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APRESENTAGAO

O Brasil, em fun¢ao da sua area continental que vai da Amazonia até a regido Sul, apresenta
uma multiplicidade de condi¢des ecoldgicas que variam do equatorial e tropical ao
subtropical, possui, desta forma, varios ecossistemas possuidores de uma imensa fonte de
germoplasma. A literatura propde a existéncia de dez centros de diversidade genética no
Brasil, sendo a Amazodnia a mais importante contendo cincos destes centros, entretanto,
todos sdo areas importantes de origem e domesticagao de espécies de interesse econdmico.
Dentre as espécies nativas encontradas nestes centros, pode-se destacar as do género
Euterpe que se destacam como Produtos Florestais Ndao-Madeireiros, ou seja, sdo utilizadas
pelas comunidades como fonte de alimentos, medicamentos, materiais de construgao e
habitagéo, além de usos culturais.

As palmeiras do género Euterpe, destacando o agaizeiro (Euterpe oleracea Mart.), também
relacionado a espécie Euterpe precatoria Mart., e o palmiteiro-jucara (Euterpe edulis
Mart.) sao mais conhecidos pela producao de alimentos, tanto a deliciosa e exotica bebida
denominada agai, quanto pelo saboroso palmito, tdo caracteristicos da culindria brasileira.
Além de serem fonte de alimentos estas espécies sao também arvores muito bonitas e sao
elementos fundamentais na composi¢cdo de ambientes paisagisticos caracteristicos do
modernismo.

Contudo, além dos usos tradicionais, estas espécies sdo também muito ricas em compostos
quimicos de interesse econdmico, o que permite agrupa-las em uma classe denominada Produtos
Quimicos Florestais Nao-Madeireiros. Além disso, varios outros usos tém sido recentemente
descritos para estas espécies. Desta forma, o presente livro tem por objetivo reunir as mais
recentes informagoes a respeito de algumas espécies do género Euterpe, bem como, sistematizar
as diversas aplicagdes de cunho tecnoldgico que utilizam espécies deste género.

Espera-se que a multiplicidade de informagdes abordadas nos diferentes capitulos possa
trazer dividendos para educadores, pesquisadores, especialistas e profissionais engajados
nas cadeias produtivas das espécies do género Euterpe e mostrar as potencialidades da
biodiversidade brasileira como fator de conhecimento, desenvolvimento e inovacao.

Dr. Claudio José Reis de Carvalho Dr. Luiz Henrique Capparelli Mattoso
Chefe Geral Chefe Geral
Embrapa Amazonia Oriental Embrapa Instrumentagao



PREFACIO

O género Euterpe popula as matas brasileiras hda muitos séculos. Na Regido Norte as
espécies E. oleracea e E. precatoria sio encontradas nao apenas no Brasil, mas também nos
paises vizinhos que compartilham a floresta amazonica. A espécie E. edulis é encontrada
na Mata Atlantica cujo tamanho foi reduzido a 7% da drea original. A exploragdo desses
recursos entretanto apresenta caracteristicas e intensidades diferentes: no Sudeste do Brasil
a E. edulis (jussara) foi usada como fonte de palmito até tornar-se espécie ameagada; no
Norte e em especial no nordeste paraense e Amapa, diz a lenda que populagdes indigenas
foram presenteadas pelos deuses com o agaizeiro (E. oleracea) para aplacar uma grande
fome. O fato é que os ribeirinhos do estudrio amazonico sabem ha mais de um século como
preparar o fruto para alimentagdo cuja polpa passou a fazer parte do cardapio local. O
conhecimento de como utilizar o fruto do agaizeiro e o mercado regional bem estabelecido
criaram as condigdes para que na década de 1990 empreendedores levassem a iguaria as
academias do Rio de Janeiro e dai para o resto do pais, e em 2002 comegasse a ser vendida
no exterior (Capitulo 1).

A bolsa de frutos do acaizeiro (0 Mercado do Agai) localizado no complexo do Ver-o-
peso (Belém - PA), utiliza a mesma estrutura a céu aberto e os mesmos procedimentos ha
décadas, mas a popularizagdo das telecomunicagdes, a ampliagdo do mercado e a criagdo
de pequenas e médias agroindustrias de despolpamento estdo afetando o comportamento
dos precos do fruto. Uma das poucas estatisticas consistentes e de longo prazo disponiveis
para os atores da cadeia mostra que as oscilagdes de preco sdo sazonais e que 0s precos
(médio, na safra e na entresafra) estdo subindo como resposta ao aumento da demanda, o
que pode indicar um estrangulamento na oferta de frutos. A boa noticia é que ¢é possivel
aplicar a Analise Técnica para identificar uma mudanca de tendéncia para subsidiar os
negociantes nas tomadas de decisao (Capitulo 2).



O fruto do agaizeiro tem a mesma estrutura fisica do fruto da jussara, do agai solteiro
e do espiritosantense: uma epiderme fina revestindo um pericarpo com 1 milimetro
de espessura aproximadamente, e que recobre uma semente relativamente grande. A
estrutura do pericarpo guarda uma caracteristica singular: a compartimentalidade, onde
as antocianinas estdo concentradas nas camadas externas e o 6leo nas camadas internas
(Capitulo 3). As caracteristicas quimica do fruto porém sao diferentes. O fruto da jussara
tem cinco vezes mais antocianinas que o fruto do agaizeiro, tornando-o mais desejavel no
mercado de corantes alimenticios. Pouco se sabe porém das diferencas entre populagoes
da mesma espécie, e menos ainda entre lotes da mesma populagdo. Assim como ocorre
hoje com a sobrevalorizagao da jussara em relacdo ao agai no mercado de corantes, a
caracteriza¢do em tempo real dos lotes possibilitaria criar padrdes e classes de produtos
de acordo com o teor comprovado de antocianinas. A espectroscopia no infravermelho
proximo pode ser a ferramenta que viabilize a caracterizagdo dos lotes ainda no dock de
recep¢ao da agroindustria. Por ser um método répido, direto e nao invasivo, a técnica
quando adotada nas agroindustrias podera ajudar a remunerar proporcionalmente os
melhores fornecedores e a criar um novo paradigma de qualidade assegurada nas cadeias
Euterpe (Capitulo 4).

Conhecer a evolugao tecnoldgica no despolpamento do agai forma um quadro histérico da
cadeia e apresenta dados valiosos sobre o processo de inovagdo. Por exemplo: no século
XIX o despolpamento era feito friccionando-se o fruto em uma peneira grossa com um
pouco de agua. A polpa caia em outra peneira mais fina e finalmente em no recipiente de
coleta. Esse método era trabalhoso, sujava as maos e poderia atender apenas a demanda da
familia. Em meados da década de 1950 foi inventada a despolpadeira vertical manual na
regido de Muana - PA, construida artesanalmente de madeira. Essa ruptura tecnoldgica
amenizou o trabalho das ‘amassadeiras’ que tinham a tarefa de despolpar o fruto, mas foi
por volta de 1975 que o equipamento passou a ser construido de ago inoxidavel e acionado
por motor elétrico. Essa inovagdo incremental viabilizou o mercado de polpa de agai para
um publico que ja tinha transformado o consumo da polpa em mais que um habito: um
elemento cultural unico. Mas a ampliagio da fronteira de consumo tem exigido padroes de
qualidade superiores, o que s6 pode ser obtido com planejamento da infraestrutura e dos
equipamentos de processamento (Capitulo 5).

A instrumenta¢do de processamento do fruto utilizada atualmente porém é a mesma
hd 60 anos: friccdo em meio umido para formac¢do da emulsio. Além dos novos
conhecimentos sobre o fruto, as proximas inovagdes devem utilizar sistemas de automacgéo
e controle industriais. O gargalo dessas automagdes, quando aplicadas as cadeias Euterpe
especificamente, sdo as instrumenta¢des de retroalimenta¢ido. Novamente nesse caso
a espectroscopia no infravermelho préximo pode contribuir no controle de pelo menos
algumas variaveis, como o teor de s6lidos da polpa (Capitulo 6).

Além da etapa de despolpamento, a cadeia apresenta gargalos tecnoldgicos nos processos de
esterelizagdo e de desidratagao. Como as polpas Euterpe sdo termosensiveis, a pasteurizagao
prejudica tanto a fase hidrosoltivel como aliposolavel., reduzindo a capacidade antioxidante.
Uma abordagem promissora ¢ a micro/ultra filtragao, que além de deter os microorganismos
produz uma bebida clarificada (Capitulo 7). A desidratacao é uma forma de reduzir os
custos de armazenamento e transporte da polpa, além de aumentar o tempo de prateleira
do produto e sua estabilidade. O problema, novamente, é a termosensibilidade da polpa e

o custo de alguns processos como a liofilizagdo. Outra alternativa promissora é a extragao
por fluido supercritico, com o a qual é possivel obter o p6 desengordurado (Capitulo 8).
Essas solugoes sao destinadas as agroindustrias, que minimamente capitalizadas e com
capacidade instalada para varias toneladas por dia podem justificar o investimento em
novas tecnologias. Para o batedor de agai, que individualmente movimenta uma fracao
pequena da riqueza circulante na cadeia, cabe utilizar tecnologias adaptadas que garantam
pelo menos a seguranca do alimento. A midia tem divulgado alguns dos casos suspeitos
de contaminagdo, cujas causas devem ser compreendidas para que providéncias eficazes
sejam tomadas em favor do batedor e seus clientes (Capitulo 9).

O conjunto de batedores da cidade de Belém ¢é equivalente a uma grande agrondustria
na capacidade de producdo de polpa. A diferenca é que os batedores estdo espalhados
geograficamente e ndo sdo responsabilizados pelo residuo que produzem, onerando
o ambiente, a prefeitura e portanto o contribuinte. O custo ambiental e operacional de
remocao do lixo poderia ser reduzido se fossem encontradas aplicagdes para os residuos,
como na produgdo de compositos para fabricagdo de pegas leves (Capitulo 10), na fabricagao
da enzima celulase que pode ser utilizada na produgdo de alcool de segunda geracdo
(Capitulo 11) ou na fabricagao de carvio para geragdo de energia (Capitulo 12).

E facil concluir que as cadeias Euterpe sio ricas em oportunidades para a pesquisa e
inovagdo. Sao também promissoras para os empreendedores que tenham sucesso em
coordenar os diversos elos e interesses da cadeia, concentrando esforcos e criando valor
e confiabilidade identificaveis pelos clientes no exterior, possivelmente o maior mercado
potencial para seus produtos: polpas, suplementos alimentares, cosméticos, contraste para
exames de ressonancia (Capitulo 13), identificador de placas bacterianas (Capitulo 14),
entre outros.

Esse contetido foi organizado em 6 partes: A Parte I trata do mercado (Capitulos 1 e 2);
a Parte II trata do fruto (Capitulos 3 e 4); a Parte III é a mais extensa e contém cinco
capitulos sobre o processamento e a polpa (Capitulos 5 a 9); a Parte IV é dedicada a possiveis
utilizacoes dos residuos agroindustriais da cadeia (Capitulos 10 a 12) e; finalmente a Parte
V apresenta duas aplica¢des da polpa (Capitulos 13 e 14).

Apesar de boa parte dos dados aqui apresentados terem sido obtidos a partir de fruto ou
polpa de E. oleracea, entendemos que os resultados e conclusdes podem ser extendidos aos
frutos equivalentes das espécies do género Euterpe, notadamente E. edulis, E. precatoria
e E. espiritosantense, com poucas adaptagdes. Com isso esperamos ter contribuido
para a integragdo nacional das cadeias e seus atores, condi¢cdao necessaria a inovagido e
competitividade nacional no setor.

José Dalton Cruz Pessoa
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0 MERCADO DE AGAI E 0S DESAFIOS
TEGNOLOGICOS DA AMAZONIA

[
Anténio Cordeiro de Santana
José Dalton Cruz Pessoa
Adina Lima de Santana
|NTRUDUGI10

O agaizeiro (Euterpe oleracea Mart.) é uma palmeira que se destaca entre as plantas da
biodiversidade das matas de terra firme, varzeas e igapds da regido amazonica. O agai, fruto
do agaizeiro, apresenta grande importancia econdmica e, sobretudo, alimentar para as
populagdes ribeirinhas e urbanas, por disponibilizar nutrientes para suprir, juntamente com
afarinha e o peixe, a dieta alimentar dessa populacao em niveis superiores aos recomendados
pela Organizacdo Mundial da Saude (SANTANA et al., 1997).

De acordo com o IBGE, em 2006 o estado do Pard participou com 95,2% de todo do fruto
do agaizeiro produzido no Brasil e 94,8% de toda bebida proveniente do agai consumida
no Brasil (Tabela 1). Sio nimeros excepcionais que merecem analise. Outras regides do
pais tém em suas matas nativas espécies que produzem uma bebida equivalente, como a
E. precatoria e a E. edulis. Outros paises da Amazonia legal, como a Venezuela, Guianas e
Bolivia, também possuem em suas matas populagdes nativas de acai (E. oleracea). Entao,
por que a produgdo paraense ¢, segundo o IBGE, tdo mais expressiva?

