geleia por uma equipe nao treinada de 50 julgadores. Os
atributos aparéncia, cor, sabor e textura foram avaliados por testes afetivos através de uma
escala hedonica de nove pontos. As amostras foram servidas em porgdes de 15g, em copos
brancos codificados com algarismos de trés digitos aleatorios, sendo a ordem de apresentacao
devidamente balanceada. O modelo da ficha utilizada para a analise sensorial encontra-se a
sequir:

1) Vocé esta recebendo uma amostra de “Geleia de Mirtilo . Por favor indique, utilizando a
escala abaixo, 0 quanto vocé gostou ou desgostou da amostra em relacéo a:
9- Gostei extremamente

8- Gostei muito

7- Gostei moderadamente Cor:

6- Gostei ligeiramente Aparéncia:
5- Nem gostei / Nem desgosteli Sabor:

4- Desgostei ligeiramente Textura:

3- Desgostei moderadamente
2- Desgostei muito

1- Desgostei extremamente
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2) Indique na escala abaixo sua atitude se encontrasse este produto a venda. Se eu
encontrasse esta “Geleia de Mirtilo” a venda eu:

() Certamente compraria

( ) Provavelmente compraria

() Tenho duvidas se compraria

() Provavelmente ndo compraria

() Certamente ndo compraria

Os resultados dos testes sensoriais foram submetidos a avaliacéo estatistica (ANOVA), ao
nivel 5% de significancia. Por se tratar de uma pesquisa envolvendo seres humanos, antes de
se proceder com a analise sensorial, o projeto de pesquisa foi aprovado pelo Comité de Etica
em Pesquisa da Unitau (CEP/UNITAU), de acordo com a declaracdo 0455/07.
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2.5 RESULTADOS E DISCUSSOES

2.5.1 Resultados da analise sensorial
Os resultados da andlise sensorial, avaliados a partir de dados estatisticos sdo
mostrados nas Tabelas 11 e 12, respectivamente, para as formulagdes preparadas a partir das

variedades Powder Blue e Climax.

Tabela 11 - Resultados da andlise sensorial de geleia de mirtilo da variedade Powder Blue.

Amostra Cor Aparéncia Sabor Textura
F.1 7,91° 7,60° 7,40° 7,42°
F.2 7,59 7,09% 7,23 7,07
F.3 6,89" 5,63 5,61° 5,19
F.4 7,61° 7,30°% 6,81° 7,19
MDS 0,55 0,63 0,71 0,67

F1: geleia de mirtilo elaborada a partir da pectina ATM sintética; F2: geleia de mirtilo elaborada a partir da
pectina extraida da casca do maracuja; F3: geleia de mirtilo elaborada a partir da pectina BTM sintética; F4:
geleia de mirtilo elaborada a partir de e uma mistura de pectina BTM associada com gomas xantana e carragena;
a,b: indicador de diferenca significativa entre as diferentes formulagdes, para um mesmo atributo (sobrescritos
diferentes indicam diferenca significativa); MDS = Minima Diferenca Significativa.

Fonte: Autora.

Tabela 12 - Resultados da anélise sensorial de geleia de mirtilo da variedade Climax.

Amostra Cor Aparéncia Sabor Textura
F.1 7,08 5,85 6,56° 5,06
F.2 7,27 6,77° 6,442 6,73°
F.3 6,40° 4,98° 4,69° 3,08
F.4 6,29" 5,79¢ 4,90° 5,50
MDS 0,48 0,68 0,93 0,80

Fonte: Autora.

Com relacdo aos resultados expressos na Tabela 11, observa-se que a geleia
convencional preparada com a pectina ATM sintética (F1) foi a mais aceita, com relacdo a
todos os atributos, quando foi utilizado a fruta da variedade Powder Blue. Desta mesma
tabela, ainda pode-se observar que as formulacdes de geleias preparadas com a pectina ATM
sintética (F1) e BTM+gomas (F4), assim como aquela preparada a partir da pectina extraida

da casca do maracuja (F2) ndo tiveram diferenca significativa entre si, com relagdo a todos 0s
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atributos, quando foram utilizadas frutas da variedade Powder Blue. Neste caso, apenas o
produto light preparado a partir da pectina BTM sem o acréscimo das gomas (F3), diferiu das
demais formulagbes, com notas inferiores para todos os atributos. Tal diferenca pode ser
observada na Tabela 11, pelo sobrescrito (b), apenas para esta formulacao.

Com relacéo aos resultados expressos na Tabela 12, observa-se maior aceitagdo por
parte dos provadores, pela geleia convencional preparada com a pectina extraida da casca do
maracuja (F2), com relacdo a textura e a aparéncia. J4 com relacéo ao atributo sabor, observa-
se maior preferéncia pelas formulagcdes do produto convencional (F1); em outras palavras,
com relacdo ao sabor, as geleias preparadas com a pectina ATM convencional e com pectina
extraida da casca do maracujé tiveram notas bastante proximas entre si.

Ainda com relagdo aos resultados expressos na Tabela 12, observa-se a maneira com a
qual a pectina ATM foi obtida ndo influencia no sabor do produto final, uma vez que
formulacGes de geleias preparadas com a pectina ATM sintética e aquela preparada a partir da
pectina extraida da casca do maracuja (F2), ndo tiveram diferenca significativa entre si, com
relacdo ao atributo sabor, quando utilizou-se frutas da variedade Climax. Da mesma maneira,
com relacdo a este mesmo atributo, observa-se que as duas formulacGes do produto light
também ndo diferiram entre si.

Sendo assim, as duas formulacdes de geleia selecionadas para andlise de vida de
prateleira foram: para a espécie Powder Blue, as formulacBes F1 e F4 e, para o produto
preparado a partir das frutas da espécie Climax, as formulacdes F2 e F4. A escolha destas
formulagcBes na continuacdo do estudo baseou-se no fato de, para cada variedade da fruta, a
vida de prateleira do produto poder ser analisado para formulagdes convencional e light. O
fato das geleias preparadas com a pectina ATM convencional (F1) e com pectina extraida da
casca do maracuja (F2) apresentarem notas bastante proximas entre si possibilitou a analise da
vida de prateleira para os dois agentes gelificantes: pectina ATM sintética para o produto
elaborado a partir da variedade Powder Blue e pectina extraida da casca do maracuja para o
produto elaborado a partir da variedade Climax.

2.5.2 Propriedades fisicas e quimicas na fruta fresca e no produto
Para cada formulagédo, o procedimento descrito no item anterior foi repetido, a partir

das frutas das variedades Climax e Powder Blue, cujas propriedades estdo resumidas na
Tabela 13.
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Tabela 13 - Médias dos resultados das Analises fisico-quimicas do mirtilo in natura.

Climax Powder Blue
Teor de sélidos soltveis (°Brix) 10 (0) 10 (0)
Umidade (%) 87,96 (0,001) 88,11 (0,0024)
Atividade de agua (aw) 0,9343 (0,030) 0,959 (0,027)
pH 3,13 (0,073) 3,22 (0,031)
Acidez (% acido citrico) 0,72 (0,067) 0,723 (0,007)
Antocianinas totais (mg/100 g fruta) 175,0 (19,900) 191,68 (6,190)

Fonte: Autora.

Os valores do rendimento de cada uma das quatro formulagdes de geleia encontram-se
na Tabela 14.

Tabela 14 - Rendimento das quatro formula¢Ges mais aceitas da geleia de mirtilo.

Formulagédo Rendimento (%)
FA 67,0
FB 92,0
FC 65,6
FD 89,0

FA: convencional com fruta da variedade Powder Blue e pectina ATM sintética; FB: light com fruta da
variedade Powder Blue e pectina BTM+ gomas; FC: convencional com fruta da variedade Climax e pectina
extraida da casca do maracujd; FD: light com fruta da variedade Climax e pectina BTM+ gomas.

Fonte: Autora.

Da Tabela 14 observa-se que as formulagbes light apresentaram maior rendimento, o
que é justificavel devido a menor evaporacdo de agua durante o cozimento, sendo este
finalizado quando o teor de solidos sollveis atingiu 35° Brix, enquanto que, no preparo da
geleia convencional, o cozimento ocorreu até um teor de solidos sollveis de 65° Brix.

As analises fisico-quimicas realizadas nas duas formulagGes mais aceitas, para cada
espécie da fruta, foram feitas em triplicata onde os resultados, apresentados na Tabela 15,
correspondem as médias das trés repeticdes com 0s respectivos desvios padrdo. Nesta tabela,
as médias com a mesma letra, na mesma coluna, para uma mesma geleia, indicam que o0s

valores néo diferem significativamente entre si (a=5%).
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Tabela 15 - Média e desvios padrédo dos resultados das analises fisico-quimicas das geleias de

mirtilo das variedades Climax e Powder Blue durante periodo de estocagem.

Estocagem pH Acidez  Antocianina Acucar  AcUcar  Atividade  Solidos
(dias) (%) (mg/100 g) Total Redutor de agua solliveis
(%) (%) (° Brix)
FA 0 3,23 0,572 29,572 61,59°  50,49° 0,749 48,7°
+0,057 40,067 +8,05 +0,91 +1,75 +0,009
30 dias 3,328 0,56° 31,85° 40,16°  52,77° 0,748 48,0°
+0,46  +0,029 +4,63 +0,90 +1,25 +0,11
90 dias 3,23 0,572 29,572 60,060  54,96° 0,749 52,3
+0,056  +0,067 +8,10 +3,28 +3,95 +0,059
120 dias 3,26° 0,60° 28,19 56,81°  47,60° 0,820° 53,5
+ 0,015 +0,028 +3,78 +3,43 +1,39 +0,0072
FB 0 3,52° 0,422 54,95 39,99°  30,87° 0,928° 53,3
+0,040 +0,016 +5,60 +1,28 +0,72 +0,008
30 dias 3,97° 0,342 46,97% 61,77°  38,94° 0,836° 50,3"
+0,30 +0,064 +7,80 +1,22 +0,18 +0,12
90 dias 3,52° 0,42° 42,92° 40,29°  41,80° 0,928° 54,3°
+0,040 40,016 +8,33 +1,33 +5,33 +0,008
120 dias 3,63° 0,36° 39,41° 33,94° 34,39 0,907° 52,6°
+0,041 0,077 +8,65 +2,17 +1,86 +0,020
FC 0 3,23 0,69 39,96° 69,58%°  63,58° 0,719° 35,12
+0,012 +0,088 +2,51 +1,13 +7,47 +0,0051
30 dias 3,28° 0,69 33,672 67,21°  62,75° 0,748" 35,0°
+0,68 +0,006 +9,49 +0,19 +1,49 +0,0360
90 dias 3,23 0,69 28,65° 59,099  60,77° 0,788° 35,12
+0,012 40,009 +7,65 +3,08 +5,71 +0,051
120 dias 3,28° 0,713+ 22,05 ¢ 62,64°  52,09° 0,783° 34,8°
+0,014 0,021 +4.50 +2.74 +1,78 +0,0080
FD 0 3,28" 0,442 74,05 34.47%°  28,86° 0,893° 40,6°
+0,19 +0,024 +5,19 +1,21 +1,48 +0,026
30 dias 3,572 0,43 63,92 34.49° 32,07 0,913 40,3°
+0,12 +0,024 +7,53 +0,7 +0,85 +0,0094
90 dias 3,47° 0,44% 54,97° 32,21  3565° 0,893° 41,3°
+0,055 40,024 +5,60 +2,37 +2,19 +0,026
120 dias 3,49 0,38" 40,86° 31,70°  32,01° 0,931° 41,1%®
+0,032 40,008 +5,51 +0,25 +1,49 +0,0040

Fonte: Autora.

Dos resultados observados na Tabela 15 observa-se que o pH das geleias variou entre 3,23

a 3,97, valor similar ao da fruta in natura (3,22). As geleias light apresentaram aumento no

valor de pH apds 30 dias e ndo foi observado diminuigcdo da acidez dessas geleias nesse

mesmo periodo de estocagem.

Houve uma perda no teor de antocianinas devido ao processo de coccao das frutas para
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obtencdo das geleias. Comparando as geleias convencionais com as light, as ultimas
apresentaram menor perda por conta do processamento, visto que foram menos concentradas
durante o periodo de coccdo, permanecendo, portanto, menos tempo sob aquecimento.
Temperatura e tempo de cozimento inferiores observados no processamento das geleias de
baixo teor de solidos solUveis, aliados a pequena quantidade de derivados de agucares (que
atuam como compostos de interacdo) podem ter contribuido para o contetdo mais elevado de
antocianinas nestes produtos. Resultados semelhantes foram observados por Mota (2007); na
ocasido, geleias light de amora-preta apresentaram teores de antocianina maiores que os da
geleia convencional.

O armazenamento do produto também resultou em perdas de antocianinas, ao longo
dos 120 dias: em média 25%, exceto para a formulacdo elaborada com a fruta da variedade
Powder Blue e pectina ATM sintética (FA). Neste ultimo caso, a perda foi bem menor (cerca
de 5%), possivelmente devido a menor variacdo na atividade de agua ao longo do periodo de
armazenamento.

O teor de agUcar redutor foi maior na amostra de geleia com pectina extraida da casca
do maracuja (FC). Nesse caso pode ter ocorrido a hidrélise de parte da sacarose, devido a
maior acidez dessa geleia (Bobbio & Bobbio, 2003). Durante o armazenamento, as amostras
light (FB e FD), ambas contendo gomas, tiveram comportamento semelhante, com aumento
de acUcar redutor até 90 dias, seguida de queda.

O teor de agucar total variou significativamente (p< 0,05) durante o armazenamento. As
formulacGes convencionais (FA e FC) apresentaram diminuicdo apds 30 dias de estocagem ;
ja as formulacGes light , (FB e FD) apresentaram diminuicdo ap6s 90 e 120 dias para as
espécies Powder Blue e Climax, respectivamente. Posteriormente, as amostras FA e FC
tiveram aumentos significativos, respectivamente, em 90 e 120 dias de armazenamento.
Resultados semelhantes foram obtidos por Natchtigall et. al (2004) ao analisar diferentes
formulacGes de geleia de amora-preta, onde a formulag&o convencional evidenciou maior teor
de acUcares totais e redutores, bem como menores teores em acucares ndo redutores em
relacdo as geleias light. Segundo os autores, este comportamento pode ser explicado pelo fato
de a acidez da geleia tender a quebrar as ligac6es glicosidicas, aumentado o teor de agucares
totais devido a quebra de polissacarideos, como a pectina.

Os valores de atividade de 4gua foram maiores nas geleias light: a menor porcentagem de
acucar proporciona maior quantidade de agua livre nessa geleia, quando comparada a geleia

convencional, o que provavelmente influenciara a vida de prateleira da mesma. O teor de
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solidos soluveis totais e atividade de agua, apresentaram pouca varia¢cdo durante a estocagem.

2.5.3 Propriedades reoldgicas dos produtos

Os dados reologicos das formulacbes de geleia mais aceitas, para cada variedade da

fruta, encontram-se na Tabela 16.

Tabela 16 - Resultados da andlise de textura das geleias de mirtilo Climax e Powder Blue:

Propriedade Estocagem FA FB FC FD
(dias)
Dureza (g) 0 1127,0+29,43  657,0+4,08  714,0+2,69 604,0+34,64
30 1180,0+63,64  600,0+37,42 614,0+1,59 601,0+55,74
90 954,0+47,53  446,5+3755  720,0+13,55 492,5+39,53
120 8250+3843  460,4+69,46 701,9+9,42 495,3+42,94
Forca 0 385,0+2,35 322,5+15,42 203,2+6,78 172,0+0,48
Adesiva (g) 30 4025+1553  297,0+64,53  151,0+9,24 132,0+0,29
90 202,0+42,43  206,0+46,46  1295+364 147,5+0,99
120 180,5+37,64  199,7+5353  119,7+1167 135,7+2,04
Adesividade 0 84,54 +36,52 69,75+2,94 38,74+0,75 37,83+1,00
(mJ) 30 73,04+ 23,56 59,96+9,53 24,51+1,29 22,91+1,04
90 2814+5,64 42,32+438 20,56+ 2,57 25,61+0,97
120 19,60+2,31 39,54+5,28 18,77 +3,74 20,86+1,29

Fonte: Autora.

De acordo com a tabela anterior, observa-se uma grande diferenca nas propriedades
reoldgicas das geleias light e convencional, preparadas a partir das frutas da variedade
Powder Blue (FA e FB), visto que a dureza do produto praticamente foi reduzida pela metade,
mesmo com a adi¢do de gomas a pectina BTM. Uma possivel explicacdo para este fato,
segundo Belitz (1988), é que, para gelificar, as pectinas ATM necessitam de pelo menos 50%
de solidos soluveis, além de pH em torno de 3,2; neste caso, a formagdo do gel da-se por
pontes de hidrogénio, requerendo, para tanto, agucar e acido. Segundo Dias & Grosso (citados
por Nachtigall et al., 2004), a dureza do gel esta relacionada com o peso molecular da pectina,

crescendo a medida que aumenta seu peso molecular.
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Com relacdo a dureza das duas formulacdes (convencional e light) preparadas a partir
da fruta de variedade Climax, observa-se que a variagdo no valor de ambas foi bem menor;
deve-se ressaltar que, neste caso, a geleia convencional foi elaborada com a pectina extraida
da casca do maracuja, a qual foi estava altamente hidratada (com teor de umidade em torno de
90%) durante o processamento. Ademais, durante o processamento, pode ter ocorrido quebra
parcial das moléculas, com consequente diminuicdo do peso molecular, bem como maior
desmetoxilagdo dos grupos esterificados. Segundo Bobbio & Bobbio (2003), em meio acido
as pectinas podem sofrer hidrolise das ligacdes glicosidicas 1-4 e desmetoxilacdo dos grupos
esterificados.

Para a formulacdo preparada com pectina ATM sintética e com a fruta da variedade
Powder Blue, observa-se que o valor da dureza dos gel no geral, apresentou pequeno aumento
no intervalo de tempo compreendido entre o tempo 0 e 30 dias, demonstrando pequeno
aumento da resisténcia ao escoamento, evidenciando uma tendéncia de aumento das forcas
das ligacdes, e uma consequente manutencgdo da estabilidade dos géis formados. Nos periodos
de armazenamento subsequentes, observou-se o decréscimo deste parametro reoldgico, o que
pode estar relacionado a uma possivel sinérese.

Ja a formulacdo da geleia elaborada a partir da pectina extraida da casca do maracuja,
observa-se que a sinérese ocorreu durante o periodo compreendido entre o tempo 0 e o de 30
dias, devido a reducdo na dureza do gel, o que pode ser justificado pelo fato do processo de
extracdo ter resultado em pectina altamente hidratada (com teor de umidade em torno de
90%). Durante os periodos de armazenamento subsequentes, observou-se ligeiro aumento na
dureza do gel, com consequente manutencédo da estabilidade dos géis formados.

Com relacdo as geleias light, observa-se que os valores de dureza estdo bastante
préximos entre si, 0 que péde ser observado por Campos & Candido (1995), em estudos
reoldgicos de geleias light, os quais concluiram que, usando diferentes edulcorantes e
adocantes, geralmente geleias de uma mesma fruta apresentam valores muito préximos de
fluidez. Este comportamento suporta os dados encontrados neste estudo para as geleias light
de mirtilo (FB e FD), as quais apresentaram fluidez muito similares, ndo demonstrando efeito
aparente de influéncia da variedade da fruta sobre as propriedades reoldgicas das geleias.

Em meédia, os valores de dureza das geleias light de mirtilo foram coerentes aos
resultados de fluidez encontrados por Nachtigal et al (2004) em geleias light de hibisco e por
Granada (2002) em geleias de abacaxi com reduzido teor de sélidos sollveis, nas quais

utilizou-se pectina associada as gomas carragena, xantana e jatai na proporcao 1:1:1 (p/p/p).
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2.5.4 Correlacdo entre os atributos sensoriais e as propridades fisico-quimicas

Na tabela 17 encontram-se os valores de correlacdo de Pearson entre os dados de

analise sensorial e analises fisico-quimicas:

Tabela 17 - Coeficientes de correlacdo entre pardmetros sensoriais e determinagdes quimicas
para as diferentes formulacgdes de geleia de mirtilo.

FA
pH SST (°Brix) Ay Antocianina  AcUcar Acucar Acidez (%)
(mg/100g) total (%) redutor (%)
Aparéncia  -0,331 -0,601 -0,978 0,546 0,039 0,823 -0,531
Textura -0,319 -0,543 -0,960 0,500 0,074 0,847 -0,493
Sabor -0,376 -0,765 -0,999 0,688 -0,058 0,702 -0,649
Cor -0,085 -0,779 -0,190 -0,569 0,540 0,361 0,448
FB
pH SST (°Brix) ay Antocianina  Acucar Aclcar Acidez (%)
(mg/100g) total (%) redutor (%)
Aparéncia 0,079 0,078 0,130 0,099 0,412 0,788 0,660
Textura -0,157 0,366 0,388 -0,013 0,137 0,760 0,813
Sabor -0,430 0,193 0,252 0,346 0,017 0,422 0,594
Cor -0,428 0,996 0,991 -0,764 -0,699 0,376 0,803
FC
pH SST (°Brix) ay Antocianina  Acucar Aclcar Acidez (%)
(mg/100g) total (%) redutor (%)
Aparéncia 0,757 0,287 0,999 -0,871 -0,978 -0,651 0,839
Textura 0,052 0,111 0,030 0,443 -0,162 0,723 -0,020
Sabor 0,326 0,449 0,578 -0,139 -0,711 0,200 0,340
Cor 0,706 0,345 0,960 -0,719 -0,981 -0,439 0,771
FD
pH SST (°Brix) ay Antocianina  Acucar Aclcar Acidez (%)
(mg/100g) total (%) redutor (%)
Aparéncia 0,523 0,568 -0,916 -0,218 -0,339 0,954 0,867
Textura 0,277 0,727 -0,968 -0,076 -0,298 0,856 0,874
Sabor 0,109 0,724 -0,918 -0,107 -0,396 0,776 0,764
Cor 0,761 -0406 -0,119 -0,942 -0,847 0,729 0,037

Fonte: Autora.

Na tabela 18 encontram-se os valores de correlacdo de Pearson entre os dados de

analise sensorial e dados de textura .
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Tabela 18 - Coeficientes de correlacdo dos parametros sensoriais e propriedades reologicas de
textura para as diferentes formulac6es de geleia de mirtilo.