Uma das razdes, certamente, sdo as condi¢oes edafo-climaticas favoraveis ao desenvol-
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vimento da palmeira, que sdo encontradas também nos demais paises citados e em parte
dos Estados da Amazonia Legal. O que essas regides nao tém, entretanto, é a centenaria
cultura do consumo do agai, nascida do conhecimento de como extrair a bebida a partir
de um fruto praticamente sem polpa, e desenvolvida pelo reconhecimento empirico das
propriedades nutritivas do fruto. Assim, o agai sustenta o ribeirinho pelo menos desde o
século XIX.

Popularizado o consumo também nos centros urbanos, o Para tornou-se uma vitrine de
como explorar e consumir o fruto do acgaizeiro. Os fatos seguintes sao protagonizados
por empreendedores que levaram o produto a outras regides do pais e, posteriormente,
ao exterior, aumentando a demanda pelo fruto. Dessa forma, estima-se (por dedugido
matematica e ndo por levantamento estatistico) que, em 2011, o consumo da bebida de agai
esteja assim distribuido: 60% na Regido Norte, 30% dos demais estados do Brasil e 10% no
exterior.

Na Tabela 1, baseada em dados do IBGE, vé-se que 76,4% da produc¢ao de agai no Para foi
destinada ao mercado, e que os demais 23,6% foram reservados para consumo do préprio
produtor/extrativista. O valor da produgéo, no Brasil, foi de R$ 200,16 milhdes, sendo o
Para responsavel por 94,1%, e a Regiao Norte (incluindo o Para) por 97,8%.

Tabela 1. Produgéo, area plantada, colhida e valor da produgao total do fruto do agaizeiro
no Brasil e nas grandes regides

Quantidade Quantidade  Percentual Valor da Area Area

Brasil e regides produzida vendida vendido  produgio (R$ 1 colhida plantada
(t)? (t) (%) 000) (ha)® (ha)

Brasil 211 852 162 517 76,7% 200 157 49 283 81067

Norte 207 886 158 814 76,4% 195707 49 043 79 093
Rondénia 144 125 86,8% 120 46 258
Acre 94 70 74,5% 54 20 134
Amazonas 4093 2928 71,5% 4063 627 2114
Roraima 20 18 90,0% 3 5 61
Para (*) 201 592 154 048 76,4% 188 438 47 443 74719
Amapa 1943 1624 83,6% 3030 855 1748
Tocantins - - - - - 12
Nordeste 3718 3459 1,6% 3874 213 680
Sudeste 237 236 0,1% 566 23 1260

Sul 6 4 2,8% 3 - 4
Centro-Oeste 5 4 4,3% 7 4 29

Fonte: IBGE (2009). (*) Inclui a produg¢ao e valor das unidades com até 50 pés de acai.’t,
toneladas, °, hectares.

Essa economia foi gerada em uma area colhida de 49.283 ha, sendo que o Para participou
com 47.443 ha, representando 96,3% desse total. A area plantada de a¢ai no Brasil, em 2006,
segundo a metodologia do IBGE, foi de 81.067 ha, sendo 74.719 ha no estado do Para. Nota-
se que a diferenca entre a area plantada e a area colhida, em 2006, equivale 64,5% e 57,5%,
respectivamente, da drea colhida no Brasil e no Para. Esta relagao sugere o desenvolvimento
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de novos plantios que aumentarao a produgao nos anos subsequentes, uma vez que 0s novos
pomares estabilizam sua produ¢ao apos seis anos de implantados.

A relagdo entre area colhida e area plantada mostra que o estado do Pard apresentou um
aumento de area relativamente pequeno (63,5%) em relagdo a outros estados da Regiao Norte,
como Roraima (1120%), Acre (570%), Rondonia (460,9%), Amazonas (237,2%) e Amapa
(104,4%). Nessa estatistica, destaca-se a regiao Sudeste, onde o incremento de area chegou a
5.378,3%, embora a area colhida, em 2006, tenha sido muito pequena. Por essa razao, espera-
se que o maior incremento na oferta de frutos venha dos Estados da Regiao Norte.
Finalmente, cabe ressaltar que as estatisticas da Tabela 1, no que diz respeito a produgao,
estdo vinculadas a produgéo extrativa dos agaizais da varzea. Esta area plantada nao inclui
os cultivos racionais, mas os plantios (ou semeadura e plantio de mudas) em areas abertas
na varzea por pequenos extrativistas.

Quando se computa toda a produgio extrativista juntamente com a produgido dos agaizais
manejados na varzea e dos cultivos racionais de terra firme, com ou sem irrigac¢ao,
conforme o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2009) e a Secretaria de
Estado da Agricultura do Para (PARA, 2010), relativos ao ano de 2006, a produgao atingiu
o montante de 472.040 t, a partir de uma area colhida de 49.455 ha.

Esta produgéo total representa um incremento de 270.228 t, cerca de 134,5% a mais em
relacdo a produgao extrativa. A diferenga com relagdo a area colhida foi de apenas 2.007 ha.
Este resultado se apresenta estranho, embora pertenca a mesma fonte de dados (Tabela 1),
uma vez que o incremento de area, podendo ser considerado como de cultivos racionais,
para compatibilizar as estatisticas de forma consistente, deveria produzir 134,8 t/ha, o que
foge da realidade. Diante disso, em que estatistica confiar? Pela experiéncia de mais de 10
anos estudando a economia do acai no Pard e avaliando as formas dos levantamentos de
dados por ocasido do Censo sobre a atividade e o Levantamento Sistematico da Produgéo
Extrativa, embora ambas ainda subestimem a produgéo do agai, acredita-se que esta tltima
estd mais proxima da realidade. Nas pesquisas de campo, sobretudo na regido da Ilha do
Marajd, grande parte da produgao originada no Para ainda faz parte da economia invisivel,
pois ndo é computada. Uma parte desta produ¢ao nao é colhida, outra é destinada ao
consumo local e uma tltima é comercializada no Amapa.

TIPOLOGIA DA PRODUCAO

Estima-se que 86,71% dos 64.786 ha de area plantada no Estado do Para seja monocultivo
e os restantes 13,29% sejam de combinag¢des diversas. Esta area é distribuida em 2.035
estabelecimentos que possuem até 50 pés de acgai e 26.496 estabelecimentos com mais de
50 pés (IBGE, 2009), assistidos por familias ribeirinhas e pequenos produtores que tém no
acai a principal atividade provedora de alimentos e renda.

O manejo praticado pelos extrativistas nas areas de varzea varia entre rudimentar e técnico
(SANTANA, 2011). No manejo rudimentar, limpam-se as vias de acesso aos agaizeiros e
as plantas daninhas de modo a facilitar a colheita, afetando minimamente a floresta da
varzea. O manejo técnico, realizado com ou sem a orientagio técnica, apresenta padroes de
intervencao na floresta. A mais amena mantém uma combinagio aleatéria de espécies no
ecossistema. A mais drastica, além de retirar as demais espécies, padroniza o nimero de
estirpes nas touceiras.
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O manejo praticado na varzea também nao obedece as técnicas de selecdo de sementes,
forma¢ao de mudas, espagamento adequado, adubagdo e controle fitossanitario. Novos
plantios baseiam-se na coleta de mudas na floresta e replantio em areas abertas da varzea,
area destinada ao cultivo, ou area onde as estirpes de acai foram cortadas para a extragdo
de palmito. As mudas sao obtidas a partir de sementes lancadas sob as drvores e nas
proximidades das residéncias. O adensamento do agaizal é obtido por meio de sementes
dispersas nas varzeas e igapo0s.

A produgdo oriunda de plantios irrigados em terra firme no Pard, em 2011, é estimada
em 7.000 ha (dados de campo), uma darea relativamente pequena em compara¢ao com
a area ocupada pelos acaizais nativos. Em 2006, aquela area era de 2.001 ha, segundo
dados do Censo Agropecuario (IBGE, 2009), e a area colhida representava de 1.033 ha.
A produtividade foi de 4.386 kg/ha, o que indica o inicio de produgdo, uma vez que a
produtividade média estimada para esses agaizais varia entre 8 e 12 t/ha.

O cultivo planejado vem acompanhado do uso de adubos quimicos e agroquimicos. Os
dados do IBGE (2009) registram que 377 estabelecimentos utilizaram adubos quimicos
em uma area de 1.070 ha, e um niimero ainda maior, que chega a 547 estabelecimentos,
fez controle de pragas e doencas com pesticidas em uma area de 1.669 ha, no ano agricola
de 2006. Comparando a area adubada com a area plantada, conclui-se que uma parcela da
area plantada nao foi adubada, sugerindo ser drea de varzea.

DILEMAS DO PRODUTOR

Além da atomizacdo da oferta, convive-se com a sazonalidade anual da produgio, que
causa grandes variagdes de preco'. Além disso, a oferta de fruto é ineldstica a prego, ou
seja, grandes variagdes nos precos produzem baixa alteragdo nas quantidades ofertadas®. A
sazonalidade contribui, pois, para as grandes flutuagdes na renda dos extrativistas, sendo
os menores rendimentos no primeiro semestre, durante a entressafra.

O interessante é notar que na varzea existem diversas outras palmeiras que produzem
frutos utilizados na dieta alimentar dos ribeirinhos e para o comércio, como a bacaba e
o buriti, que o manejo intenso despreza, reduzindo a diversidade natural para usufruir as
oportunidades do mercado (Figura 1). Deve-se ponderar, entretanto, que essas alteragdes
para a exploracdo do agai em sistemas agroflorestais ocupam uma fragao marginal das
populacdes nativas de agai.

A sazonalidade é consequéncia do modo de producido extrativista, que depende mais
intensamente das condi¢des climaticas e dos ciclos naturais, como o carreamento dos
nutrientes transportados pelos rios (SANTANA; GOMES, 2005) e os ciclos de chuva.

A produgdo em terra firme é, predominantemente, monocultivo, o que também reduz a
diversificacao da oferta de produtos complementares e/ou substitutos para abastecer o
mercado. Ainda incipiente, a producéio intensiva estd dando seus primeiros passos rumo a
tecnificagdo, para incluir o emprego da biotecnologia e das boas praticas pos-colheita.

1 Ver Capitulo 2
2 Nesta categoria se enquadram todos os produtos agropecudrios comercializados na
forma in natura
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Foto A - agai nativo Foto B - acai manejado Foto C - acai plantado

Figura 1. Sistemas de produgéo de acai nativo, manejado e plantado pelos extrativistas
entrevistados em Curralinho, Estado do Pard, 2011 (SANTANA, 2011).

O agai das ilhas (incluindo as ilhotas em frente a Belém e Ilha do Marajo) é considerado um
produto orgénico, por ser totalmente oriundo do extrativismo (fruto coletado diretamente
do agaizal nativo), e o de melhor qualidade organoléptica, segundo os consumidores locais.

ESTRUTURA DO MERCADO DE FRUTO DO ACAI

O mercado de agai pode ser classificado em fungdo da sua distribuicdo espacial: regional,
nacional e internacional. O mercado regional é caracterizado pelo consumo in natura da
bebida.

O fluxo de comercializagdo nesse mercado é formado por trés niveis. O primeiro nivel é
definido pelas transacdes comerciais entre produtores e compradores do fruto no local
de produgdo. Este mercado opera, predominantemente, em concorréncia perfeita. Casos
especiais ocorrem quando a produgdo é negociada com agroindustrias, em que poucos
compradores adquirem grande parte da producdo de dado local, mediante preferéncias
e compromissos para a entrega do produto, atendendo a critérios minimos de qualidade.
Neste caso, os produtores sdo tomadores de pregos e as agroindustrias agem com poder de
defini¢ao de preco.

O segundo nivel do mercado é formado por atacadistas que reinem grande volume de
frutos para negociar com os compradores locais. Neste mercado, um pequeno nimero
de agentes atacadistas define o preco de revenda do produto para um niimero grande de
compradores: os microempresarios que fornecem polpa para a grande Belém, os chamados
“batedores de agai”.

No terceiro nivel, observa-se a comercializacao da bebida de agai e derivados no varejo.
Aqui, hd um mercado de quitandas e batedeiras de acai que opera em concorréncia perfeita,
distribuido em todos os bairros dos centros urbanos. Neste nivel, sio comercializados os
demais produtos (blends, mix, polpa, sorvetes etc.) nos supermercados e locais especiais, que
realizam a comercializagdo com o poder de fixar o preco de venda para os consumidores.
O mercado nacional caracteriza-se pela distribuicao da bebida congelada dentro do
territdrio nacional, onde a maior concentra¢do de consumidores esta localizada no Rio de
Janeiro, Sdo Paulo e Minas Gerais.
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Os consumidores nacionais sao atendidos pelas agroindustrias, que tém capacidade de
atender as especificagdes dos distribuidores, normalmente limitadas ao teor de sélidos
totais e as vezes, a pasteurizagao. Apesar de ndo se dispor de um estudo especifico sobre
o assunto, as avaliagdes qualitativas sugerem que o teor de solidos totais da bebida
comercializada no territério nacional nas ‘tigelas de acai’ deve ser de agai popular (agai
com 9% a 11% de matéria seca).