FA
Dureza Forca adesiva Adesividade
Aparéncia 0,6973 0,5166 0,5696
Textura 0,6460 0,4540 0,5092
Sabor 0,8345 0,6998 0,7476
Cor -0,6832 -0,8442 -0,7973
FB
Dureza Forca adesiva Adesividade
Aparéncia -0,1987 -0,0006 0,0044
Textura -0,2905 -0,1945 -0,1632
Sabor 0,0119 0,0890 0,1544
Cor -0,9389 -0,9452 -0,9001
FC
Dureza Forca adesiva Adesividade
Aparéncia 0,2280 -0,9511 -0,9312
Textura -0,1729 0,0531 0,0006
Sabor 0,1980 -0,4308 -0,4452
Cor 0,2178 -0,8810 -0,8720
FD
Dureza Forca adesiva Adesividade
Aparéncia -0,4758 -0,3825 -0,4255
Textura -0,4467 -0,1261 -0,1889
Sabor -0,5371 0,0239 -0,0795
Cor -0,8416 -0,8020 -0,9151

Fonte: Autora.

Da tabela 17 observa-se que o agUcar redutor teve correlacdo positiva com os atributos
textura e aparéncia, independentemente do tipo de geleia. No caso da geleia tradicional
elaborada com pectina ATM sintética (FA), a acidez também contribuiu positivamente para a
textura. A maior concentracdo de acUcar redutor indica maior concentracdo de acUcar
invertido, esse acucar é mais sollivel que a sacarose, de maneira que diminui a tendéncia de
cristalizacdo na geleia (Bobbio & Bobbio, 2003).

A atividade de agua e a acidez tiveram correlagdo positiva com o atributo cor das
formulacdes FB e FC. Tiveram correlagdo negativa os atributos sensoriais e atividade de agua
para as amostras light, visto que a &gua livre pode ser utilizada tanto para reagdes quimica e
enzimaticas, podendo levar a mudancas sensoriais no produto, como a degradacdo dos
polissacarideos presentes (pectinas e gomas) que levam a diminuigéo da firmeza do gel.

Né&o tiveram correlacdo o atributo sensorial textura e as medidas de textura realizadas
no texturdbmetro. Houve correlacdo negativa entre o atributo cor e as medidas de dureza, forca

adesiva e adesividade nas amostras light (formulagdes B e D).
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26 CONCLUSOES

Dos resultados apresentados no item anterior, pode-se concluir que:

« a adicdo de gomas nas formulacGes light pode ter influenciado na coloracdo das mesmas,
aumentando a aceitacdo do produto;

« as formulacBes mais aceitas foram aquelas que apresentaram menores valores de atividade
de &gua, o que pode estar relacionado a textura e dureza do produto;

« para as formulagdes elaboradas com as frutas da espécie Powder Blue, péde-se observar
maior aceitacdo das formulacGes F1 e F4;

« para a variedade Climax, as formulacdes mais aceitas foram a F2 e F4;

« embora o processamento da fruta faca com que o teor de antocianinas da fruta seja reduzido,
a geleia de mirtilo ainda pode ser considerada fonte desse composto;

e 0 armazenamento do produto fez com que o teor de antocianinas diminuisse
significativamente, principalmente nos produtos light;

e as geleias convencionais sofrem sinérese durante o armazenamento, 0 que pode

comprometer a sua dureza.
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2.7 RESULTADOS GERADOS COM A CONCLUSAO DO PROJETO

Além da aquisicdo de equipamentos para a Universidade de Taubaté (no valor de R$
38.927,50 + U$ 8.505,00) a conclusdo do projeto proporcionou beneficios a alunos de
graduacdo que participaram do projeto, gerando publicacGes em periddicos indexados e anais

de congresso.

2.7.1 Bolsas de iniciacao cientifica vinculadas ao projeto

e Jalia Garcia Carvalho. Geleia de mirtilo: desenvolvimento e andlise dos pardmetros
sensoriais. 2009. Iniciacdo Cientifica. (Graduando em Engenharia de Alimentos) -
Universidade de Taubaté, Bolsista Fapesp (Processo N. 2008/56770-0).

2.7.2 Publicacdes relacionadas com o projeto

PELEGRINE, D. H. G.; ALVES, G. L.; QUERIDO, A. F. Influence of gelling substance on
sensorial blueberry (Climax) jam. International Journal of Biotechnology and Food
Science, Kahramanmaras, v. 2, n. 6, p. 116-120, 2014.

PELEGRINE, D. H. G.; ALVES, G. L.; QUERIDO, A. F. Geleia de mirtilo: analise dos
parametros sensoriais e do efeito do armazenamento nas propriedades fisicas e quimicas.
Revista Brasileira de Pesquisa em Alimentos, Campo Mouréo, v. 5, n. 1, p. 19-25, 2014.

PELEGRINE, D. H. G; ALVES, G. L.; QUERIDO, A. F. Correlation between sensory,
rheological parameters ans water activity of blueberry jam. In: WORLD CONGRESS OF
CHEMICAL ENGINEERING, 10. 2017. Anais... Barcelona: EFCE-Spain group, 2017.

PELEGRINE, D. H. G.; ALVES, G. L.; QUERIDO, A. F. Geleia de Mirtilo (variedades
Climax e Power blue) Convencional de Light: Desenvolvimento e aceitacdo sensorial. In:
CONGRESSO BRASILEIRO DE CIENCIA E TECNOLOGIA DE ALIMENTOS, 22. 2010.
Anais... Salvador: Sociedade Brasileira de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, 2010.
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3 PARTE I11: ANALISE DO COMPORTAMENTO REOLOGICO DE
SUSPENSOES DE CHLORELLA SP AO LONGO DAS DIVERSAS ETAPAS
PARA A PRODUCAO DO BIODIESEL

RESUMO

A producdo de combustiveis renovaveis obteve um grande impulso nos ultimos anos, com o
aumento do preco dos combustiveis fésseis e as crescentes preocupacdes com questdes
ambientais. Dentre as diversas matérias primas disponiveis na producédo de biocombustiveis,
as microalgas surgem como uma alternativa sustentavel devido a elevada produtividade e a
falta de necessidade de terras e &gua com qualidade. Levando em conta o interesse crescente
na utilizacdo das microalgas como matéria prima na producéo do biodiesel, esta pesquisa teve
por objetivo analisar o comportamento reoldgico de suspensdes da microalga Chlorella sp em
diferentes tempos de cultivo, de modo a estimar as demandas energéticas de cada etapa,
visando a otimizacdo em futura construcdo de um biorreator tubular de alimentacdo continua
para o cultivo celular desta microalga. As analises reoldgicas foram realizadas em redmetro
rotacional Brookfield, (LVDV3T). Os resultados mostraram que a biomassa inicial
(suspensdo da microalga) trata-se de um material com caracteristicas dilatantes, visto que o
indice de comportamento, em todos 0s casos, resultou em valores superiores a 1. Ainda com
relacdo as analises reologicas da biomassa, observa-se que o tempo de processamento
praticamente ndo exerceu influéncia nos reogramas da suspensdo da microalga Chlorella sp,
exceto nas condi¢des simultaneas de baixa salinidade e baixo teor de CO,, condi¢des estas
que contribuem para maior sedimentacdo das particulas em suspensdo. Para correlacionar 0s
parametros reolégicos com o rendimento obtido na extracdo do Gleo, foi realizada uma analise
de superficie de resposta, onde pdde-se notar relevante correlagdo com os parametros K¢ e
Koc. Tais resultados também mostraram que existem varios pontos Otimos entre a
porcentagem de 6leo com os parametros K¢ e Koc, sendo a melhor situacéo representada no
ponto (K¢ = 4,5; Koc =1,1), onde o ponto (n=1,67; 0,05<K<0,06) representou a melhor
situacdo, correspondente as condigdes de cultivo com alto nivel de temperatura, concentracdo

de NaNOj; e suplementagéo.

PALAVRAS CHAVE: Chlorella, Reologia, Biodiesel, Tixotropia.
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ABSTRACT

Renewable fuels production got great incentive recently, with fuel prices increase and more
environmental issues concerns. Among raw materials available for biofuels, microalgae
emerge as a sustainable alternative due high productivity and needlessness in land and water
quality. Taking into account the growing interest in microalgae use as biodiesel raw this
research aims to analyze rheological behaviour of microalgae suspensions (Chlorella sp) in
different culture times, in order to estimate the energy demands of each step, aimed
optimizing the a continuous-feed tubular bioreactor construction. Rheological analyses were
conducted with rotational concentric cylinders rheometer (Brookfield LVDV3T).The results
showed that the initial biomass (suspension of the microalga) is a material with dilating
characteristics, since the behavior index, in all cases, resulted in values higher than 1. It was
observed that the processing time did not influence in the reograms of the suspension of the
microalga Chlorella sp, except in the simultaneous conditions of low salinity and low CO2
content, conditions that contribute to a higher sedimentation of the suspended particles. In
order to correlate the rheological parameters with the yield obtained in the oil extraction, a
response surface analysis was performed, where it was observed a relevant correlation with
the parameters K¢ and Koc. These results also showed that there are several optimum points
between the percentage of oil with the parameters Kc and Ko, with the best situation
represented at the point (K¢ = 4.5, Koc = 1.1), where (n = 1, 67; 0.05 <K <0.06) represented
the best situation, corresponding to the culture conditions with high temperature, NaNOj

concentration and supplementation.

KEY-WORDS: Chlorella, Rheology, Biodiesel, Tixotropy.
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3.1 INTRODUCAO

Ao longo de todo o século XX, os produtos do refino de petroleo tornaram-se a
principal forma de geracdo de energia e a principal base para o desenvolvimento da industria
quimica, gerando uma dependéncia global neste combustivel féssil. Contudo, a crise suscitada
pelo aumento do preco do barril petrolifero, na década de 1970, direcionou ao
desenvolvimento de tecnologias para a obtencdo de fontes alternativas de energia (Martin &
Grossmann, 2012).

Concomitantemente, a crescente preocupacdo com questdes ambientais tem se
evidenciado nos altimos anos, passando a influir nas decisdes dos dirigentes de empresas
quanto as fontes energéticas. Dentro deste aspecto, os combustiveis fosseis sdo os mais
criticados, devido a producdo de CO, em quantidade que o planeta ndo tem condicdes de
assimilar a longo prazo (causando o efeito estufa), e também pela possibilidade de emissao de
Oxidos de enxofre. Tais combustiveis pertencem a categoria nao biodegradavel que, durante o
uso dos mesmos, emitem compostos poluentes a atmosfera (Schmitz et al., 2012).

Nesse contexto, a bioenergia emerge como uma opcao renovavel com grande potencial
de satisfazer as necessidades da sociedade moderna. Em outras palavras, as questes
econdmicas, geopoliticas e ambientais tém chamado a atencdo do mundo para fontes
alternativas de energia, em especial para os biocombustiveis onde os mais representativos
desta classe — o biodiesel, resultado do processamento de lipideos, e o bioetanol, originario da
fermentacdo de carboidratos — apresentam processos produtivos estabelecidos. No Brasil, a
producdo desses biocombustiveis estd perfeitamente consolidado sendo, basicamente, o
biodiesel obtido a partir do 6leo de soja e o bioetanol oriundo da cana-de-agUcar (Demirbras
et al., 2009; Francisco et al., 2013).

Entretanto, a viabilidade no uso de um biocombustivel esta associada a economia de
energia gerada pelo mesmo, destacando a importancia em se fazer um balango energético da
sua cadeia produtiva, assim como da quantidade de gases de efeito estufa emitidos, incluindo
as fases agricola e industrial. Nesse aspecto, a producdo do biodiesel proveniente da soja tem
se mostrado uma boa opcao apenas sob o ponto de vista econdmico, mas ruim no que diz
respeito ao balango energético, a ocupacéo de terras e a inclusdo social (a qual constitui um
sério problema no Brasil). Além disso, dada a dimensao do territério brasileiro, a exploracao
de outras fontes de matéria prima para obtencdo de biocombustiveis se faz necessaria, onde a

diversificacdo da matriz bioenergética caracteriza-se como uma nova oportunidade de
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emprego e geracdo de renda. Diante disto, projetos experimentais realizados em todo 0 mundo
tém destacado as microalgas como a Unica fonte de biocombustiveis, capaz de substituir a
dependéncia do petréleo no futuro de forma econémica e socialmente vidvel (Demirbras &
Demirbras, 2011; Silva et al., 2014).

Nos ultimos anos, a obtencdo de energia a partir das microalgas ganhou adeptos em
muitas partes do mundo, como nos Estados Unidos e em diversos paises europeus. O
incentivo a utilizacdo de microalgas como matéria prima para producao de biocombustiveis €
decorrente dos grandes avangos da engenharia de biossistemas, mas que ainda apresenta
grandes lacunas a serem otimizadas (Tian et al., 2016). Nesse cenario, a construcdo de
reatores que viabilize o cultivo das microalgas em grande escala e que permita maior controle
sobre as condigdes operacionais destaca-se como um dos principais desafios, uma vez que 0s
elevados custos de construcdo e operacionalidade dos fotobiorreatores sdo fatores limitantes
para a utilizacdo comercial dos mesmos, ndo apresentando condi¢cfes para suportar de forma
economicamente vidvel o cultivo em grande escala (He et al., 2016; Magro et al., 2016).

O Departamento de Engenharia Quimica (DEQUI) da Escola de Engenharia de
Lorena/Universidade de Sao Paulo (EEL/USP) tem desenvolvido, ao longo dos anos, uma
série de trabalhos cientifica e tecnologicamente relevantes. Com relacdo aos projetos
envolvendo a producgdo de biocombustiveis a partir de microalgas, os estudos tém englobado
principalmente a “Otimizagdo do processo de cultivo de microalga como fonte de matéria
prima para a produ¢do do biodiesel” e a “Construcdo de um biorreator tubular para
crescimento da microalga Chlorella sp em meio de chorume”, ambos encabegados pelo Prof.
Dr. Messias Borges Silva, coordenador do Laboratério de Engenharia de Microalgas (LEM).
Neste contexto esta previsto a construgdo de um biorreator de alimentacdo continua, sendo
selecionado o sistema de alimentacdo mais conveniente, apds anélises fisicas e quimicas das
correntes de alimentacdo. Numa linha de pesquisa desse tipo, 0 comportamento reolégico
ocupa posicdo de destaque, pois todos o0s materiais envolvidos no processo tém
comportamento ndo newtoniano e devem ser submetidos a diversos tipos de operacoes
unitarias como agitacdo, mistura, trocas de calor, movimentacdo por bombas especiais,
separacOes e outras que podem advir da concepgdo e desenvolvimento de todo o processo
(Lira, 2011).

Das observacdes anteriores, pode-se notar a importancia de criteriosa caracterizagcdo
reoldgica para os diferentes tipos de alimentacdo em reatores, ja que os dados de viscosidade

usados nos projetos de equipamentos devem ser determinados com a maxima precisao
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possivel, evitando-se um sub ou super dimensionamento. Ademais, os dados reoldgicos séo
de fundamental importancia na economia de energia, 0 que nas ultimas décadas se tornou
extremamente importante a ponto de cada vez mais as operagOes de troca de calor e massa
serem encaradas de forma mais minuciosa (Pelegrine, 1999; Silva et al., 2005).
Considerando-se a escassez de informacdes a respeito de dados reologicos na literatura
cientifica, o projeto aqui sendo proposto tem como objetivo analisar o comportamento
reologico de suspensGes da microalga Chlorella sp em diferentes tempos de cultivo, em
reatores do tipo batelada (j& existentes no Laboratério de Engenharia de Microalgas, no
Departamento de Engenharia Quimica — EEL/USP), de modo a estimar as demandas
energeéticas de cada etapa, visando a otimizacdo na construcdo de um biorreator tubular de

alimentacdo continua para o cultivo celular desta microalga.
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3.2 OBJETIVOS
3.2.1 Objetivo geral

O presente projeto de pesquisa teve por objetivo principal analisar o comportamento
reoldgico de suspensdes da microalga Chlorella sp em diferentes tempos de cultivo, para
diferentes condi¢des operacionais de cultivo, em fotobioreatores tubulares descontinuos, tipo
coluna de bolhas, de modo a correlacionar os parametros reoldgicos com o rendimento obtido

na extracdo do o6leo.
3.2.2 Objetivos especificos

Para correlacionar os parametros reoldgicos com o rendimento obtido na extracdo do
6leo, o cultivo foi realizado por Loures (2016) utilizando um arranjo ortogonal de Taguchi Lg
de modo a avaliar os efeitos dos fatores CO,, NO3~, PO, ™3, Suplementacdo, Temperatura e
Salinidade nos parametros reol6gicos e na produtividade em lipideos.

Desse modo, foi realizada uma analise de superficie de resposta 2° (6 fatores com 8

condicdes experimentais), no software Minitab 17.
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3.3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.3.1 Microalgas como matéria prima para biocombustiveis

As microalgas sdo pequenos organismos fotossintéticos encontrados em ambientes
aquaticos (agua salgada ou doce). A auséncia de estruturas (caule e folhas), aliada ao fato de
encontrarem-se submersas em &gua tornam as microalgas mais eficientes na conversdo de
energia solar em biomassa, quando comparadas as plantas superiores (Schenk et al., 2008).

O crescente interesse no estudo de microrganismos como microalgas deve-se a aplicacéo
comercial das mesmas em diferentes campos tecnoldgicos, como na nutricdo, na saude
humana e animal, no tratamento de &guas residuais e na obtengdo de compostos de interesse
das industrias alimenticia, quimica e farmacéutica, dentre outras (Amin, 2009; Xia et al.,
2011). Além destas, as microalgas despertam interesse no cenario energético e ambiental por
apresentarem amplo potencial de aproveitamento, devido ao rdpido crescimento, a elevada
eficiéncia de converséo fotossintética, ao elevado teor de lipideos e carboidratos (e capacidade
de acimulo dos mesmos), a producdo ndo sazonal e a possibilidade de cultivo em terrenos
improprios para culturas alimentares. Tais vantagens tornaram esses micro-organismos
promissores substratos para a producdo de combustiveis, sendo o biodiesel o mais explorado,
visto que algumas espécies de microalgas tém elevado teor lipidico, podendo produzir até
137.000 litros de 6leo por hectare, ao ano, em condic¢des 6timas (Pohndorf et al., 2016).

Além do biodiesel, aplicacdes potenciais na utilizacdo dos residuos provenientes da
extracdo dos lipideos podem ser citadas, ja que tais residuos sdo geralmente ricos em
carboidratos, proteinas e pigmentos, podendo ser convertidos em uma variedade de
biocombustiveis como o biogas, bioetanol, biometado, biohidrogénio, dentre outros (Pragya et
al., 2013; Neofotis et al., 2016). De acordo com Zhu et al. (2014), a producdo de etanol e
biogas a partir dos residuos de biomassa gerados em processos como a extracao lipidica, pode
aumentar a produtividade energética total e representa uma medida fundamental para ambos
0s aspectos, econdémico e energético, em equilibrio.

A producdo destes organismos autotroficos € realizada em sistemas iluminados, tais como
os fotobiorreatores (sistemas fechados) ou as lagoas fotossintéticas (sistemas abertos) e, para
que a taxa de crescimento e a produtividade sejam mais elevadas, as microalgas necessitam de
condigdes de cultivo adequadas. Os principais arranjos dos reatores abertos sdo os tanques

retangulares e circulares do tipo raceway; nos sistemas fechados normalmente empregam-se
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reatores do tipo coluna de bolhas, Air Lift e arranjos tubulares espirais (Pereira et al., 2012).

De acordo com Singh & Dhar (2011) os principais parametros que influenciam na
producdo da biomassa microalgal incluem a intensidade de luz, a concentragdo do CO,, a
quantidade de nutrientes e as condi¢fes de mistura. No que diz respeito as condicbes de
mistura, para que a taxa de crescimento e a produtividade da biomassa sejam elevadas, um
sistema de agitacdo adequado € imprescindivel, de modo a manter as células em suspenséo,
proporcionar uma exposi¢do uniforme de luz em todas as células, aumentar a transferéncia de
massa para reduzir o gradiente de nutriente na cultura e para evitar sedimentacdo das células.
No entanto, o0 aumento do cisalhamento pelo fornecimento excessivo de energia pode produzir
danos celulares, afetando o desempenho da cultura (Benneman & Oswald, 1996; Magro et al.,
2016).

Sendo assim, no desenvolvimento de novos projetos industriais, como é o caso do cultivo
de microalgas em larga escala para geracdo de biocombustiveis, a andlise do comportamento
reoldgico do material é de fundamental importancia nos calculos de engenharia de processos,
envolvendo grande variedade de equipamentos tais como bombas, tubulagdes, misturadores,
aeradores, trocadores de calor, dentre outros (Pelegrine et al., 2002; Silva et al., 2005).

De acordo com os resultados obtidos por Lira (2011) e Pelegrine et al. (2016), os cultivos
microalgais ndo apresentam valores constantes de viscosidade ao longo das diferentes etapas
do processo e, para otimiza-las, torna-se necessario cautelosa analise do comportamento

reoldgico dos cultivos em cada uma destas etapas.

3.3.2 Reologia

Reologia é a ciéncia que descreve o comportamento dos materiais, sob a influéncia de
forcas externas. Os fluidos reais apresentam certa resisténcia ao escoamento ou a deformacéo,
e esta resisténcia € resultante de uma propriedade denominada viscosidade, introduzida por
Issac Newton, em 1887 (Singh & Helman, 2003).

A lei de Newton afirma que a forca por unidade de area (tensdo de cisalhamento),
necessaria para manter o movimento do fluido, é proporcional ao gradiente de velocidade na
direcdo perpendicular ao fluxo (taxa de deformacéo), e a constante de proporcionalidade
corresponde a viscosidade, a qual € sindbnimo de atrito interno, ou seja, medida da resisténcia
ao escoamento (Sharma et al., 2000). A equacdo que descreve o comportamento destes fluidos

é dada por:
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o=uy (38)

onde o corresponde a tenséo de cisalhamento, ya taxa de deformagdo e pu a viscosidade

absoluta. Os fluidos que obedecem ao postulado de Newton, descrito pela equacgéo (38), sao

chamados de fluidos newtonianos. Para estes fluidos, a viscosidade é independente dey ou de

o, dependendo somente da composicéo e da temperatura (Barnes et al., 1989).

Os fluidos que ndo obedecem ao postulado de Newton sdo designados genericamente
de ndo newtonianos (Holdsworth, 1971). Para os fluidos ndo newtonianos, a viscosidade é
funcdo da taxa de deformacdo ou da tensdo de cisalhamento e por isto, para caracteriza-los, é

utilizada a viscosidade aparente (n,), a uma taxa de deformacao especifica:

naza/j/i (39)

onde /; é ataxa de deformagcéo na qual se calculou .