O mercado internacional caracteriza-se pelo maior rigor nos critérios de seguran¢a do
alimento, onde sao consideradas as condi¢des sanitarias da agroindustria, a exigéncia
de pasteurizagao, além de andlises complementares de acordo com as determinagdes do
cliente e as leis no pais de destino.

Nesse mercado, a oferta ndo é coordenada, isto ¢, as agroindustrias agem desarticuladas, sem
cooperagdo quanto as decisdes de venda, determinacédo de preco, planejamento da produgéo
e definicdo de estratégias competitivas globais, o que enfraquece consideravelmente sua
capacidade de negociagao.

Portanto, o poder econdmico entre demandantes e ofertantes (extrativistas) define a
caracteristica do mercado quanto a formagdo do preco, por isso o mercado do fruto
apresenta caracteristicas diferentes de acordo com o nicho estudado. Nas transagoes
com as microempresas processadoras (‘batedores’) tem-se caracteristicas proximas da
‘concorréncia perfeita’. Este mercado funciona com base na prevaléncia das seguintes
caracteristicas (SANTANA, 2005):

a) Grande nimero de produtores e consumidores, cada qual transacionando
uma pequena parcela do volume do total de agai do mercado. Os produtores e
consumidores sdo tomadores de precos, pois suas decisdes individuais nao
influenciam o preco de equilibrio do mercado de agai;

b) O produto é homogéneo na percepgao dos compradores de agai, uma vez que uma
rasa comercializada por um produtor é idéntica as rasas ofertadas pelos demais
produtores (sdo substitutos perfeitos, portanto, nao ha preferéncias especificas por
um produto de um dado fornecedor, em dado local);

¢) O fluxo de informagdes sobre preco, custo de extragdo e transporte sio do
conhecimento dos principais agentes do mercado (empresas, produtores locais,
intermedidrios), assim como mobilidade de fatores (méo de obra) entre os locais
produtores de acai, em resposta a novas oportunidades de extra¢do ou plantio do
produto;

d) Nao existem barreiras a entrada e a saida dos agentes do mercado de fruto de agai

a qualquer tempo.

Nas transagdes com as agroindustrias, supermercados e atacadistas, que apresentam
maior poder de barganha em relagao ao produtor extrativista, o mercado durante a safra é
oligopsdnio, com muitos fornecedores e poucos compradores.
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MODELO DE OFERTA PARA 0 FRUTO DE ACAI

Como se comportard a oferta do fruto de agai no longo prazo, levando em conta as condigdes
de crescimento atuais da produ¢ao?

Para este trabalho, determinou-se a oferta de fruto de agai no longo prazo para estimar-se a
elasticidade de prego e custo, assim como a elasticidade de ajustamento da oferta atual em
relagdo a oferta no longo prazo (para o ano 2020).

Assim, a quantidade de frutos do agai (variavel dependente) foi especificada em fun¢io do
preco do fruto recebido pelos produtores, do salario rural pago ao diarista e da quantidade
de fruto comercializada na safra do ano anterior, que sdo as varidveis independentes da
equacgdo de oferta. Em termos econdmicos, espera-se uma correlagdo positiva entre o preco
e a quantidade ofertada do fruto do agai, uma vez que os produtores, ao se depararem
com uma tendéncia de incremento no pre¢o, formam expectativa de aumentar o lucro
e entdo ofertam uma quantidade maior do produto, se as demais condigées do mercado
se mantiverem constantes. Com relagdo ao saldrio rural, a corre¢ao com as quantidades
deve ser negativa, dado que o saldrio pago aos trabalhadores representa um custo para
o produtor e quando o custo aumenta, a expectativa de lucro diminui e a oferta tende a
diminuir. Por fim, uma boa safra, comercializada a precos remuneradores, em um ano
tende a estimular o aumento da oferta do produto no ano seguinte.

Portanto, como a produgdo da safra anterior entra no modelo de oferta, esta assume uma
especificagdo dinamica no seu ajustamento, conforme descrito em Santana (2003):

InQAC, =B, + B, InPAC, + B, InSR + B, In QAC, , +e,
(01)

B, - parametro de ajuste

QCA, - quantidade de frutos de agai, em tonelada, no periodo t (t = 1995 a 2009)
PAC, - prego real do agai no ano t, em R$/t

SR, - saldrio rural do ano t

QAC,, - produgao defasada de um periodo, utilizada para captar a dinamica do ajustamento
de longo prazo

[Si - pardmetros a serem estimados (i=0, 1, 2, 3)
¢ - termo de erro aleatdrio

Adicionalmente, utilizou-se como variavel instrumental (variaveis que por defini¢do sao
fortemente correlacionadas com as variaveis independentes e ortogonais ao termo de erro) a
taxa de juros e o prego de outras frutas, para agregar mais informagao ao modelo e permitir
a estimagdo pelo método dos momentos generalizados (MMG), que gera estimativas
consistentes e eficientes para os parametros .. Para que o modelo seja adequadamente
especificado, o valor do parametro [3, deve situar-se acima de zero e menor do que um, para
que a dindmica de ajustamento parcial convirja para o equilibrio a longo prazo. O modelo
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foi estimado na forma logaritmica, de modo que os resultados da Tabela 2, relativos as
estimativas dos pardmetros [, pudessem ser diretamente interpretados como elasticidade.
Os resultados, em acordo com a teoria da firma, indicam que as quantidades ofertadas
apresentam correlagao positiva com os pregos e negativa com o salario rural, utilizado
como proxy’® do custo de produgao. O coeficiente associado com a quantidade defasada de
um periodo, situado entre zero e um, também esta de acordo com a hipdtese de ajuste com
base em expectativas parciais (SANTANA, 2003).

As varidveis independentes ou explicativas da oferta (QAC, , SR, e PAC) explicaram 97,9%
das variagdes nas quantidades ofertadas de agai. As estimativas dos parametros §, (i = 1, 2
e 3) associadas as varidveis foram diferentes de zero a 5% de probabilidade. Com relagao
ao ajustamento do modelo pelo MMG, tem-se que a estatistica “j” (Tabela 2) indicou
ajustamento significativo a 1%. Assim, a oferta de agai apresentou j = 0,025076, sinalizando
que as condi¢des de momento sobreidentificada foram satisfeitas e os parametros estimados
sdo robustos, ou seja, 0S parémetros foram corretamente estimados.

Tabela 2. Equagéo de oferta do fruto de agai estimada a partir do preco e do salario rural.

Variavel Coeficiente Std. Error t-Estatistica Probabilidade
C -0.134926 0.657698 -0.205149 0.8412
LnPACt 1.126933 0.345323 3.263418 0.0076
LnSRt -0.459182 0.191821 -2.393802 0.0356
LnQAC(t-1) 0.522765 0.128840 4.057468 0.0019
R-squared 0.983547  Mean dependent var 12.38662
Adjusted R-squared 0.979060  S.D. dependent var 0.660539
S.E. of regression 0.095584  Sum squared resid 0.100499
Durbin-Watson stat 1.599632 J-statistic 0.025076

Assim, a elasticidade-preco, de 1,269 indica que a oferta de agai no periodo analisado é
elastica a preco, de modo que para cada variagao de 10% nos precos, a quantidade ofertada
tende a aumentar em 12,69%, se todas as outras varidveis nio se alterarem. Ou seja, no
periodo analisado, a quantidade ofertada aumentou mais que proporcionalmente em
relagdo aos aumentos de precos. A elasticidade-custo, por sua vez, foi da ordem de -0,459,
indicando que, para um incremento no valor do saldrio rural, a oferta de agai tende a
cair 4,59%, mantendo constante o efeito das demais variaveis. Por fim, a elasticidade de
ajustamento da oferta a longo prazo foi de 0,477, mostrando que a cada aumento de 10%
na produgdo contemporanea diminui-se o desvio em relagao ao equilibrio de longo prazo
em 4,77%.

3 “Uma variavel proxy é utilizada na anilise de regressao para substituir outra teoricamente mais satisfatoria,
nos casos em que ndo se dispde de dados para esta tltima ou estes ndo podem ser obtidos” (SANDRONI, 1994).
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ASPECTOS ECONOMICOS DA COLHEITA E POS-COLHEITA

A colheita dos frutos de varzea é feita escalando-se os estipes para a retirada dos cachos,
atividade que, em geral, ¢ realizada pelos homens, ficando as mulheres e jovens responsaveis
pelas atividades de debulha e beneficiamento do fruto. Tais atividades, além de ndo serem
remuneradas, foram consideradas, pelos entrevistados, apenas como ajuda nas tarefas e
ndo como forca efetiva de trabalho.

O cacho ¢ destacado talhando-se sua base com um facao. Em seguida, é trazido para o solo
por um homem que em uma das méos trds o cacho e, geralmente, carrega o facdo entre
os dentes. Apesar de perigoso, o procedimento ¢ rapido, requer muito pouco recurso, e o
unico acessorio necessario, a peconha (espécie de cinto usado nos pés para possibilitar a
subida na estipe), é leve e quase nao ocupa espaco. Isso torna o procedimento bem adaptado
as condicoes de colheita na varzea.

Para reduzir o risco de acidentes, foram propostos novos procedimentos baseados em
duas abordagens: i) aumentar a seguranga do trabalhador durante a escalada; ii) tornar
desnecessaria a escalada. Ambas as abordagens sdo factiveis, mas esbarram na falta de
capital e treinamento do ribeirinho para adquirir os acessdrios. Ademais, ha a resisténcia
natural a adogdo de uma nova tecnologia quando nao esta clara, por parte do usuario,
a necessidade a ser satisfeita. Além dos beneficios a seguranga do trabalhador, qualquer
uma das duas abordagens de colheita criaria um mercado de acessoérios de tamanho nio
desprezivel.

A adogdo de métodos de transporte mais seguros, do ponto de vista do alimento, também
aqueceria a economia. A embalagem padrido dos extrativistas é o paneiro (com capacidade
para 14kg de fruto), cesto feito de palha de aruma (Ischnosiphon spp.) com algumas
caracteristicas muito desejaveis: i) ¢ flexivel, portanto adapta-se bem ao transporte fluvial; ii)
¢ manufaturado com recursos da propria floresta; iii) ¢ de muito baixo custo; iv) é reutilizavel.
Entre as desvantagem, pode-se citar: i) ndo é paletizavel, o que transfere o peso dos paneiros
superiores aos de baixo e entra em contato com o piso facilitando a contaminagéo dos frutos;
ii) sua estrutura fibrosa e entrelagada facilita o alojamento de micro e pequenos animais; iii) a
mesma estrutura dificulta sua limpeza; iv) o formato e volume do paneiro favorece o aumento
de temperatura dos frutos, o que reduz sua vida util.

A alternativa de utilizar caixas plasticas, apesar de satisfazer os requisitos de seguranca do
alimento, esbarra na rigidez do formato da caixa que nio se adapta bem ao formato dos
barcos, o que reduz o volume util de transporte.

Atualmente, o transporte do fruto do agai para os mercados de Belém e Macapa requer
um grande volume de gelo que, geralmente, é comprado em locais distantes da regiao
produtora. Conforme Santana (2011), a quantidade de gelo necessaria para conservar o
produto é de 1 kg de gelo para até 3 kg de fruto, e cada tonelada de gelo custa R$ 90,00,
equivalente a 18 rasas de fruto, ou 252 kg. Ou seja, de cada tonelada de frutos, empata-se
20% para cobrir o custo do gelo. Adicionando-se este valor ao custo com dleo diesel, e
considerando a distancia do mercado, o custo de transporte pode ultrapassar 50% do valor
da carga.

O transporte do agai é feito por dois modais: fluvial e terrestre. A partir do local na varzea
onde é colhido, o paneiro com os frutos é transportado em pequenas canoas chamadas de
‘casquinhos’ até o trapiche, onde os diversos fornecedores abastecem um barco contratado,
ou um barco de linha, que transporta a produgdo para o local de destino. Em Belém, o
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principal destino é o Mercado do Agai, as margens da Baia do Guajard, que abastece os
batedores da regidao metropolitana.

Para completar a logistica de entrega, os frutos sao transportados por via terrestre em uma
dessas trés embalagens: paneiro, para entrega aos batedores; sacos de 60 kg; ou basquetas
de plastico equivalentes a uma rasa de 14 kg, para entrega a uma das agroindustrias da
regido.