Os fluidos ndo newtonianos podem ser classificados como dependentes ou
independentes do tempo. A uma temperatura constante, a viscosidade aparente para fluidos
ndo newtonianos independentes do tempo depende somente da tensdo de cisalhamento (ou
taxa de deformacdo). O comportamento desses fluidos pode ser dividido em duas categorias:
pseudoplasticos e dilatantes. Para os fluidos pseudopasticos, a viscosidade aparente diminui
com a tensdo de cisalhamento; estas substancias geralmente sdo dispersées de moléculas ou
particulas assimétricas, que no repouso apresentam um estado desordenado, mas quando
submetidas a uma tensdo de cisalhamento, tendem a orientar-se na direcdo da forca aplicada.
Quanto mais elevada a tensdo de cisalhamento, maior sera a ordenacgdo e, consequentemente,
menor sera a viscosidade aparente (Tischer, 2006).

O comportamento dilatante € encontrado em suspensdes onde a viscosidade aparente
aumenta com a tensdo de cisalhamento. Uma explicacdo para este tipo de comportamento é
gue, a medida que a tensdo de cisalhamento aumenta, o liquido intersticial entre as particulas
torna-se incapaz de preencher os espacos, devido a um aumento no volume que acompanha o
fendmeno, ocorrendo contato direto entre as particulas solidas, fazendo com que a viscosidade
aparente aumente (Leonardi & Campos, 2001).

Os fluidos também podem apresentar uma tensdo inicial a ser vencida antes de
escoarem e este comportamento é usualmente explicado em termos da sua estrutura interna,

capaz de impedir 0 movimento para valores de tensédo de cisalhamento menores do que um
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valor limite to. Para t maior que to a estrutura interna colapsa, permitindo o escoamento
(Bourne, 1982).

Para os fluidos ndo newtonianos dependentes do tempo, a viscosidade aparente
depende também da duracdo da tensdo aplicada. Esses fluidos sdo subdivididos em
tixotropicos e reopéticos. No caso do primeiro, a uma taxa de deformacéo fixa, o fluido torna-
se menos viscoso com a duracdo do cisalhamento, enquanto que para o Ultimo observa-se um

aumento de viscosidade com o tempo (Tischer, 2006).

3.3.3 Fatores que influenciam na reologia das suspensdes

As referéncias mais recentes relatam como os principais fatores responsaveis pelo
comportamento reoldgico das suspensdes a configuracdo, quantidade, tamanho e distribuico
das particulas dispersas; em relacdo a fase continua, os fatores que mais influenciam nas
propriedades reoldgicas sdo a sua composicdo quimica, concentracdo eletrolitica e
temperatura (Machado, 2002; Haminiuk et al., 2009).

Adesanya et al. (2012) analisaram as propriedades reoldgicas de suspensdes da
microalga Scenedesmus obliquus, em diferentes concentragdes volumétricas, utilizando um
redmetro rotacional do tipo Couette. Os autores concluiram que existe interacdo entre as
células algais em todas as concentracdes analisadas, e que tal interacdo desempenha
importante papel, em termos de viscosidade.

De um modo geral, a formacdo de sistemas coloidais (incluindo as suspensdes)
envolve a degradacdo de particulas de dimensGes maiores ou a agregacdo de moléculas de
ions pequenos. Em ambos os mecanismos, as taxas de agregacdo e fragmentacdo s&o
determinadas predominantemente pelo tamanho da particula e pelo gradiente de velocidades,
estimado através da energia dissipada por unidade de massa. A taxa de dissipacdo de energia é
responsavel pela frequéncia de colisdo e pela energia de impacto entre as particulas colidindo.
Baixas taxas de dissipagcdo de energia promoverdo agrupamentos do tipo particula-particula,
enquanto que a turbuléncia do fluido provavelmente causard fragmentacdo dos agregados
(Melo & Menezzi, 2010).

Nos cultivos microalgais, 0 comportamento ndo newtoniano dilatante é geralmente o
mais comum; consequentemente, a viscosidade destes fluidos ndo pode ser expressa por um
unico valor, sendo esta obtida pela tangente em cada ponto do reograma, dependendo da
tenséo aplicada (Lira, 2011).
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Wileman et al. (2012) analisaram as propriedades reoldgicas das suspensdes de
microalgas Nannochloris sp, Chlorella vulgaris e Phaeodactylum tricornutum, em funcdo da
concentracdo de biomassa, constatando comportamento newtoniano para todas as espécies,
em concentracdes inferiores a 20 kg/m® com aumento de viscosidade inferior a 30%,
comparada ao valor de viscosidade do meio nutriente (chorume). No entanto, para
concentraces de biomassa superiores a 60 kg/m®, as suspensdes de Nannochloris sp e
Chlorella vulgaris, apresentaram comportamento ndo-newtoniano, com diferentes graus de
sensibilidade a tensdo de cisalhamento enquanto que a Phaeodactylum tricornutum, ainda
comportou-se como um fluido newtoniano para concentragdes de biomassa de até 80 kg/m®.

Segundo Barnes et al. (1989) trés tipos de forcas coexistem nas particulas suspensas
em um liquido: as forgas de origem coloidal, as for¢as de Brownian e as forcas viscosas. De
acordo com os autores, as forcas de origem coloidal se originam das interacdes entre as
particulas: se tal forca resultante for atrativa, as particulas tendem a flocular, enquanto que
uma repulsdo global indica que as particulas permanecerdo dispersas. Ja as forcas de
Brownian séo fortemente dependentes do tamanho das particulas, descrevendo a distribuicdo
espacial das mesmas em uma média de tempo, além de assegurar que as particulas estdo em
constante movimento. As forcas viscosas, por sua vez, agem sobre as particulas, sendo
proporcionais a diferenca entre as velocidades locais das particulas e a do fluido circundante;
consequentemente, a forma como estas particulas afetam a viscosidade da suspensdo esta

intimamente relacionada a viscosidade da fase continua.
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34 MATERIAIS E METODOLOGIA

3.4.1. Micro-organismo e condigOes de cultivo

Neste estudo foi utilizada a linhagem da microalga marinha Chlorella sp, pertencente
ao Banco de Algas Marinhas do Instituto Oceanogréfico da USP, gentilmente doada pelo
Departamento de Oceanografia Bioldgica do Instituto Oceanografico da USP (S&o Paulo), a
qual foi cultivada no Laboratdrio de Engenharia de Microalgas da EEL/USP.

O meio de cultivo utilizado foi o Guillard (f/2), largamente utilizado em pesquisas
com microalgas marinhas, tanto na manutencao do banco de células, quanto na preparacao de
inoculo e em experimentos para a obtencdo de biomassa. Para o preparo do meio de cultivo
foi utilizada sempre agua destilada (Guillard, 1975).

Para a manutencdo da cepa foi confeccionada uma caixa de madeira provida com
uma lampada fluorescente de 15W ligada a um temporizador que controla o foto periodo em
12 h:12 h luz/escuro, na qual volumes de 100 mL da cepa microalgal sdo cultivadas em meio
/2 sem silica, a fim de fornecer células durante todo o periodo de experimentos. A Figura 33

ilustra o equipamento utilizado para a manutencao da cepa.

Figura 33 - Desenho esquematico do cepario. B- Imagem dos frascos para manutencdo da
cepa. C- Imagem do cepario.
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Fonte: Loures (2016).



124

3.4.2 Cultivo em foto biorreator do tipo coluna de bolhas

O cultivo foi realizado por Loures (2016), onde a microalga marinha Chlorella sp foi
cultivada num sistema composto por seis fotobiorreatores (coluna de bolhas) dispostos em
dois blocos: um bloco com trés fotobiorreatores de 18 L e outro com trés de 44 L, dotados de
iluminacdo externa e agitacdo pneumatica.

O sistema de aeragcdo foi mantido utilizando um difusor (do tipo “pedra porosa”)
alocado na base do centro do tubo, conectado por mangueira de silicone a um compressor de
ar diafragmatico com vazédo de 2 vvm para dispersdao de microbolhas de ar no sistema. A
alimentacdo do CO;, do meio foi de 4,0% em relagdo a vazdo de ar do meio (2,0 vwm),
introduzida no sistema através de fluxémetro para controle de vazéo do gés. Foi utilizada uma
valvula solendide para controle da injecdo de CO, no sistema.

A temperatura da sala foi mantida constante por um aparelho de ar condicionado. A
iluminancia foi 150 lux, fornecida através de lampadas fluorescentes de 40 W, tipo luz do dia,
medida atraves de luximetro digital. A concentracdo do inoculo foi de 10% (v/v). As Figuras
34 e 35 apresentam respectivamente o desenho esquematico e a foto do fotobiorreator do tipo

coluna de bolhas de 44 L, que foi utilizado no presente trabalho de pesquisa.

Figura 34 - Desenho esquematico do fotobiorreator do tipo coluna de bolhas.
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Fonte: Loures (2016).
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Figura 35 - Sistema de fotobiorreatores: Laboratorio de Engenharia de Microalgas.
! / {
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Fonte: Loures (2016).

Com o objetivo de checar a influéncia dos fatores nas varidveis de resposta teor
lipidico e rendimento em biosassa (variaveis dependentes), Loures (2016) utilizou-se de
uma matriz L8 de Taguchi para o planejamento experimental exploratério. As variaveis
independentes (fatores) propostas para esta etapa foram: CO,, NOs;, PO, Suplementacéo,
Temperatura e Salinidade.

As Tabelas 19 e 20 apresentam as variaveis e seus parametros com oS respectivos
niveis selecionados e o arranjo ortogonal da matriz L8 de Taguchi respectivamente, utilizadas
no cultivo da microalga. Para as analises estatisticas Loures (2016) utilizou os softwares
Statistica 11.0 e Minitab 16.
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Tabela 19 - Pardmetros de controle e niveis usados para selecdo das variaveis significativas no
cultivo da microalga Chlorella sp., utilizando a matriz L8 de Taguchi (Fonte: Loures, 2016).

Caodigos Fatores Nivel Baixo (1)  Nivel Alto (2)
A CO, (%) 0 (%) 2 (%)

B NO;~ (g/L) 0,25 (g/L) 0,50 (g/L)
C PO, (g/L) 0,35 (g/L) 0,65 (g/L)
D Suplementagdo (mL) 1 (mL) 2 (mL)
F Temperatura O 20 (°C) 30 (°C)

G Salinidade (g/L) 15 (g/L) 30 (g/L)

Suplementacéo: metais + vitaminas (mL).
Fonte: Loures (2016).

Tabela 20 - Matriz experimental segundo planejamento de Taguchi L8.

Experimento CO, NO; PO, Suplem.  Temperatura  Salinidade

1 2 2 1 2 1 1

2
3
4
5
6
7

R R R RN NN
R R NN R RN
R R, NN NN R
RN RN RN e
RN R NN RN
R NN R R NN

8

Fonte: Loures (2016).

Apo6s cada cultivo a biomassa foi recuperada por floculagdo induzida por solugdo 1N
de sulfato de aluminio. O processo de floculacdo se deu pela adicdo de 2 mL da solucdo de
floculante para cada 1L de meio de cultivo a fim de se obter a formacéo dos flocos celulares.
Apos a total floculacdo, foi efetuada a filtracdo do contetdo em papel de filtro qualitativo para
a retencdo da biomassa Umida. Em seguida a biomassa foi lavada com solucdo 6M de
formiato de amonio para a retirada do sal marinho utilizado no cultivo. A Figura 36 apresenta

colheita da biomassa por meio do processo de floculagédo bem como a sua filtracdo.
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Figura 36 - Biomassa floculada e filtrada.

Fonte: Loures (2016).

3.4.3 Determinacdes analiticas na biomassa

3.4.3.1 Determinacdo da biomassa por turbidimetria e contagem celular

As amostras foram coletadas periodicamente em condicGes assépticas para
determinagdo da biomassa, calculada através da densidade optica (A = 680 nm), em
espectrofotébmetro UV-Vis (modelo Bel Photonics), com auxilio de curva de calibracdo pré-
determinada. A contagem celular foi realizada utilizando um microscépio (modelo Bioval)
com o auxilio de um hemacitdmetro, tipo camara de Neubauer, de 0,1 mm de profundidade
(Lourenco, 2006).

3.4.3.2 Determinacdo de lipidios totais

Os lipidios totais foram quantificados segundo metodologia de Bligh & Dyer
modificada (Bligh and Dyer 1959; Bruns, 2010; Ranjan et al., 2010), de acordo com Zorn
(2017). Os lipideos foram extraidos de amostras de 1 g da biomassa liofilizada. Inicialmente

foi adicionado solvente a biomassa na seguinte ordem: cloroférmio, metanol, agua 1:2:0,8
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(v/viv). As amostras foram agitadas por alguns minutos até completa homogeneizacao dos
solventes. Na sequéncia a mistura foi colocada em banho de ultrassom por 1 hora. A
separagdo das fases foi realizada em funil de separacdo adicionando-se cloroférmio e agua

para obtencdo de separacao da fase apolar (lipidica) e polar.
3.4.3.3 Analises reoldgicas

Conforme mencionado anteriormente, 0 presente projeto de pesquisa teve por objetivo
principal analisar o comportamento reologico de suspensdes da microalga Chlorella sp em
diferentes tempos de cultivo, para diferentes condi¢Ges operacionais de cultivo. As medidas
reologicas experimentais foram feitas no reémetro Brookfield modelo LVDV-3T, com
temperatura controlada por um banho termostatico que circula na camisa onde se insere o
recipiente destinado a armazenar o fluido durante o ensaio.

Os ensaios foram realizados em triplicata, para cada etapa do processo, sendo utilizada
uma nova amostra para cada repeticdo. O sistema de medidas utilizado nesta determinacao foi
o de cilindros concéntricos, o qual consta de dois cilindros, sendo que apenas um deles gira a
certa velocidade angular, enquanto o outro permanece imovel. Este aparelho mantém uma
velocidade de rotacdo constante que corresponde a certa taxa de deformacéo, e a tensdo de
cisalhamento € obtida através da medida do torque no cilindro de medida, que se mantém
fixo. Consequentemente, estabelecendo-se vérias velocidades angulares para o cilindro
rotacional e detectando-se o torque correspondente no cilindro de medida, as curvas
reoldgicas podem ser obtidas, para determinado fluido.

O instrumento dispde de software, no qual torna-se possivel programar os intervalos

de tempo entre cada leitura, registrando dados de taxa de deformacéo, tensao de cisalhamento,

viscosidade e temperatura. O software executa continuamente a variagdo de y de maneira

crescente (ou decrescente) até o valor maximo (ou minimo) para em seguida retornar 0s
valores lidos na forma de uma tabela.

Os resultados obtidos foram processados com o software ORIGIN 7.0, e as curvas
obtidas ajustadas aos modelos reoldgicos de Casson, Ostwald-de-Waelle (Lei da Poténcia) e
Bingham, para os quais 0s seguintes parametros estatisticos foram analisados:

r%: coeficiente de determinacdo - mede a proporcdo da variagdo total da média
explicada pela regressdo, definido como a soma quadratica total.

x?: qui-quadrado - expressa a diferenca entre os valores previstos pelo modelo e os
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valores obtidos experimentalmente.

SSR: soma dos quadrados dos residuos - identifica o erro no ajuste da curva.

A verificacdo da existéncia de tixotropia foi feita através da avaliacdo das curvas de
escoamento obtidas, variando-se a taxa de deformacéo (ou a tensdo de cisalhamento), durante
um periodo de tempo, mantendo-se a temperatura constante. Apos o ensaio, se o fluido for
tixotrépico ou reopéctico, nota-se a presenca da histerese: quando a curva relativa ao aumento
da taxa de deformagdo ndo coincide com a curva de decréscimo da mesma, no reograma.

A quantificacdo do valor da tixotropia foi de acordo com a metodologia proposta por
Nascimento (citado por Shiroma, 2012), a qual consiste nas seguintes etapas:

i Aumento da taxa de deformacéo de 0 a yy por um periodo ty;

ii. Manutencdo da taxa de deformacéo yy por um periodo t2;

iii. Reducdo da taxa de deformagdo, de yy para 0 por um periodo t1.

O valor da tixotropia foi calculado como a diferenca entre as areas sobre as curvas de

aumento e de reducéo da taxa de deformacéo.

3.4.3.4 Andlise da correlacdo dos parametros reoldgicos com a porcentagem de 0leo obtida

Para correlacionar os parametros reoldgicos com o rendimento obtido na extracdo do
6leo, foi realizada uma anélise de superficie de resposta 2° (6 fatores com 8 condigbes
experimentais), no software Minitab 17. Para tal planejamento experimental, a variavel
dependente foi o teor lipidico e as variaveis independentes (fatores) propostas foram: CO,,

NOgs, PO,, Suplementacdo, Temperatura e Salinidade.
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35 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.5.1 Comportamento reoldgico da suspensdo da microalga Chlorella sp

Os graficos da viscosidade aparente em funcdo da taxa de deformacdo obtidos nas
diferentes condigOes do experimento encontram-se na Figura 37. Nessa figura, os resultados

apresentados sdo as médias das triplicatas experimentais.

Figura 37 - Viscosidade aparente da suspensdo de Chlorella sp, nas diferentes condigdes de
processo.
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Fonte: Autora.

Da Figura anterior observa-se que, para a suspensao da microalga Chlorella sp, obtida
a partir de diferentes condicGes de processo, a sua viscosidade aparente aumentou com o
aumento na frequéncia de rotacdo (a qual é diretamente proporcional a taxa de deformacéo),
em todos os casos. Por outro lado, durante a realizacdo das trés repeticdes para medidas de
viscosidade, para a mesma condicdo de processo, pdde-se observar que os valores das
viscosidades aparentes ndo foram tdo proximos, o que indica que ha indicios de que tal
suspensdo apresenta uma certa tixotropia, ou seja, a sua viscosidade aparente diminuiu com o
tempo, para uma dada frequéncia de rotacdo, possivelmente devido a sedimentacdo das

particulas em suspensdo. Tal observacdo foi comprovada ao analisar o grau de tixotropia da
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suspensdo da microalga Chlorella sp: para todas as condi¢Ges de processo, o indice de
tixotropia resultou no valor de 0,5. Estes resultados estdo coerentes com diversos autores, para
suspensdes de algas em geral: as mesmas apresentam comportamento reoldgico de fluido
dilatante e, uma explicacdo para este tipo de comportamento é que, a medida que a tenséo de
cisalhamento aumenta, o liquido intersticial que lubrifica a friccdo entre as particulas é
incapaz de preencher os espacos, devido a um aumento no volume que frequentemente
acompanha o fenbmeno, ocorrendo contato direto entre as particulas sélidas, fazendo com que
a viscosidade aparente aumente (Tischer, 2006; Brangel, 2011).

Com relacéo as oito diferentes condi¢des de processo, a Figura 37 mostra que ha certa
tendéncia do fluido tornar-se menos viscoso quando a suspensdo da microalga Chlorella sp
foi tratada com baixos teores de NOs, suplementacdo e menor salinidade do meio
(experimentos 3 e 8). Por outro lado, observa-se que as curvas estdo proximas umas das
outras, 0 que sugere que as diferentes condi¢des de processo pouco influenciam na
viscosidade da suspensao de Chlorella sp, independente do tratamento.

Os graficos da tensdo de cisalhamento em funcéo da taxa de deformacdo, obtidos para
as diferentes condicdes do experimento encontram-se na Figura 38. Do mesmo modo da

Figura 37, os resultados apresentados sdo as médias das triplicatas experimentais.

Figura 38 - Reogramas da suspenséo de Chlorella sp, nas diferentes condi¢fes de processo.
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Da figura anterior observam-se curvas caracteristicas de um fluido dilatante (Singh &
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Helman, 2003). Os resultados da Figura 38 foram coerentes com as observagoes feitas por

Tischer (2006), que relatou comportamento reolégico semelhante ao analisar as propriedades

reologicas das galactanas sulfatadas das algas vermelhas Meristiella gelidium e

Gymnogongrus griffithsiae.

De modo a verificar a influéncia do tempo de cultivo no comportamento reoldgico da

suspensdo da microalga Chlorella sp, os gréaficos da tensdo de cisalhamento em funcéo da

taxa de deformagdo obtidos diariamente, nas diferentes condicdes do experimento,

encontram-se nas Figuras 39 a 46.

Figura 39 - Reograma (experimento 1).
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Figura 40 - Reograma (experimento 2).
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Figura 41 - Reograma (experimento 3).
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Figura 43 - Reograma (experimento 5).

8
7 4
€ 2
E 6 —n—1°dia /'/./.
%\ —0— 20 dia ./
= . .
S °7 3°dia e
5 —v— 4° dia _? 1
§ 1 5° dia a
< e
[
@ 34 o
(@) “ad
) Y
T , Y
8 -
%] r/v
g 14 /"43//’
[ T=v
0 T T T T
50 100 150 200 250

Fonte: Autora.

Taxa de Deformagéo (s™)

Figura 42 - Reograma (experimento 4).

Tenséo de Cisalhamento (dyne/mz)

Fonte:

Tensao de Cisalhamento (dyne/m?)

133

8+
7 i
- 8
6 - . L
= 1'dia v 8
5 e 2°dia z i
3’ dia 1
44 v 4°da . 8
. b
5° dia P
34 <« 6°dia -
7° dia o
24 L=
G
14 a ~_ ®
0 T T T T T
50 100 150 200 250 300
Taxa de Deformagao (s™)
Autora.
Figura 44 - Reograma (experimento 6).
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Figura 45 - Reograma (experimento 7).
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Figura 46 - Reograma (experimento 8).
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Dos graficos anteriores observa-se que o tempo de processamento praticamente nao

exerceu influéncia nos reogramas da suspensdo da microalga Chlorella sp, exceto nas

condi¢cdes simultaneas de baixa salinidade e baixo teor de CO, (experimentos 5 e 8),

condicGes estas que contribuem para maior sedimentacdo das particulas em suspensao.

A Tabela 21 apresenta os valores dos pardmetros obtidos através do ajuste dos

modelos de Bingham, Casson e Lei da Poténcia aos reogramas, para as condi¢des de processo

correspondentes aos experimentos 1, 2, 3, 4, 6 e 7. Nesta tabela, cada parametro corresponde

ao valor da média dos valores nos diferentes tempos de cultivo e os valores entre parénteses, 0

desvio padréo, onde:

n = Viscosidade Plastica (cP); 1o = Tensdo inicial (dyne/cm?); K¢ = Viscosidade Pléstica

de Casson (cP); Koc = Tenséo inicial de Casson (dyne/cm?); n = indice de comportamento;

K = indice de consisténcia (cP).
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Tabela 21 - Pardmetros reoldgicos da suspensdo da microalga Chlorella sp (experimentos 1,
2,3,4,6¢e7).