Com relacdo a comercializacdo do fruto de acai, considerando as unidades com mais de
50 pés, conforme os registros do Censo Agropecudrio de 2006 (IBGE, 2009), notam-se
diversos destinos para a fruta. Observa-se, por exemplo, que 82% da produ¢ao que se
destina a venda é entregue a intermedidrios da comercializa¢do, o que indica a relevancia
deste agente para a inser¢ao do produto ao mercado (Tabela 3). Estudo recente revela que o
acai produzido na Ilha do Marajé e consumido no mercado local apresenta uma margem
de comercializagao de 60%, de modo que os extrativistas se apropriam de 40% do preco
pago pelos consumidores (SANTANA, 2011). Esta margem varia em fungdo da distancia
do mercado, pois considerando o Ver-o-Peso como mercado varejista final, a margem de
comercializagdo atinge 85,71% (SANTANA; GOMES, 2005), ficando com o produtor em
torno de 14,29%.

Comparando a parcela da produgédo entregue a intermedidrios com a registrada no Censo
Agropecuario de 1996 (IBGE, 1998), que foi de 65,25%, nota-se que este valor foi 16,75%
inferior ao registrado em 2006. Tal resultado pode estar associado a0 aumento da produgéo
de dreas mais distantes e do interesse de intermediarios da comercializacio do fruto, diante
das oportunidades de venda que se ampliaram com a implanta¢do de agroindustrias de
maior capacidade de processamento.

Tabela 3. Destino da produgido do fruto de agai e valor da produgdo do Estado do Para,
segundo o agente da comercializagdo que adquire o produto.

Quantidade s Valor da s
. ~ . Participa¢ao ~ Participacao
Destino da produgio produzida (%) produgio (%)

(t) ’ (R$ 1000) 0
Total da produgio 195 445 100,0% 183 833 100,0%
Vendida ou entregue a cooperativas 3338 1,7% 2276 1,2%
Venda direta para industria 971 0,5% 853 0,5%
Entregue a empresa integradora 192 0,1% 136 0,1%
Venda direta a intermediario 160 198 82,0% 132292 72,0%
Vendida, entregue ou doada ao Governo 1060 0,5% 701 0,4%
Venda direta ao consumidor 20 248 10,4% 37009 20,1%
Exportada 171 0,1% 368 0,2%
Nio vendeu 9267 4,7% 10 198 5,5%

Fonte: IBGE (2009).
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A venda direta ao consumidor foi de 10,4%, quase o dobro dos 5,28% registrados no
Censo de 1996, revelando o aumento das vendas realizadas diretamente pelos produtores.
Também aumentou a participa¢ao das vendas diretas para as agroindustrias, que saltou de
0,34%, em 1996, para 0,5%, em 2006. Este fato revela que a producao integrada, mediante
contrato formal e/ou verbal, ainda ¢ insignificante (Tabela 3).

Trés pontos merecem destaque em relagdo aos dados do Censo Agropecuario de 1996: o
primeiro diz respeito a entrega da produc¢ao para cooperativas, que saiu de zero para 1,7%;
o segundo diz respeito a venda para o Governo, em porcentual de 0,5%, em fun¢ao do
Programa de Aquisi¢ao de Alimentos (PAA); e o terceiro foi o aparecimento de exportagao
do fruto, com participagdo de 0,1%. Neste caso, entende-se a exportagao como o volume de
produto que foi destinado aos mercados do Amapa e do Maranhéo, uma vez que ainda nao
houve exportagido do fruto in natura.

Por fim, nota-se que a parcela da producdo nao vendida, ou consumida na unidade
produgdo, que representou 4,5%, em 2006, foi substancialmente inferior aos 29,13%
registrados em 1996. Esta diferenca pode estar relacionada ao fato de que, no Censo
Agropecuario de 2006, a produgao realizada em estabelecimentos com até 50 pés de
acaizeiro, que representou 3,99% da produ¢ao comercializada, se destinou ao consumo
no estabelecimento. A diferenca ainda persistente deve resultar da expansao da produgio
destinada ao mercado, relativamente a uma diminuicdo do consumo na unidade de
produgdo, em fungdo da oportunidade de venda do produto como fonte de renda, cuja
importancia para o orcamento da familia aumentou significativamente neste periodo.

0 INTERMEDIARIO NA LOGISTICA DE DISTRIBUIGAO

Devido a atomizagdo da produgdo na varzea e a pequena quantidade colhida
individualmente, é preciso um agente para organizar a colheita e viabilizar o transporte.
Por isso, os intermedidrios da comercializagao, que agem em fungéo de negdcio préprio ou
a servico de atacadistas, agroindustrias ou cooperativas, sio fundamentais para reduzir o
custo de transagio.

As atividades dos intermediarios variam de acordo com o mercado para onde se destina
o produto. Para o mercado local, os intermedidrios sao, geralmente, pessoas da propria
comunidade, proprietarias de barcos com capacidade para transportar de 50 a 100 rasas
por viagem, e que agenciam a produgdo dos vizinhos. Para atender os mercados mais
distantes, como o de Belém, o intermedidrio anuncia aos extrativistas os locais e data de
ajuntamento dos frutos para carregamento do barco. Especialmente nesta situagdo, os
intermediarios informam o pre¢o do produto de acordo com as condi¢des de mercado
do fruto. Quando a produgao é destinada as agroindustrias, os dias em que o transporte
passa nas comunidades sdo anunciados para entdo recolher o produto nas condi¢des de
qualidade e preco combinadas.

Neste mercado, ndo ha, pois, um sistema de cooperagdo integrada, de modo que a
governanga ¢ estabelecida totalmente pelo mercado. Para que essa logistica se transforme
em fator de vantagem competitiva para a cadeia, necessita-se de uma infraestrutura
minima operacional, a comecar por trapiches com locais para a reunido de grandes
volumes de produto em todas as regides produtoras, barcos para o transporte do fruto a
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grandes distdncias com temperatura adequada, e possibilidade de realizagdo do primeiro
beneficiamento do produto nesses locais. Somente ap6s o estabelecimento dessas condigoes
basicas, sera possivel planejar a colheita e a distribui¢ao do produto de modo mais eficiente.

TECNOLOGIAS DE PROCESSAMENTO

Existem duas tecnologias de processamento do fruto do agaizeiro e similares. Na primeira,
o fruto ¢ atritado contra uma primeira peneira para retirada da polpa, que, por sua vez,
passa por uma segunda peneira, que retém as particulas maiores. Essa tecnologia é
restrita as unidades extrativistas com poucos recursos. A segunda tecnologia utilizada é o
despolpamento mecanico, em que os frutos sdo atritados entre si. E utilizada nas quitandas,
supermercados e agroindustrias em duas versoes: a de batelada e a de fluxo continuo.

Os pregos de mercado do agai popular negociados pelas quitandas atingem patamar muito
superior ao do agai pasteurizado. Atualmente, por causa da entressafra, os pregos do fruto
de agai giram em torno de R$ 1,50/kg a R$ 2,00/kg a rasa, o que inviabiliza o processo
industrial de grande parte das agroindustrias. Em nivel de atacado, os precos variam entre
R$ 2,50/kg e R$ 3,70/kg. Por isso, mesmo as empresas multiprodutos e de escala econdmica
ndo conseguem continuar com a mesma capacidade de processamento do agai e diminuem
drasticamente a atividade. Portanto, o fator sazonal é limitante para a competitividade da
fruticultura regional. No periodo da safra, tais precos sao reduzidos para limites inferiores
as médias praticadas na entressafra. Logo, muitas empresas passam a processar o produto,
operando, inclusive, na informalidade.

No caso dos supermercados, o fruto é batido, a bebida é embalada em saco plastico
envasado e conservada a frio. A tecnologia é a mesma da quitanda, no que tange a maquina
despolpadora do acai, apenas muda a capacidade de processamento. O envasamento é
realizado em mdquinas para embalagens de 500 g e 1,0 kg. O nivel sanitario é mais alto do
que na maioria das quitandas, no que se refere a agua, manipulacao e acondicionamento do
produto. Mesmo assim, as praticas de fabrica¢ao utilizadas ainda estdo distantes do padrao
de qualidade exigido pela Organiza¢cdo Mundial de Sadde.
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Foto A - Fruto do agai Foto B - A¢ai quitanda Foto C - A¢ai industria

Figura 2. Ilustragao do agai fruto, vinho vendido nas quitandas e polpa em embalagem de
1,0 kg. Fonte: dados da pesquisa e Santana e Costa (2008).

32

Nas agroindustrias, por sua vez, o produto é processado por meio de despolpadoras de
grande capacidade. A polpa é pasteurizada (somente por algumas empresas exportadoras),
envasada industrialmente e logo depois congelada. As embalagens mais comuns sdo de 100
g, 1 kg e tambores de 200 kg. Algumas empresas ja implantaram o sistema de Anadlise de
Perigos e Pontos Criticos de Controle (APPCC), conforme Santana et al. (2008).

No caso das quitandas e supermercados, o produto é destinado ao mercado local, uma vez
que a capacidade instalada das batedeiras nao permite processar grandes volumes de fruto
e armazenar a polpa. Na Figura 2, apresenta-se o fruto e a polpa do agai comercializados
por quitandas, agroindustrias e supermercados.

A Figura 2A, exibe o agai da Ilha do Marajo, acondicionado em rasas de 14 kg, dentro
dos padrdes minimos de qualidade. Na Figura 2B, o agai exposto para a venda direta
aos consumidores, sem atender as condi¢des sanitarias. A Figura 2C ilustra um tipo
de embalagem de 1,0 kg de agai especial (14% de matéria seca) congelado e pronto para
distribuicio no mercado nacional.

MODELO DE DEMANDA DA POLPA DE AGAI

Desenvolvemos um modelo para determinar a demanda da polpa de agai consumida
na regido metropolitana de Belém. O objetivo foi, a partir da estimacdo da demanda,
determinar a sua elasticidade-preco e utiliza-la na projegao da oferta de fruto.

A demanda foi estimada com base em uma amostra de consumidores de Belém, onde foram
obtidas informagoes sobre quantidade consumida, precos e renda dos consumidores, em
relagdo ao ano de 2008. O modelo de demanda foi especificado com a quantidade de polpa
de agai consumida (QAC) representando a variavel dependente e tendo como variaveis
independentes o preco do a¢ai, a renda das familias, o preco do charque, prego da farinha
e o preco dos sucos. O modelo estimado foi especificado da seguinte forma:

QAC, = o, + a, Preco, + a, Renda, + o, Charg, + o, Far, + o, Sucofr, + ¢, (02)

a, - parametro de ajuste

QAC - quantidade de polpa de agai demandada pelo consumidor i
Prego - preco pago pelo consumidor pelo agai, em (R$/kg)

Renda - renda mensal da familia, em R$

Charq - pre¢o do charque consumido (R$/kg)

Far - preco da farinha (R$/kg)

Sucofr - prego do suco de fruta consumido (R$/1)

¢ - termo de erro aleatdrio
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Os resultados encontrados sdo apresentados na Tabela 4. As variaveis independentes
explicaram 80,48% das variagdes nas quantidades demandadas de agai. A estatistica F
foi diferente de zero, atestando a adequagao do modelo ao fendmeno estudado. Todas as
estimativas apresentaram sinais coerentes com os postulados da teoria do consumidor,
que postula correlagdo negativa entre quantidade e prego, e positiva entre quantidade
e renda. Os sinais negativos entre quantidade e preco da farinha e do charque indicam
que tais produtos sdo complementares no consumo. Por outro lado, o sinal positivo entre
quantidade e preco do suco de fruta indica uma relacdo de substitui¢ao entre os produtos.
Como o modelo foi estimado com as varidveis na forma linear, os coeficientes de elasticidade
sao calculados da seguinte forma:

d0AC . Preco Preco

Elasticidade-preco = T],. = 3Preco. DAC =L, OAC

Elasticidade-renda = dQAC g Renda Renda

-~ dRenda QAC 92 QAC
Elasticidade cruzada = T] = dQAC . P_rf"v = E'e.s:f
¢ dPresj QAC 'QAC
Em que QAC , Preco . Renda , Presj , respectivamente, sio

os valores médios das varidveis: quantidade demandada de agai, preco do acai, renda do
consumidor e precos dos produtos complementares e substitutos (j = charque, farinha e
suco de frutas).
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Tabela 4. Equagdo da demanda de polpa de agai estimada a partir do prego da polpa,
renda e os pregos do charque, farinha e suco de frutas no mercado de Belém.

Variavel Coeficiente Erro padrio Estatistica t Probabilidade
C 15.72090 1.850666 8.494724 0.0000
Preco(i) -1.519037 0.538690 -2.819873 0.0050
Renda(i) 0.003902 0.001354 2.881099 0.0042
Charque(i) -4.748422 1.090450 -4.354552 0.0000
Farinha(i) -8.057211 1.015075 -7.937548 0.0000
Suco de fruta(i) 11.99795 0.411929 29.12626 0.0000
R-squared 0.804758 Mean dependent var 21.27778
Adjusted R-squared 0.802255 S.D. dependent var 19.85208
S.E. of regression 8.827918 Akaike info criterion 7.208751
F-statistic 321.5052 Schwarz criterion 7.269075
Prob(F-statistic) 0.000000 Durbin-Watson stat 1.700439

Quando o valor absoluto da elasticidade-prego alcangar um valor superior a um, a demanda
é elastica, e quando assumir um valor no intervalo entre zero e um a demanda ¢é ineldstica.
No caso da elasticidade-renda, um valor superior a 1 revela que o produto é considerado
como um bem de luxo; quando ficar entre zero e 1, o produto ¢é classificado como essencial
ao consumo, ou de primeira necessidade. Com relagao a elasticidade cruzada, um valor
positivo indica que os bens sao substitutos; ja um valor negativo indica que os bens sdo
complementares no consumo.

Os resultados para as elasticidades mostram que a demanda de polpa de agai das batedeiras
¢ ineldastica a prego (-0,1908), indicando que variagdes de 10% nos pregos levam a uma
diminui¢do na quantidade demandada de 1,91% em sentido contrario. Com relagdo a
elasticidade-renda (0,16658), o agai é enquadrado como um bem de primeira necessidade,
pois em resposta a mudancas de 10% na renda, a demanda tende a aumentar em 1,66%.
As elasticidades cruzadas do a¢ai em relagdo a farinha (-0,1602) e ao charque (-0,2036),
confirmam uma relagio de complementaridade no consumo, pois em resposta a
aumentos de 10% nos pregos destes produtos, a demanda de agai diminui de 1,6% e 2,04%,
respectivamente. Por fim, o consumidor de agai classificou o suco de fruta como produto
substituto, pois, conforme a elasticidade cruzada (0,1993), quando o prego do suco aumenta
em 10%, o consumo de a¢ai aumenta em 1,99%.

EVOLUGAO DAS EXPORTAGOES

As exportagoes de frutas e produtos elaborados a partir da polpa e suco do agai evoluiram
firmemente ao longo da ultima década. No Brasil como um todo, as exportagdes cresceram
a uma taxa anual de 12,10% entre 2002 e 2009. Na regido Norte, as exportagdes cresceram
a uma taxa de 14,27%, portanto, superior a média nacional (Tabela 5). Por outro lado, as
exportagoes de frutas e polpa do Estado do Para apresentaram uma performance inferior a
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regido Norte e ao Brasil, em fungdo do problema com a aflatoxina presente nas exportagdes
da castanha do Para, que fez o valor exportado cair drasticamente no periodo.

Tabela 5. Valor das exportagoes de frutos, polpa e sucos, em US$ 1,000.00 (deflacionados
pelo IPC-USA de agosto de 2009 igual a 100) e das quantidades.

Ano Frutas, plirl;sal: Regido Norte Para Para Para Quantidade
Frutas e polpa Frutas e polpa Polpa total Acai (t)*
€ sucos

2002 1,205,956.36 22,817.50 18,655.45 5,563.52 1,243.73 1.136,51
2003  1,323,352.45 24,407.81 21,146.79 9,116.24 2,480.42 2.730,01
2004 1,120,548.53 27,270.34 26,579.28 9,790.65 4,134.67 5.041,11
2005 1,309,208.21 46,686.72 37,500.16 11,646.05 6,063.72 5.657,53
2006 1,679,193.92 33,958.23 27,129.27 13,237.66 7,148.34 6.681,50
2007  2,468,216.45 44,579.87 33,537.57 18,608.16 11,042.30 9.235,67
2008  2,100,207.35 56,478.38 35,030.41 26,353.01 17,983.95 11.735,40
2009  2,348,745.71 52,666.37 35,205.76 28,122.68 24,129.26 12.507,81
TAC 12,10% 14,27% 9,14% 24,94% 49,49% 36,38%

(*) envolve o agregado de polpa exportado (fino, médio, grosso, mix).

Quando sdo computados apenas polpa e suco de frutas, o Pard apresenta taxa de crescimento
de 24,94%, muito superior a regido Norte e ao Brasil. Quando a andlise foca apenas o agai,
o Estado do Para apresenta uma evoluciao de 49,49% nas exportagdes entre 2002 e 2009.
As exportagoes das quantidades fisicas também evoluiram a taxa anual de 36,38%, porém
inferior ao crescimento do valor monetario das exportagdes (Tabela 5). Como as exportagdes
fisicas cresceram a taxa inferior ao valor das exportagdes, isso indica que os pregos do
produto evoluiram no periodo. Esse fenomeno ocorre em fun¢ao das caracteristicas
diferenciadas do agai que, embora com baixo valor agregado, se comporta como produto
de demanda elastica, em fungdo de suas propriedades nutricionais e caracteristicas de
alimento funcional. Além disso, a demanda de empresas com lancamentos de novos
produtos de sabor exético forga a tendéncia de aumento do preco do produto.

CENARIO FUTURO DA PRODUGAO E CONSUMO DE AGAI

Além das informagdes geradas a partir dos modelos das elasticidades de preco e custo da
oferta, e das elasticidades de preco e renda da demanda, assumiu-se que a taxa de evolugéo
da produgéo de agai deve se manter em torno dos 15% ao ano, em funcio da expansio dos
plantios racionais e do avango do manejo dos acaizais das varzeas paraenses. Para isso, os
precos devem seguir uma trajetoria de evolug¢ao mais suave do que na tltima década, em
torno de 5,63% ao ano. Assume-se também que o curso das inova¢oes em produtos com a
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participac¢ao do agai nao sofrera descontinuidade significativa e que estratégias de politicas
publicas serao desenhadas no sentido de assegurar a disponibilidade do produto para o
mercado consumidor local e assegurar a garantia de renda dos extrativistas, com a inclusao
do fruto na politica de pre¢os minimos. Do lado da demanda, a economia deve continuar
apresentando uma trajetéria permanente de estabilidade da inflagdo, com evolugdo do
poder de compra das populagdes de baixa renda, a taxas em torno dos 5% ao ano.

Os resultados da Tabela 6 se referem ao periodo dos censos agropecuarios do Estado do
Para, referentes aos anos de 1996 e 2006, e a produgdo computada pela Secretaria de Estado
da Agricultura, a partir do levantamento sistematico da produgéo realizado pelo IBGE.
Com base nestas informagoes, estimou-se a parcela da produgao destinada ao autoconsumo
realizado nos estabelecimentos (pela familia, na propriedade rural). Do restante, foram
consideradas as pesquisas de consumo da polpa no Para e o volume de polpa exportada.
Com base nestas informacoes, se nada de excepcional ocorrer, o consumo internacional
deve atingir o patamar de 60,26 mil t em 2020. O consumo local deve ficar em torno das
140,78 mil t e, para que ndo haja aumento de preco, o consumo nacional deve se estabilizar
em torno das 256 mil t de polpa de agai por ano.

Tabela 6. Producao total e estimativa futura de fruto, polpa e a distribui¢ao em autoconsumo
na propriedade, consumo local no Pard, consumo nacional e internacional.

Ano Fruto Polpa Autoconsumo Consumo Consumo in tefl?ailcsiﬁ;l:a(;
total (t) total* (t) (t) local (t) nacional (t) ®)
1996 189.004 80.880,01 22.242,00 41.653,20 16.984,80 -
2006 472.040 201.998,90 48.116,14 95.949,48 51.251,78 6.681,50
2009 604.805 258.812,69 54.221,26 112.583,52 79.500,10 12.507,81
2010%* 668.214 285.947,15 56.903,48 118.668,07 97.555,09 12.820,51
2020%* 1.218.457 521.411,26 64.394,29 140.781,04 255.979,55 60.256,37

Fonte: IBGE (2009); Santana e Gomes (2005). (**) valores estimados. O rendimento de
polpa adotado foi de 2,22 kg de fruto para 1 kg de polpa.

ABASTECIMENTO DO MERCADO LOCAL

Com a ampliacdo da producio e da capacidade da industria da fruticultura, caminha-se
para que o mercado local seja abastecido com o agai pasteurizado e/ou congelado de origem
ndo organica, mudando o habito de consumo e diminuindo a qualidade do alimento,
por incluir produtos quimicos. Isto deve ocorrer em fungdo das exigéncias do mercado
internacional por produtos organicos, o que deve levar a uma preferéncia pelo produto
oriundo das ilhas, ficando a produgcao irrigada para o mercado local e nacional.

Com o controle na distribuicao do produto pasteurizado realizado por empresas de porte
médio e grande, cujo mercado apresenta caracteristicas de oligopolio, os precos ndo devem
baixar para atender o consumidor. Portanto, os ganhos de bem estar social, por essa via,
tornam-se de dificil percepc¢io por parte dos consumidores de baixa renda.
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CONSIDERAGOES FINAIS

A oferta de fruto de acai mostrou-se eldstica a prego no periodo estudado, indicando que
a produgdo cresceu mais que proporcionalmente em resposta aos aumentos de pregos do
fruto. Com relagdo a elasticidade-custo, a oferta é sensivel as mudangas no valor do salario
pago aos trabalhadores rurais, indicando que quando este saldrio aumenta, a oferta tende
a diminuir.

Entretanto, a demanda de polpa de acai das batedeiras de Belém apresentou-se inelastica a
preco, em funcéo da baixa qualidade do produto e do nivel de consumo pela populagdo nao se
alterar, embora haja maior propor¢io de 4gua no processamento.

Com relagdo a renda, o acai das batedeiras revelou-se produto de primeira necessidade para
o consumidor paraense de baixa renda. A relagdo de complementaridade com o charque e a
farinha de mandioca foi confirmada.

Um novo e instigante resultado deste trabalho revelou que os consumidores de Belém tendem a
substituir o agai por suco de frutas regionais, como cupuagu, bacuri e taperebad, principalmente.
Com relagao as exportagdes do agai, viu-se que a tendéncia de aumento deve continuar, uma
vez que a demanda pelo produto continua crescendo nos mercados nacional e internacional.
Em fun¢io da crise internacional, que afetou o consumo nos paises importadores, a
industria de polpa de frutas esta passando por um processo de reestruturagdo produtiva,
para langar novos e diferenciados produtos a base de agai e ajustar a escala de produgao.
Concluiu-se que a governanga da cadeia produtiva do agaié definida pelas for¢as do mercado,
em razdo de: grande numero de extrativistas e de intermediarios da comercializagao;
grande contingente de batedeiras que processam o fruto e comercializam a polpa no
mercado local; existéncia de um ambiente em que as decisoes dos agentes (compra e venda)
ocorrem de forma nio cooperada.

Por fim, estima-se que apenas nas areas de influéncia dos rios Amazonas e Tocantins, no
estado do Pard, as matas com o agaizeiro atinja um milhdo de hectares. Naturalmente,
pelas estatisticas apresentadas, embora toda a produgdo visivel, ou seja, aquela que tem sua
producdo sistematizada, ainda ndo alcangou 10% dessa area.
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ANALISE DE PREGOS DO FRUTO

Karina Eder
José Dalton Cruz Pessoa

INTRODUGAO

O agaizeiro (Euterpe oleracea Mart), encontrado em toda a Regido Norte, é uma palmeira
que fornece polpa e palmito, ambos comercializados em todo o Brasil. Portanto, a
explora¢ao do fruto ndo mais se limita ao sustento das populag¢des ribeirinhas, pois ampliou
seus horizontes geograficos, estimulando o aumento do extrativismo, o aumento da drea
plantada e, consequentemente, inflacionou o prego dos frutos.

Devido as aplicagdes nas industrias de alimento, de cosméticos e de suplementos, o agai vem
ganhando destaque e despertando o interesse de consumidores dentro e fora do pais.

A caréncia de estudos relacionados ao comportamento da série histdrica de pregos do fruto
justificou este estudo, que se limita aos pregos praticados na Feira do Agai, em Belém, PA.
O objetivo dos autores com este trabalho foi desenvolver uma metodologia de analise da
tendéncia dos precos, importante naidentificacdo dos momentos de reversao safra-entressafra.
A analise de séries temporais tem por escopo investigar como a série foi gerada, descrever
seu comportamento, encontrar periodicidades e causalidades e, em determinados casos,
prever valores futuros (MORETTIN; TOLOI, 2004). Ja a andlise técnica estatistica é
formada por métodos baseados no estudo do comportamento histérico da série para auxiliar
a identificar seu padrdo de comportamento atual e sua tendéncia, por meio de indicadores
e graficos (CORREA et al., 2006). Na 4rea econdmica, é importante a redugdo da incerteza,
especialmente no setor agropecuario, que necessita de instrumentos que minimizem o risco
e auxiliem nas tomadas de decisdes.
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O capitulo foi organizado em quatro se¢oes, além desta introdu¢do. A primeira se¢do
descreve como ¢é a comercializagdo e a formagdo do prego do fruto na Feira do Agai. A
segunda apresenta a teoria de séries temporais, da analise técnica e também a base de
dados. J4 a terceira secdo descreve e analisa os resultados obtidos com a andlise da série e a
aplicacdo da analise técnica. Finalmente, a ultima secdo apresenta as consideragdes finais
sobre os resultados gerados no trabalho.