Experimento Bingham Casson Poténcia
n o r? Kc Koc r? n K

1 282 0 0,98 4,33 097 099 161 0,075 0,99
(0,13) (0) (0,19)  (0,07) (0,01) (0,01)

2 3,08 0 0,98 4,92 1,27 0,99 1,68 0,056 0,99
0,11) (0) (0,24) 0,12) (0,017) (0,01)

3 2,89 0 0,99 4,61 1,18 099 168 0,053 0,99
(0,19)  (0) (0,25)  (0,05) (0,03)  (0,01)

4 2,94 0 0,98 4,59 1,10 0,99 1,62 0,07 0,99
(0,2149) (0) (0,33) (0,18) (0,04) (0,01)

6 3,04 0 0,98 4,84 125 099 1,67 0,06 0,99
(0,12)  (0) (0,25)  (0,14) (0,04)  (0,01)

7 2,92 0 0,99 4,53 1,07 0,99 1,63 0,07 0,99
(0,10) (0) (0,21) (0,03) (0,03) (0,01)

Fonte: Autora.

Da Tabela 21 pode-se observar que tanto o modelo de Bingham quanto os de Casson e
Ostwald-de-Waelle (Lei da Poténcia) proporcionaram bons parametros de ajuste,
apresentando elevados para o coeficiente de determinagdo (r?). Os resultados apresentados na
tabela reforcam a teoria de que a suspensdo de microalgas Chlorella sp apresenta
comportamento reoldgico de fluidos dilatantes, visto que os valores dos indice de
comportamento foram superiores a 1. Além disto, os valores da tensdo inicial foram nulos
guando os dados foram ajustados ao modelo reolégico de Bingham; quando ajustados ao
modelo reoldgico de Casson, tais valores foram préximos a zero. Neste ponto, vale ressaltar
que as condicGes de processo nao influenciaram no tipo de comportamento reoldgico, apesar
de exercer efeito no indice de consisténcia.

Os parametros reoldgicos referentes aos experimentos 5 e 8 (onde foi observada maior

variacdo dos mesmos com o tempo) encontram-se, respectivamente, nas Tabelas 22 e 23.
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Tabela 22 - Parametros reologicos da suspensdo da microalga Chlorella sp (exp. 5).

Tempo (dias) Bingham Casson Poténcia
n To r’ Kc Koc r? n K r?
1 2,86 0 0,97 4,44 099 099 1,62 0,07 0,99
2 3,04 0 0,95 4,26 093 099 159 0,08 0,99
3 2,78 0 0,97 4,68 1,10 099 161 0,08 0,99
4 3,03 0 0,98 4,88 1,02 099 166 0,08 0,99
5 3,00 0 0,98 4,75 1,05 099 1,64 0,08 0,99
Fonte: Autora.
Tabela 23 - Pardmetros reoldgicos da suspensdo da microalga Chlorella sp (exp. 8).
Tempo (dias) Bingham Casson Poténcia
n o r’ Kc Koc r? n K r?
1 2,81 0 0,97 4,36 1,02 099 1,64 0,06 0,99
2 2,72 0 0,98 4,30 1,04 099 167 0,06 0,99
3 3,16 0 0,98 5,15 141 099 171 0,05 0,99
4 3,19 0 0,99 5,07 139 099 1,72 0,07 0,99
5 3,13 0 0,98 5,08 143 099 1,69 0,08 0,99

Fonte: Autora.

Com relacdo ao indice de consisténcia, viscosidade plastica de Casson e de Bingham,
os resultados do experimento 5 (Tabela 22) apresentaram ligeira variacdo ao longo do tempo
de processo onde, de modo geral, em um primeiro momento, 0s mesmos diminuiram (entre o
primeiro e segundo dia), possivelmente devido ao fato de a dilatdncia ser observada em
particulas sélidas misturadas com liquidos em suspensdes altamente concentradas e nos
primeiros dias de cultivo ndo houve tempo habil para que a microalga se multiplicasse a ponto
da concentracdo da suspensdo aumentar significativamente. No experimento 8 observou-se
relagdo semelhante entre o tempo de cultivo e o comportamento reoldgico da suspenséo;
porém, neste caso, observou-se maior intervalo de tempo necessério para que a concentracdo
de biomassa aumentasse significativamente, de modo a alterar o comportamento reol4gico.
Neste ultimo caso, a biomassa se multiplicou significativamente entre o segundo e terceiro dia
de cultivo, o que evidencia a influéncia dos teores dos sais NO3 e PO, e da quantidade dos

suplementos nos parametros reoldgicos da suspensdo composta por microalgas Chlorella sp.
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3.5.2 Analise da correlacdo dos parametros reoldgicos com a porcentagem de 0leo

obtida

A Tabela 24 apresenta os valores do rendimento em Oleo para as oito diferentes

condic¢des ambientais, obtidos por Loures (2016).

Tabela 24 - Rendimento em 0leo para as condi¢Ges ambientais da microalga.

Experimento  Reator 1 Reator 2 Reator 3 Reator 4 Reator 5 Reator 6

1 31,40% 23,76% 26,50% 28,20% 33,37% 32,46%
2 43,77% 45,88% 39,29% 37,62% 35,55% 38,06%
3 36,53% 31,64% 35,73% 31,59% 28,83% 32,14%
4 44,76% 35,68% 41,34% 27,86% 28,86% 30,86%
5 22,79% 23,58% 25,55% 33,60% 35,55% 32,89%
6 39,86% 38,66% 34,20% 32,01% 30,49% 28,61%
7 22,40% 20,58% 25,60% 23,86% 20,44% 25,82%
8 34,85% 38,88% 36,86% 37,42% 32,42% 32,95%

Fonte: Autora.

Com base nos resultados expressos na Tabela 24, para correlacionar os parametros
reoldgicos com o rendimento obtido na extracdo do 6leo, foi realizada uma andlise de

superficie de resposta, a partir do arranjo ortogonal da matriz L8 de Taguchi (Tabela 25).



138

Tabela 25 - Variaveis para a analise da superficie de resposta.

Experimento n Kc Koc n K % Oleo
1 2,82 4,33 0,97 1,61 0,075 29,28
2 3,08 4,92 1,27 1,68 0,056 40,03
3 2,89 4,61 1,18 1,68 0,053 32,74
4 2,94 4,59 1,10 1,62 0,074 34,89
5 2,94 4,60 1,02 1,62 0,085 28,99
6 3,04 4,84 1,25 1,67 0,064 33,97
7 2,92 4,53 1,07 1,63 0,073 23,12
8 3,00 4,79 1,26 1,69 0,072 35,56

Fonte: Autora.

Os valores dos coeficientes de Pearson e do Pvalue, resultantes da anéalise de superficie

de resposta encontram-se na Tabela 26.

Tabela 26 - Valores dos coeficientes de Pearson e do Pvalue, resultantes da andlise de
superficie de resposta.

n Kc Koc n K % 6leo
Kc 0,919
0,001
Koc 0,773 0,958
0,025 0,000
n 0,489 0,781 0,916
0,209 0,022 0,001
K -0,356 -0,685 -0,856 -0,976
0,387 0,061 0,007 0,000
% Oleo 0,544 0,693 0,710 0,620
0,164 0,057 0,049 0,101
concentragéo -0,127 -0,069 -0,034 0,009
de biomassa 0,765 0,872 0,936 0,984
% 6leo -0,635
0,091
concentragéo 0,027 -0,204
de biomassa 0,949 0,628

Fonte: Autora.

Dos resultados apresentados na Tabela 26, nota-se forte correlagdo entre os parametros
Kc com 1, Koc com 1, n com K¢, n com Koc. Com relagédo a porcentagem de 6leo, nota-se
correlacdo relevante com os pardmetros Kc e Koc, sendo os gréficos apresentados nas Figuras
47 e 48.



Figura 47 - Correlagdes entre a viscosidade
aparente e a viscosidade plastica de Casson
com a porcentagem de 6leo extraido.

139

Figura 48 - Correlagdes entre os parametros
reoldgicos de Casson com a porcentagem de
6leo extraido.
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Fonte: Autora. Fonte: Autora.

As Figuras 47 e 48 mostram que existem varios pontos 6timos entre a porcentagem de
6leo com os parametros K¢ e Koc, sendo a melhor situacao representada no ponto (K¢ = 4,5;
Koc :1,1).

3.5.3 Analise reoldgica da suspensdo da microalga chlorella sp. Cultivadas nas

condicdes 6timas de cultivo

Os resultados presentes no item anterior mostraram que os melhores resultados de teor
de lipideos (da ordem de 37,08 £ 1,50 % em relacdo a biomassa seca ao final de 7 dias de
cultivo) foram obtidos quando se empregou a concentracdo mais alta de NaNO3 (50 g/L) e
guando o meio foi suplementado com 2% de CO, a 30°C (experimento 2), sendo por isso
classificadas como condigdes Otimas no processo de cultivo. Desta maneira, esta foi a
condicdo de cultivo escolhida para se repetir todos os passos descritos nos itens 4.2 e 4.3, de
modo a se prosseguir com a extracdo do 6leo e transesterificagdo do mesmo.

A Figura 49 representa os reogramas da biomassa obtidos diariamente, nas condigoes

condigdes otimas de cultivo.



Figura 49 - Reograma da suspensdo da microalga Chlorella sp nas condigdes 6timas.
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Da figura anterior observa-se que o tempo de processamento praticamente ndo exerceu

influéncia nos reogramas da suspensdo da microalga Chlorella sp, quando a mesma foi

cultivada nas condicBes 6timas de processo. A Tabela 27 apresenta os valores dos parametros

obtidos através do ajuste dos modelos de Bingham, Casson e Lei da Poténcia aos reogramas

correspondentes a Figura 49, para as condi¢fes de processo correspondentes ao ponto 6timo.

Nesta tabela, cada parametro corresponde ao valor da média dos valores nos diferentes

tempos de cultivo e os valores entre parénteses, o desvio padrdo, onde:

n = Viscosidade Plastica (cP); 1o = Tenséo inicial (dyne/cm?); K¢ = Viscosidade Pléstica

de Casson (cP); Koc = Tens#o inicial de Casson (dyne/cm?); n = indice de comportamento;

K = indice de consisténcia (cP).
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Tabela 27 - Parametros reologicos da suspensao da microalga Chlorella sp quando cultivada
nas condigdes correspondentes ao ponto 6timo.
Modelo  Paradmetros

Bingham 3,03 (0,09)
- 0(0)
r2 0,99

Casson Kc 4,89 (0,18)
Koc 1,31 (0,09)
r? 0,99

Poténcia n 1,73 (0,009)
K 0,053 (0,013)
r? 0,99

Fonte: Autora.

Da Tabela 27 pode-se observar que os trés modelos reolégicos proporcionaram bons
parametros de ajuste, apresentando elevados para o coeficiente de determinacéo (), além de
reforcarem o que foi concluido no item 5.1, de que a suspensdo de microalgas Chlorella sp
comportou-se como um fluido dilatante (devido ao indice de comportamento resultante ser
maior que 1). Os valores da tensdo inicial também foram nulos e bem préximos de zero,
respectivamente, quando os pontos foram ajustados aos modelos reol6gicos de Bingham e

Casson.
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3.6 CONCLUSOES

Dos resultados apresentados nos itens anteriores, pode-se concluir que:

o existe forte correlagéo entre os parametros K¢ com 1, Koc com n, n com K¢, n com Kgc.

e com relacdo a porcentagem de 6leo, nota-se correlacdo relevante com os parametros K¢ e
Koc.

e com relacdo a porcentagem de dleo e os par@metros K¢ e Koc, a melhor situacdo

correspondeu ao experimento 2.
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3.7 RESULTADOS GERADOS COM A CONCLUSAO DO PROJETO

A conclusdo do projeto proporcionou a aquisicdo de equipamentos para a Escola de
Engenharia de Lorena, no valor de R$ 55.226,46 + U$ 8.534,98, além de beneficios a alunos
de graduacdo, com a concessdo de bolsas de iniciacdo cientifica, gerando publicacdes em

periddicos indexados e anais de congresso.