A FORMAGAO DO PREGO DO FRUTO AGAI

O agaizeiro é encontrado em toda Regidao Norte, principalmente no Para, onde o consumo da
polpa do fruto, o agai (Figura 1), equivale a quase 80% do que é produzido. E um importante
alimento para as populagdes locais, sendo consumida como prato principal, complementada
com farinha d’agua, peixe, camardo frito ou carne seca. E a principal fonte de matéria-
prima para a agroindustria de palmito no Brasil (NOGUEIRA, 2006). O Para possui grande
potencial para a produgao do fruto, principalmente devido ao seu vasto territorio, solos de
qualidade, clima equatorial e abundéncia pluviométrica (LIMAL et al., 2006).

-,

Figura 1. Frutos de agai.

O Estado do Para possui cinco mesorregides produtoras de agai, sendo que a do Marajo
concentra mais de 80% da produgédo total do fruto no Estado (LIMAL et al., 2006). A
mesorregiao do Marajo produz agai o ano todo, ¢ ela que controla os niveis de preco na feira,
por seus frutos serem apreciados pelos consumidores paraenses devido as caracteristicas
como cor, sabor e a espessura da polpa (NASCIMENTO, 1992). A comercializagdo na Feira
do Agai ocorre com a exposi¢do dos frutos na “pedra”, um grande calgaddo as margens da
Baia de Guajara (Figura 2).
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Figura 2. Feira do agai em Belém do Para.

Os frutos chegam em embarcagdes (Figura 3) durante a noite ou de madrugada. Os
atacadistas que atuam na feira do A¢ai em Belém podem ser produtores que comercializam
sua produgio e a de vizinhos, e transportam os frutos em barco préprios. Hd também o
intermedidrio que compra toda a carga de um barco e a revende a granel. Finalmente, ha
o atacadista que compra quantidades menores por um pre¢o diferenciado, em relagdo a
quem compra em maior quantidade, e revende um pouco mais caro para os consumidores
menores que compram no meio da manha.

O primeiro prego negociado no dia é sempre o ultimo praticado no dia anterior (HOMMA,
2006), mas o pre¢o minimo que é determinado pelo vendedor sé leva em considera¢ao
os gastos com a coleta dos frutos e o transporte. Os gastos com embalagens, como os
“paneiros”, ndo sao computados.

Outros fatores influenciam a forma¢do do preco, como a qualidade do fruto, a
disponibilidade no dia e o hordrio da negociagdo. Quanto mais frutos, menor o preco,
ou, dependendo da qualidade, o feirante avalia se aumenta ou abaixa o prego. Segundo
informagdes colhidas junto aos atacadistas de agai nos entrepostos comerciais, sabe-se que
o agai da Ilha de Marajo é mais saboroso que os outros, provavelmente por ser extraido
ainda de madrugada e comercializado e batido no mesmo dia. O agai da Ilha também tem
um rendimento maior, em torno de 20% em relagdo aos demais e, além disso, existe uma
padronizagao nas embalagens e pesos. A qualidade do fruto ¢é avaliada em fungdo do seu
perfume e da coesao do pericarpo.

O horério da negociagdo também influencia, pois logo pela manha existe maior oferta de
fruto e com maior qualidade. Os frutos que chegam mais tarde tendem a vir de locais mais
distantes e transportados em condi¢des inadequadas, pois chegam em barcos maiores,
onde os paneiros sao empilhados no porao, cobertos por plastico e com gelo espalhado por
cima. O fluxo de ar ineficiente das camadas de gelo para os cestos causa grandes variagdes
de temperatura que acabam reduzindo o tempo de vida util do fruto e sua qualidade
(PESSOA, 2012).
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Figura 3. Embarcacdes que transportam o agai.

O diagrama da Figura 4 apresenta um modelo de formagéao do preco, onde o prego praticado
depende: i) do Ultimo preco praticado no dia anterior; ii) do Custo de coleta e transporte;
iii) da Relagdo oferta/demanda no dia e da qualidade do fruto, e; iii) da Expectativa de
oferta futura.

Custo de coleta
e transporte

Definigdo do prego negociado {—

Expectativa de
oferta futura

Ultimo prego
praticado no dia
anterior

Relagéo oferta/demanda;
qualidade dos frutos

Figura 4. Diagrama de modelo de formagao do prego.
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METODOLOGIA DE ANALISE
BASE DE DADOS

Os dados utilizados se referem aos pregos do paneiro de 28/30 kg de fruto de agai vendido
na Feira do Agai em Belém, PA, nos dias uteis no periodo de 12 de abril de 2004 a 30 de
novembro de 2009, totalizando 1.471 observa¢des. A fonte dos dados foi obtida através da
Geréncia Executiva de Estatistica e Mercado Agricola (Geema), da Secretaria de Agricultura
do Estado do Para (SAGRI-PA, 2010). A série foi deflacionada, ou seja, foi feita a corregao
monetéria baseada no Indice Geral de Precos Disponibilidade Interna (IGP-DI), cujos
valores sao apresentados na pagina do Portal Brasil (FGV, 1998).

SERIES TEMPORAIS

Uma série temporal é um conjunto de observagdes ordenadas no tempo, sendo cada
observagio representada por /(f) .

Os principais objetivos da analise de séries temporais sdo investigar como a série foi gerada,
descrever seu comportamento, encontrar periodicidades e causalidades e, possivelmente,
obter previsoes de valores futuros (MORETTIN; TOLOI, 2004).

O modelo classico diz que a série pode ser escrita como a soma de trés componentes basicos:
tendéncia (7 (1)), sazonalidade ( §(f)) e um termo aleatério («(f)):

Z=T)y+8)+alr)

A tendéncia em séries economicas é formada durante periodos longos de tempo. Ja a
componente sazonal ocorre quando as observagdes apresentam um comportamento
periddico. Retirando da série as componentes (f) e §(f), resta a componente aleatdria
ou residual ¢(f).

TENDENCIA

Primeiramente, é preciso verificar a presenca de tendéncia na série por meio de testes
estatisticos. Existem diversos, entre eles o Teste do Sinal de Cox-Stuart. O primeiro passo,
entretanto ¢ a analise grafica, que pode apresentar caracteristicas importantes sobre a série.
A tendéncia sera estimada supondo que a componente sazonal nio esta presente, o que
equivale ao modelo:

Ziy=T{)+alt)-

Existem alguns métodos de estimar (1) entre os quais o ajuste polinomial e a suavizagio.
Para ajustar uma reta, supde-se que 7 (f) =t + [3f. Para estimar os parametros (+ e [}
utiliza-se 0 método dos minimos quadrados e minimiza-se a soma dos quadrados dos
residuos; assim, obtém-se as equagdes normais:

m£+|-i2;=2;5(:) (-£2r+|-§2:3=20:(;}
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Os estimadores sio calculados como:

Z=l Z(1) f = 2;

o , s 1.
onde [ ¢ a média amostral, e

SAZONALIDADE

Assim como para a tendéncia, convém verificar a presenca de sazonalidade, por meio
da observagdo dos dados seguida de testes estatisticos como o de Kruskal-Wallis, o de
Friedman e a analise de varidncia. Morettin e Toloi alertam, entretanto, que esses métodos
nem sempre fornecem resultados vélidos.

Existem varios procedimentos para estimar a sazonalidade de uma série. Os mais utilizados
sdo o0 método da regressao e o método das médias moveis. Para estimar a sazonalidade pelo
método das médias moveis, primeiro deve-se estimar e subtrair a tendéncia da série. Em
seguida, calcula-se a média amostral de cada més por :

- 1l @&
y=:23

(i - corresponde aos dias do més e j aos meses do ano, caso os dados sejam mensais).
Depois, calcula-se a média amostral de toda a série (Z) para finalmente estimar a
sazonalidade por meio da equagio:

S(t)=S -7

Caso os dados sejam didrios, pode-se generalizar a formula de maneira a calcular as médias
parciais dos dias, como no seguinte exemplo: no primeiro dia de abril de 2004 a média é o
seu proprio valor; ja no primeiro dia de abril de 2005, a média é dada por:

1"valor fabril [ 2004 + 1 %valor { abril | 2005
2

E assim sucessivamente para todos os dias no decorrer dos anos observados.
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ANALISE TECNICA

A analise técnica constitui-se de um conjunto de métodos e ferramentas que, por meio da
observagdo do comportamento passado do mercado, busca identificar tendéncias para o
futuro. Atualmente, é uma das abordagens mais utilizadas pelos analistas para identificagdo
de tendéncias no mercado de capitais (DEBASTIANTI, 2008). Dentro da analise técnica,
existem diversas ferramentas, entre elas o grafico de Candlestick, as linhas de suporte e
resisténcia, e os rastreadores de tendéncias.

GRAFICO DE CANDLESTICK

A andlise do grafico de Candlestick ¢ uma técnica muito utilizada na bolsa de valores. Sua
origem ¢é japonesa e o grafico representa de forma sintética os pregos praticados no periodo,
na forma de barras verticais. Cada candle contém o prego de abertura, fechamento, preco
minimo e maximo do periodo, e a intensidade de sua varia¢do. Possui esse nome devido a
seus elementos apresentarem aparéncia de uma vela.

Os candles sdo representados por cores diferentes que variam de acordo com o movimento
dos precos: quando vazio, indica que o preco de fechamento foi superior ao de abertura;
quando preenchido, indica que o preco de fechamento foi inferior ao de abertura (Figura
5). Dessa forma, um candles vazio significa um periodo de alta e um candles preenchido um
periodo de baixa (DEBASTIANTI, 2007).

Maximo
Maximo
— Prego Fechamento Prego Abertura
Preco Fechamento
LI Prego Abertura
Minimo ]
Minimo

Figura 5. Exemplos de “Candlesticks”.

LINHAS DE SUPORTE E RESISTENCIA

Nos graficos da série de precos é possivel notar comportamentos repetitivos de reversao em
determinados valores. Tragando uma reta horizontal por esse valor, é como se os pregos
batessem e refletissem para baixo. Tais retas levam o nome de Kretas de suportelX. Podem-se
tracar também retas onde os precos ndo caem abaixo de certo valor. Essas, por sua vez, sdo
chamadas ‘retas de resisténcia’
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Essas linhas de suporte e resisténcia sao referéncias visuais que ajudam a identificar a
tendéncia dos pregos. As linhas de suporte sdo tragcadas junto aos precos minimos, e as
linhas de resisténcia junto aos pre¢os maximos relativos ao periodo analisado, sendo uma
forma de registro baseada no passado para indicar uma ruptura (ou nido) do comportamento
dos pregos.

RASTREADORES DE TENDENCIAS

A tendéncia é o movimento principal dos precos no periodo analisado. Ela é importante
porque sugere o futuro proximo, em que, em geral, as tendéncias continuam seu movimento
até que algum fato relevante as interrompa (DEBASTIANTI, 2008).

Os rastreadores sao formulas matematicas baseadas na estatistica descritiva, que usam
valores passados para confirmar, ou ndo, uma altera¢ao de tendéncia.

Os principais métodos de rastreamento de tendéncias sdo: Média Movel, Média Mével
Exponencial e Combinagao de duas Médias Mdveis Exponenciais, chamadas de Moving
Average Convergence and Divergence (MACD).

Meédias Moveis

As Médias Moveis sao ferramentas muito utilizadas no mercado financeiro com a finalidade
de ajudar a identificar tendéncias, tanto de curto como de longo prazo. Geralmente, utiliza-
se o cruzamento da série de precos em formato de Candlestick com uma média mével, ou o
cruzamento de duas médias mdveis com periodos distintos, para sinalizagdo de mudanga
de tendéncia. Quando a média mais curta cruza a média mais longa para cima, é sinalizada
a tendéncia de alta. Caso contrario, o movimento é de baixa (CORREA et al., 2006).

A média movel é calculada por meio da férmula:

g ithttR)
it

onde ! ¢é a quantidade de periodos.
A cada novo periodo exclui-se o mais antigo mantendo sempre a mesma quantidade de
periodos no calculo.

Meédias Moveis Exponenciais
As Médias Moveis Exponenciais sdo menos suscetiveis a distor¢ao causada pelo impacto
duplo (de entrada e saida de precos) das Médias Mdveis. Elas também sdo utilizadas para
compor outras ferramentas de analise, como o MACD.
Aférmulaparao célculo das Médias Moveis Exponenciais utilizaa Média Mével Exponencial
do dia anterior (MEO), multiplicada pelo fator (1-k), mais o valor do fechamento de hoje
(VFO) multiplicado por k™

MME = k*VFO + (1-k)*MEO
onde

k =2/(n+1)

sendo n 0 nimero de eventos em relacdo aos quais calculam-se as médias.
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A Média Mével Exponencial do primeiro dia é calculada como a Média Mével Aritmética.
Por exemplo, se n foi definido igual a 7, o primeiro valor de MEO corresponde a média
aritmética dos primeiros 7 eventos.

MACD

O valor MACD ¢ obtido da diferenca de duas Médias Moveis Exponenciais (a menor
menos a maior; MME). Comumente, uma das séries é calculada para k=26 e a outra para
k=12, sendo, neste caso, MACD = MME(12) - MME(26). Como a série mais curta é mais
sensivel a variacdes de preco, quando o prego do fruto aumenta, o valor de MACD tende
a numeros mais positivos, e vice-versa. Essa é uma das duas maneiras de usar o método.
A outra maneira utiliza uma terceira série, chamada de Sinal, com k menor ainda, em
geral k=9. Nesse caso, Sinal = MME(9). A linha de Sinal cria uma referéncia de apoio a
tomada de decisdo: quando a linha MACD cruza para cima a linha de Sinal, significa
que 0s precos comecaram a subir e é hora de comprar o ativo. Quando a linha MACD
cruza para baixo a linha de Sinal, os precos comegaram a cair e é hora de vender o ativo
(VIDOTTO et al., 2009).

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Nesta secdo, serdo apresentadas e discutidas a tendéncia e a sazonalidade da série, e a
aplicagdo da analise técnica.

ANALISE DA SERIE: TENDENCIA E SAZONALIDADE

A anilise grafica da série de precos do fruto de acai mostrou o comportamento geral dos
dados, de onde se pode estimar um padrao de comportamento. No grafico da série diaria
(Figura 6), é possivel observar um padrao principal de altas e baixas de preco devido
a safra e entressafra. Mesmo dentro de cada fase do padrio (safra ou entressafra) os
precos variam consideravelmente. Isso pode ser devido a forma como o fruto de agai é
comercializado na feira. Também foi possivel observar uma tendéncia de valorizagdo do
fruto no periodo observado.

A tendéncia corresponde ao comportamento de longo prazo da série e mostra como
os precos tendem a evoluir ao longo dos anos. Para confirmar a presenca da tendéncia
foi utilizado o teste dos sinais de Cox-Stuart, que confirmou a presenga de tendéncia
crescente na série (EDER, 2011).

A Figura 6 mostra a tendéncia geral da série, de aumento linear dos pregos do fruto
de acai. Foi calculada também a tendéncia dos precos médios da safra e da entressafra
(Figura 7), de onde se observa que a inclinagao da reta de tendéncia do preco médio na
entressafra foi de R$ 7,11/ano, e a inclinagdo da reta de tendéncia do preco médio na
safra foi de R$ 2,52/ano. Portanto, o preco médio na entressafra vem crescendo mais
rapidamente que o preco médio na safra.
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Figura 6. Série didria de precos (R$) do paneiro de 28/30 kg do fruto de agai vendido na Feira
do Agai, Belém, PA, abr/04 a nov/09. A reta corresponde a tendéncia linear da série didria.
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Figura 7. Tendéncia linear dos pregos (R$) médios no periodo da safra e entressafra do
fruto de agai de 2004 a 2009.
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Para obter uma estimativa da sazonalidade da série, a partir da série livre de tendéncia, foi
aplicado o método de Médias Mdveis, que ¢ utilizado quando a sazonalidade varia com o
tempo (MORETTIN; TOLOI, 2004). Assim, foi possivel obter o grafico da sazonalidade da
série (Figura 8), onde sdo observados seis picos e seis vales, ou seja, um periodo completo
(pico e vale) se repete seis vezes. Como esses periodos se repetem ha aproximadamente 260
dias, pode-se dizer que a sazonalidade ¢é anual, visto que a série analisada é diaria de cinco
dias, e que um ano possui aproximadamente 252 dias tteis. Para identificar o inicio e o fim
de cada periodo, utilizou-se como referéncia a mediana entre os pontos minimo e maximo
do ano. Dessa forma, ficou mais facil analisar a duragao dos vales, que se referem a duragéo
da safra, e dos picos, que se referem a duragdo da entressafra.
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Figura 8. Sazonalidade da série diaria de pregos (R$) do paneiro de 28/30 kg do fruto de
acai vendido na Feira do Agai, Belém, PA, abr/04 a nov/09, com os respectivos periodos. Na
Figura, estao identificados o inicio de cada ano (retas verticais maiores) e o inicio de cada
periodo (setas para cima).

A Figura 9 mostra a duragao da safra e da entressafra durante os anos estudados, de onde
se conclui que a dura¢ao média da entressafra foi de 7,5 meses, variando entre 5,3 e 8,3
nos meses entre dezembro e julho e entre janeiro e julho. A safra, por sua vez, apresentou
dura¢do média de 5 meses, variando entre 3,7 e 6,5, nos meses entre julho e novembro,
agosto e dezembro, e julho e janeiro. Os resultados estao préximos aos encontrados na
literatura (VASCONCELOS; ALVES, 2006).
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Figura 9. Duragao da Safra e Entressafra do fruto de agai nos anos 2004 a 2009.

APLICAGAO DA ANALISE TECNICA

A aplicagao da analise técnica teve como objetivo desenvolver um protocolo de apoio a
decisdo quanto a mudanca de tendéncia da série, ou seja, na identificagdo da transi¢do entre
safra e entressafra. Essa informagdo é especialmente util a produtores, intermediarios,
agroindustriais e “traders”, cuja rentabilidade de seus negédcios depende da variagdo
dos precos e da tendéncia da série. Primeiramente, a série foi reescrita no formato de
“Candlesticks”. Em seguida, foram tragadas linhas de suporte e de resisténcia para
avaliacdo de aplicabilidade e, finalmente, foram testados trés rastreadores de tendéncias:
Médias Moveis, Médias Méveis Exponenciais e MACD.

O grafico de Candlesticks da Figura 10 exemplifica algumas das possiveis retas de suporte
e resisténcia. Essas sdo retas horizontais que apresentam o comportamento médio de certo
periodo de referéncia. A reta é de suporte quando o periodo de referéncia é de precos
baixos, e de resisténcia quando é de precos altos. Quando o valor atual cruza para baixo a
linha de suporte, indica uma possivel tendéncia de queda dos precos. Quando o valor atual
cruza para cima a linha de resisténcia, indica uma possivel tendéncia de subida dos precos.
O exemplo mostrado na Figura 10 é muito particular e tem carater educativo. As linhas de
suporte foram tragadas nos vales do grafico (ou precos minimos) e as linhas de resisténcia
foram tragadas nos topos do grafico (ou pregos maximos). Entretanto, esse método pode ser
usado em qualquer conjunto de eventos da série. No exemplo, é possivel observar os pontos
de reversdo tanto nas linhas de suporte como nas linhas de resisténcia. E possivel notar que
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nas semanas 27 (outubro), 77 (setembro), 135 (novembro), 180 (setembro), 242 (novembro)
e 279 (agosto), houve reversdo nas linhas de suporte, indicando assim um pico de safra, ou
seja, a partir desse ponto a tendéncia dos pregos foi de subida. Também é possivel notar que
nas semanas 14 (julho), 47 (mar¢o), 91 (janeiro), 113 (junho), 154 (mar¢o), 205 (margo) e 260
(abril), houve reversao nas linhas de resisténcia, indicando assim um pico de entressafra,
ou seja, a partir desse ponto a tendéncia dos pregos é cair.
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Figura 10. Gréfico de “Candlestick” para a série semanal de pregos do fruto de agai com
linhas de suporte e resisténcia, no periodo de abr/2004 a nov/2009. As semanas com picos
de safras e entressafras sdo indicadas pelas setas.

As linhas de suporte e resisténcia, portanto, servem como referéncias, facilitando o
reconhecimento de uma mudanga de tendéncia e servindo assim como ferramenta grafica
de apoio.

Médias Méveis
Primeiramente foi aplicado o método do cruzamento de duas médias mdveis, uma de
quatro semanas e a outra de oito semanas (Figura 11). Quando a média mével mais curta
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cruza a média mével mais longa para cima, ¢ sinalizada a tendéncia de alta, que no nosso
caso significa saida da safra e entrada na entressafra. Caso contrario, o movimento é de
baixa, que no nosso caso corresponde a saida da entressafra e entrada na safra.

E possivel notar que a média mével menor cruzou para baixo a média mével maior
nas semanas 19 (agosto), 55 (abril), 93 (janeiro), 109 (maio), 117 (julho), 160 (maio), 186
(outubro), 211 (abril), 238 (outubro) e 264 (abril), sugerindo uma tendéncia de baixa, que
na série estudada seria o término da entressafra e inicio da safra.

Também ¢é possivel notar que a média mével menor cruzou para baixo a média mével maior
nas semanas 33 (novembro), 81 (outubro), 101 (mar¢o), 112 (maio), 137 (novembro), 179
(setembro), 191 (dezembro), 233 (setembro), 243 (dezembro) e 291 (novembro), sugerindo
uma tendéncia de alta, que no nosso caso seria o término da safra e inicio da entressafra.
O cruzamento das médias nas semanas 93, 109, 186 e 238, sugerindo o inicio de uma
tendéncia de baixa, e nas semanas 112, 179 e 233, sugerindo o inicio de uma tendéncia de
alta, na verdade é uma oscilagao local dentro da tendéncia, que o método nao é capaz de
diferenciar, mas que o usudrio pode reconhecer considerando as demais informagdes sobre
o comportamento da série.
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Figura 11. Grafico de Candlestick com duas Médias Mdveis (4 semanas — linha cheia; 8
semanas - linha pontilhada) para a série de precos do fruto de agai, no periodo de abr/2004
anov/2009. As semanas com pico de safra e entressafra sdo indicadas pelas setas.
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Meédias Moveis Exponenciais

O cruzamento de duas Médias Mdveis Exponenciais segue o mesmo raciocinio do
cruzamento de duas médias méveis. Quando a Média Mével Exponencial mais curta cruza
a Média Movel Exponencial mais longa para cima, sinaliza a tendéncia de baixa, que no
nosso caso significa inicio da safra e término da entressafra. Caso contrario, o movimento
é de alta, que no nosso caso seria término da safra e inicio da entressafra.

As médias moveis utilizadas foram de oito semanas e de dezesseis semanas (Figura 12).
Pode-se notar que a Média Mével Exponencial menor cruzou para cima a Média Mdvel
Exponencial maior nas semanas 16 (julho), 60 (junho), 120 (julho), 165 (junho), 216 (maio)
e 270 (junho), sugerindo tendéncia de baixa, ou seja, o término da entressafra e inicio
da safra. Também é possivel notar que a Média Mével Exponencial maior cruzou para
cima a Média Mdvel Exponencial menor nas semanas 34 (dezembro), 81 (outubro), 142
(dezembro), 195 (janeiro) e 243 (dezembro), sugerindo tendéncia de alta, ou seja, o término
da safra e inicio da entressafra. Neste caso, o método nao apresentou falso positivo.
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Figura 12. Cruzamento de duas Médias Mdveis Exponenciais (8 semanas - linha cheia; 16
semanas - linha pontilhada) para a série de precos do fruto de a¢ai, no periodo de abr/2004
anov/2009. As semanas que indicam pico de safra e entressafra sdo indicadas pelas setas.
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MACD

Para a utiliza¢do do MACD, foram calculadas duas Médias Moveis Exponenciais, uma
de oito semanas e outra de dezesseis semanas, subtraidas para o cdlculo do MACD. Foi
calculada a Média Mével Exponencial do MACD de quatro semanas, chamada de Sinal.
O MACD indica tendéncia de alta quando a linha do MACD cruza para cima a linha do
Sinal, e indica tendéncia de baixa em caso contrario.

Na Figura 13, pode-se verificar que o MACD indica tendéncia de alta, isto é, entrada na
entressafra nas semanas 27 (outubro), 78 (outubro), 100 (janeiro), 110 (maio), 129 (setembro),
176 (agosto), 230 (setembro) e 283 (setembro), ou seja, a ferramenta antecipou em algumas
semanas a entrada na entressafra, se comparado com as semanas indicadas pelos métodos
anteriores, exceto nas semanas 100 e 110 que indicaram uma falsa tendéncia de alta.
Também é possivel observar que o MACD indicou tendéncia de baixa, ou seja, entrada na
safra, nas semanas 13 (julho), 46 (fevereiro), 90 (dezembro), 107 (abril), 116 (junho), 156
(abril), 208 (abril) e 262 (abril), ou seja, aqui também a ferramenta antecipou em algumas
semanas a entrada na safra, se comparado com as semanas indicadas pelos métodos
anteriores, exceto na semana 107 que indicou uma falsa tendéncia de baixa.
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Figura 13. Grafico de MACD (linha cheia) e Sinal (linha pontilhada), para a série de pregos
do fruto de a¢ai, no periodo de abr/2004 a nov/2009. As semanas que indicam pico de safra
e entressafra sdo indicadas pelas setas.