3.7.1 Bolsas de iniciagdo cientifica vinculadas ao projeto

e Ingrid Lima Costa. Cultivo da microalga Chlorella sp em reatores tipo raceway para
posterior analise fisico-quimica da biomassa extraida e do bioetanol resultante. 2016.
Iniciacdo Cientifica. (Graduando em Engenharia Quimica) — EEL/USP, Bolsista Fapesp
(Processo N. 2016/04523-6).

¢ Heitor Michelassi Fazzolo. Cultivo da microalga Chlorella sp em reatores tipo raceway para
posterior analise reoldgica das suspensdes, do 6leo extraido e do biodiesel resultante. 2016.
Iniciacdo Cientifica. (Graduando em Engenharia Quimica) — EEL/USP, Bolsista Fapesp
(Processo N. 2016/00690-5).

e Mateus dos Santos Cristianini. Obtencdo do biodiesel a partir de suspensdes de Chlorella sp.
2014. Iniciacdo Cientifica. (Graduando em Engenharia Quimica) — EEL/USP, Bolsista Fapesp
(Processo N. 2014/17568-2).

e Pedro Henrigue Gomes Vinhal. Analise do comportamento reoldgico do 6leo extraido de
suspensdes da microalga Chlorella sp e do biodiesel resultante. 2014. Iniciacdo Cientifica.
(Graduando em Engenharia Quimica) — EEL/USP, Bolsista Fapesp (Processo N. 2014/17410-
0).

e Hassan Serrano Saad. Analise do comportamento reolégico de suspensdes de Chlorella sp
ao longo das suas diversas etapas em diferentes tempos de cultivo. 2014. Iniciacdo Cientifica.
(Graduando em Engenharia Quimica) — EEL/USP, Bolsista Fapesp (Processo N. 2014/17480-
8).
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3.7.2 Publicac0es relacionadas com o projeto

ZORN, S. M. F. E; GONCALVES, B. C. M.; CANILHA, L.; GUIMARAES, D. H. P;
SILVA, M. B. Extracdo de 6leo microalgal por solventes organicos: uma alternativa para a
producdo de biodiesel. Revista Janus, Lorena, v. 24, p. 35-49, 2016.

PELEGRINE, D. H. G; LOURES, C. C.; BORGES, M. S. Chlorella sp microalgae
suspensions — rheological analyzes at diferente culture times. Energy & Fuels Technology,
Michigan, v. 1, 2016. Disponivel em: http://www.preprints.org/manuscript/201608.0041/v1.

PELEGRINE, D. H. G; LOURES, C. C.; BORGES, M. S.; GONGCALVES, B. C. M.
Rheological properties of microalgae suspensios, microalgal extracted oil and biodiesel. In:
WORKSHOP ON BIOENERGY, RENEWABLE ENERGY AND GREEN BUILDING, 3.
2017. Anais... Guaratingueta: Faculdade de Engenharia de Guaratinguetd, 2017.

PELEGRINE, D. H. G; LOURES, C. C.; BORGES, M. S. Analysis of the feasibility in using
Chlorella sp microalgae for biodiesel production. In: INTERAMERICAN CONGRESS OF
CHEMICAL ENGINEERING, 28. 2016. Anais... Cusco: Interamerican Confederation of
Chemical Engineering, 2016.

PELEGRINE, D. H. G; LOURES, C. C.; BORGES, M. S.; VINHAL, P. H. G;
CRISTIANINI, M. S.; SAADE, H. S. Determinacdo dos parametros reoldgicos da suspensao
da microalga Chlorella sp. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE SISTEMAS
PARTICULADQS, 27. 2015. Anais... Sao Carlos: Universidade Federal de S&o Carlos, 2015.

PELEGRINE, D. H. G; LOURES, C. C.; BORGES, M. S. Biodiesel production by Chlorella
minutissima oil. In. WORLD CONGRESS OF CHEMICAL ENGINEERING, 10. 2017.
Barcelona. Anais...Barcelona: EFCE-Spain group, 2017.

PELEGRINE, D. H. G.; LOURES, C. C.; BORGES, M. S. Chlorella sp microalgae
suspensions rheological behavior analyzes in different culture times. In: INTERNATIONAL
CONGRESS AND EXPO ON BIOFUELS & BIOENERGY, 1. 2015. Anais...Valencia:
Omics International, 2015.


http://www.preprints.org/manuscript/201608.0041/v1
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4 PARTE IV: PROJECOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Desde o meu recrutamento a Universidade de S&o Paulo, tenho me empenhado em
manter as atividades bem distribuidas em ensino, pesquisa, extensdo e gestdo universitaria,
considerando-se que todas estas atividades sdo extremamente importantes e séo a base de
sustentacdo de uma universidade moderna, competente e produtiva.

Dentre as atividades de PESQUISA, a captacdo de recursos em agéncias de fomento
destaca-se como uma das atividades de maior importancia na carreira docente. Desta maneira,
apos a conclusdo do projeto Fapesp 2014/03244-0, submeti outro projeto de pesquisa (Fapesp
2016/234126-6), o qual foi aprovado em maio de 2017.

O projeto 2016/23416-6 apresenta-se como uma continuagédo do projeto 2014/03244-0
e tem por objetivo analisar o comportamento reoldgico de suspensdes da microalga Chlorella
sp cultivada em chorume (lixiviado de aterro sanitario), em dois tipos de reator (Raceway e
Air Lift), além de avaliar a obtencdo de biodiesel, bioetanol e biogas a partir da biomassa
microalgal. Para cada tipo de reator, estdo sendo avaliados os efeitos dos fatores:
concentracdo do chorume, concentragdo de CO, na corrente gasosa, vazdo de aeragcdo no
reator e: frequéncia de rotacdo do agitador (no caso da Raceway), ou vazdo da corrente de
alimentacdo (para o reator tipo Air Lift). Um arranjo ortogonal de Taguchi Ly estad sendo
utilizado, para avaliar os efeitos desses quatro fatores nas seguintes varidveis de resposta:
parametros reoldgicos, concentracao de biomassa e produtividade em: carboidratos, proteinas
e lipideos. O 6leo acumulado nas células microalgais ja foi extraido e analisado em projeto
paralelo (Fapesp 2016/00690-5) e a biomassa residual estd sendo analisada quanto aos
parametros reoldgicos e a composicao (em cinzas, carboidratos e proteinas). Para obtencdo de
biomassa em quantidade suficiente para os ensaios de producao do biogas e do bioetanol, as
melhores condi¢cBes de cultivo apontadas pela analise dos resultados do planejamento
experimental com relacdo a produtividade de carboidratos sera repetido, para cada tipo de
reator. A producdo do biogéas e do bioetanol sera avaliada.

Outros projetos estdo sendo encabecados, em conjunto com outros docentes do
Departamento de Engenharia Quimica da EEL/USP, e serdo submetidos a outras a agéncias
de fomento (CAPES, FINEP, CNPq), de modo a contribuir com a expansdo da infra-estrutura,
além de envolver um numero de alunos cada vez maior na pesquisa. Os resultados obtidos
serdo submetidos para publicagdo em periodicos, congressos e seminarios.

Com relacdo aos resultados referentes aos projetos j& concluidos, uma parceria com o
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professor Pedro Arce (DEQUI, EEL/USP) foi feita, onde os resultados obtidos estdo sendo
analisados por Rede Neural Artificial Aumentada (RNAA) como uma alternativa promissora
para resolucéo de Problemas de Otimiza¢do Combinatoria.

Com relacdo as atividades de ENSINO na pos-graduacdo, além da disciplina de
Fendmenos de Transporte (obrigatoria no programa de Mestrado em Engenharia Quimica),
tenho também interesse em atuar no Programa de Doutorado em Engenharia Quimica,
ministrando disciplinas e orientando alunos.

Dentre as atividades de EXTENSAO, reforcando a experiéncia positiva da Feira de
Profissdes realizada em 2016, havera empenho em submeter projetos anuais de extensao.
Além disso, também me disponibilizo em participar de Comissdes (Conselhos ou
Congregacdo) e auxiliar o Departamento de Engenharia Quimica na criagdo de cursos de
especializacdo. A busca por parcerias com empresas situadas na regido do Vale do Paraiba
também seré levada em consideracgdo, para prestacdo de servigos de ensaios reoldgicos, cujos
recursos captados possibilitardo a manutencao e aquisicéo de diversos equipamentos além do
custear a maioria das despesas de materiais de consumo do DEQUI.

Recentemente, me inscrevi no Conselho Estadual de Educacdo, de modo a poder
emitir pareceres sobre a criacao e reconhecimento de cursos em outras universidades. Até o
momento, emiti 0s seguintes pareceres:

e Aprovacdo prévia do projeto do curso de bacharelado em Engenharia de Alimentos na
Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Penapolis (FAPIPE), solicitado pelo Conselho
Estadual de Educacdo (CEE/SP), Deliberagdo CEE n° 142/2016;

e Aprovacdo do projeto de renovagdo do reconhecimento do curso de Engenharia de
Alimentos na Faculdade Adamantinenses Integradas (FAI), solicitado pelo Conselho Estadual
de Educacdo (CEE/SP), Deliberacdo CEE n° 115/2008.

Dentre as atividades de GESTAO, tenho auxiliado o Departamento de Engenharia
Quimica (DEQUI), participando como membro de conselho de curso. Em fevereiro de 2017,
0 meu nome foi indicado a fazer parte, como suplente, da Coordenacdo do Curso de
graduacdo de Engenharia Quimica noturno. Aproveito 0 ensejo para externar 0S meus
agradecimentos aos membros deste conselho por este voto de confianca.

Em outubro de 2017, com a licenga-maternidade da docente Livia Chaguri Carvalho,
assumi o cargo de coordenadora do curso.

Além das atividades de gestdo anteiormente mencionadas, participo da Congregacéo

da Escola de Engenharia de Lorena, como membro suplente da Profa. Dra. Simone Medeiros,
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desde agosto de 2017. Tenho também atuado como coordenadora das seguintes disciplinas de
graduacdo do curso de Engenharia Quimica:

- Fendmentos de Transporte 2 (LOQ 4084), PROGRAMA: Conceitos fundamentais de
transferéncia de calor: condugdo. conveccdo e radiacdo; Mecanismos combinados de
transferéncia de calor; Conducdo: Equacdo geral da conducdo de calor; Condigdes de
contorno; Conducdo unidimensional em regime permanente; Conducdo em regime transiente;
Conveccdo: Conceitos basicos; - Convecgdo livre; Conveccdo forcada no interior de dutos;
Conveccdo for¢ada no escoamento sobre corpos;

- Laboratério de Engenharia Quimica 2 (LOQ 4061), PROGRAMA: Determinacdo do
coeficiente de difusdo em liquidos: variacdo da concentracdo em compartimentos separados
por meio poroso em fungdo do tempo; Determinagdo do coeficiente de transferéncia de
massa em sistemas gas-liquido: avaliacdo do coeficiente de transferéncia de massa entre ar e
liqguidos empregando tubos horizontais; Curvas caracteristicas de bombas hidraulicas:
determinacdo da curva caracteristica Hb x vazdo para bombas centrifugas; Associacdo de
bombas centrifugas: avaliar efeitos de bombas em série e paralelo no tocante vazéo e altura
manométrica; Filtracdo: operacdo e andlise dos resultados de um processo de separacédo

usando filtro prensa; Sedimentacéo.