O método antecipou a entrada tanto da safra como da entressafra em torno de quatro
semanas se comparado com os métodos anteriores. Dessa forma, o MACD, com os
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parametros sugeridos, foi o0 método que mais rapidamente identificou o inicio da safra e
entressafra.

CONSIDERAGOES FINAIS

O agai é um produto que desperta cada vez mais interesse pela diversidade de aplicagoes,
seja como fonte nutricional basica para uma parte da populagdo da regido Norte, seja como
matéria-prima para a fabricagdo de energéticos, cosméticos e biojoias.

Devido a crescente demanda nos ultimos anos e a sazonalidade da oferta de frutos, os
atores desse mercado devem ficar atentos as variagdes do preco para assegurarem sua
margem de lucro.

A analise da série comprovou uma tendéncia crescente dos pre¢os. A sazonalidade presente
na série mostrou claramente a presenca de seis periodos completos (picos e vales) que se
repetem a cada 260 dias tteis, indicando sazonalidade anual.

A duragao da entressafra em relagdo ao prego ficou proxima de sete meses e meio, variando
entre dezembro e julho. Ja a duragio da safra ficou proxima de cinco meses, variando entre
julho e janeiro, o que esta de acordo com o que foi encontrado na literatura.

A utilizagdo da analise técnica estatistica mostrou que as linhas de suporte e resisténcia
podem ser ferramentas visuais uteis.

A aplicagdo das médias moveis de quatro e oito semanas apresentou uma boa rastreabilidade
dos pregos, prevendo com razoavel nivel de acerto a entrada na safra e na entressafra.

A aplicagdo das Médias Moveis Exponenciais de oito e dezesseis semanas mostrou que
a ferramenta pode rastrear a variagdo do preco, porém nio antecipa a entrada de safra/
entressafra.

O MACD, com os parametros sugeridos, foi o método que mais rapidamente identificou o
inicio da safra/entressafra, se comparado com os outros métodos testados.
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ANATOMIA E ONTOGENIA DOS FRUTOS DO
AGAIZEIRD: ASPECTOS ESTRUTURAIS E
= MICROQUIMICOS

Gisele Vieira Ribeiro
José Dalton Cruz Pessoa
Marcos Arduin

INTRODUGAO

A familia Arecaceae, que abrange as plantas conhecidas como palmeiras, apresenta varias
espécies de considerdvel importancia econémica (SODRE, 2005), e caracterizou grandes
areas como centros de explora¢do comercial na produgdo de palmito comestivel e frutos.
Dentre as espécies mais importantes do género Euterpe, destacam-se Euterpe edulis
(conhecida como jugara), Euterpe precatoria (agai solteiro) e Euterpe oleracea (agaizeiro).
A Floresta Atlantica abriga populagdes nativas de E. edulis que, devido ao interesse na
obtencio do palmito, tiveram seu numero de individuos reduzido (MARTINS et al.,, 2007).
Essa palmeira possui um unico estipe que nio se perfilha, e a extracdo do palmito causa
a morte do individuo (JARDIM; ANDERSON, 1987). E. precatoria localiza-se em areas
do alto Rio Amazonas e afluentes (FRANKE et al.,, 2001), fornece palmito e madeira de
boa qualidade (AGUIAR; MENDONCA, 2003), além dos frutos que constituem o suco
de acai. Tal como E. edulis, essa palmeira possui apenas um estipe que néo se perfilha
(AGUIAR; MENDONCA, 2002) e seu corte também leva a morte do individuo. E. oleracea
¢ predominantemente encontrada no baixo Amazonas, Ilha de Maraj6 e proximidades
(FRANKE et al., 2001). E uma palmeira que possui ramifica¢cdes basais, perfilhamento,
(ROGEZ, 2000) formando varios estipes. Consequentemente tem alto potencial para
manejo de extragdo do palmito, preservando-se o individuo, o que nao acontece com E.
edulis e E. precatoria.
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O agaizeiro, além do palmito, é um grande fornecedor de frutos, um alimento de alto teor
energético e nutricional: fonte de proteinas e lipidios (ROGEZ, 2000) e elevado teor de
antocianinas (NOGUEIRA et al., 2005), destacando-se o uso terapéutico (ROCHA et al
2007), medicinal (CORDOVA-FRAGA et al., 2004), alimentar (COISSON et al., 2005;
MENEZES et al., 2008), bioenergético (REIS et al 2002), com elevada atividade antioxidante
(DUARTE-ALMEIDA et al., 2006; SCHAUSS et al., 2006; BOBBIO et al., 2000). Por causa
disso, 0 agaizeiro tem impactado significativamente o mercado comercial. Além disso, pode
ser fonte de material para a fabricacdo de papel e celulose (MELO et al., 1974) e produgio
de compdsitos a partir de fibras (COSTA, 2004). Também apresenta potencial ornamental
(JOLY, 1998; LORENZI, 1998), em vista de seus aspectos morfoldgicos.

A morfologia das palmeiras ndo varia muito entre as espécies, por isso podem apresentar
folhas pinadas ou palmadas, flores pouco vistosas, inflorescéncias envolvidas por bracteas,
estipe tinico ou multiplo e raizes fasciculadas, sendo adventicias ou aéreas quando habitam
solos umidos. (SODRE, 2005). E. oleracea possui altura de 20 a 25 m, com aglomeragao
de estipes de 15 a 25 cm de didmetro, formando touceiras com um numero de até 25
ramificagbes (LORENZI, 1998). Apresenta folhas pinadas, dispostas no mesmo plano e
com aspecto pendular (SODRE, 2005).

Os frutos sdo globosos, pesando cerca de 2,6 a 3,0 g, o pericarpo tem aproximadamente 1
mm de espessura e internamente ha um carogo duro (PAULA, 1975), que é a semente. Este
carogo é envolvido por um denso sistema vascular (monostelos), formando um conjunto
de fibras entrelacadas e que permanecem aderidas apds a retirada das partes externas do
mesocarpo. Ha pouca literatura com relagdo a estudos anatomicos desses frutos. Algumas
descri¢des de seus aspectos anatdmicos podem ser encontradas em Paula (1975). Este autor
descreve os diferentes estadios de maturacdo dos frutos do acaizeiro e a localizagdo de
substancias, como polifendis e lipidios.

Os conhecimentos de como as partes internas do fruto de agaizeiro estdo dispostas e a
localizagdo precisa das substancias quimicas que conferem valor nutricional ao suco obtido
permitira possiveis aplicagdes futuras no processamento industrial.

MATERIAIS E METODOS

Os frutos foram coletados na Ilha Murutucu (Belém, PA), no periodo de 29 de Setembro a
02 de Novembro de 2006, e fixados em formalina neutra tamponada 4%, pH 6,8 e CRAF III
modificado, com acido propionico substituindo o acido acético (KRAUS; ARDUIN, 1997).
Os frutos foram enviados ao Laboratério de Anatomia Vegetal da Universidade Federal de
Sao Carlos (UFSCar), armazenados até o momento do seu processamento e submetidos aos
processos usuais de microtomia.

O material foi desidratado em série etandlica crescente (5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80,90 e
96°GL), deixando-se no minimo duas horas em cada uma das solugdes (KRAUS; ARDUIN,
1997). Algumas amostras foram incluidas em resina de glicolmetaacrilato, com solugao de
pré-infiltracdo (resina basica e etanol 96°GL) por dois dias e depois em resina basica por
mais dois dias, segundo as instru¢des do fabricante (Leica) e entdo incluidas na resina de
inclusdo. Paralelamente, outras amostras foram desidratadas na série etandlica crescente
até 50°GL e deixadas por uma semana em solugdo amolecedora (10 mL de etilenodiamina
98% e 90 mL de etanol 60°GL). A desidratagao prosseguiu até etanol 100°GL. As amostras
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foram submetidas a duas trocas em butanol tercidrio, infiltradas por dois dias e incluidas
em parafina (MONTENEGRO, 1985).

Antes do secionamento, os blocos de parafina foram parcialmente lapidados com lamina
de barbear no local onde seriam cortados, de forma a expor parte do material incluido.
Esses blocos foram mergulhados em solugcdo amolecedora de dgua e glicerina 20:1 (v/v)
(JEWELL, 1958) e apos trés dias foram secionados. Os blocos de resina e parafina foram
seccionados em micrétomo rotativo com 8 pm de espessura.

Os cortes histolégicos foram afixados em laminas revestidas por adesivo de gelatina
(BERLIN; MIKSCHE, 1976). Para a distensdo das secdes, as laminas foram colocadas em
uma placa de aquecimento, desparafinadas em xileno e submetidas as coloragdes.

Para a coloragao, foi usada a solugdo de tionina a 1% (m/v) e a combinagao safranina e azul
de Astra (KRAUS; ARDUIN, 1997). As laminas foram montadas em bélsamo-do-canada.
Alguns testes microquimicos foram feitos nas amostras incluidas em resina. Para evidenciar
os lipidios, os cortes foram corados por solugdo saturada de Sudan B em polietileno glicol
400 e glicerina 90% (1:1, v/v) (BRUNDETT et al., 1991). Outras laminas foram tratadas
previamente com xileno e coradas pelo mesmo processo, como uma contraprova. Outros
cortes foram submetidos a tratamento com reagente Lugol (JOHANSEN, 1940), e outros
corados com azul negro de anilina a 1% e posterior tratamento com acido acético a 1% para
evidenciar corpos proteicos. Todas essas laminas foram montadas em xarope de Apathy.
Os cortes corados e os outros submetidos a tratamento microquimico foram analisados e
fotografados em microscopio de luz.

RESULTADOS

E. oleracea é uma espécie monoica, possui raquilas do tipo espiga. Numa mesma raquila
podem ser encontradas flores estaminadas (Figura 1 e 2) e carpeladas (Figura 4). Essas
flores sao monoclamideas (o perianto apresenta apenas sépalas), pequenas e pouco vistosas.
A flor estaminada (Figura 1) compreende trés sépalas e o androceu, seis estames, que
apresentam filete e antera (Figura 2), que se abre por fenda lateral (deiscéncia rimosa). As
flores sao sésseis, mas a base de insercdo é ampla e envolvida por bracteas (Figura 2). Os
estames inserem-se ao redor de uma pequena protuberdncia, que pode ser interpretada
como um pistilo abortado. Internamente (Figura 3), este se apresenta parenquimatoso,
assim como a base. Nos cortes das anteras podem ser visualizados os graos de polen (Figura
3). As bracteas também se apresentam com um parénquima predominante em seu interior.
O fruto jovem (Figuras 4 e 5) é muito semelhante a flor carpelada, pois ainda apresenta os
trés estigmas. Também estdo presentes as trés sépalas e as bracteas. Internamente a parede
do ovario mostra-se como uma ampla massa de parénquima, na qual algumas regioes
podem ser distinguidas ainda nesta fase. Mais externamente, este parénquima apresenta-
se escuro, em tons castanhos, indicando o acimulo de substincias fenoélicas (Figura
6 e 7). Internamente a ela, observa-se um parénquima com células de cores variadas,
predominantemente claras, e de paredes muito finas. Ainda mais internamente, ha um
parénquima formado apenas por células de contetido claro, homogéneo e disperso por ele, o
sistema vascular, formado por monostelos em fase inicial de desenvolvimento, é facilmente
reconhecido. Finalmente, na parte central, concentram-se células com protoplasto de cor
castanha (Figura 6). Diferente da flor estaminada, onde predomina o parénquima, as sépalas
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e bracteas da flor carpelada apresentam fibras, que constituem camada de esclerénquima
(Figura 7).

Na fase seguinte de desenvolvimento do fruto (Figura 8), a epiderme unisseriada esta
envolvida por uma fina camada de cuticula (Figura 9). A epiderme e o parénquima logo
abaixo acumulam fenoéis. O parénquima de reserva mais interno ¢ constituido por células
mais alongadas no sentido periclinal e ligeiramente alinhadas. Na regido parenquimatica
onde se desenvolvem os monostelos, as células ndo apresentam esta disposi¢do. No centro
do fruto, observou-se parte do endosperma ainda em fase de nucleos livres, que formarao
a reserva para a nutricdo do futuro embrido. Neste processo a regido vai passar pelo
processo de celularizagao. Em outro estadio mais avangado (Figura 10), o parénquima
fenolico apresenta ao menos dez camadas de células (Figura 11). Abaixo dele, diferencia-
se o esclerénquima, cujas células ja apresentam paredes espessas e formato isodiamétrico.
As zonas seguintes ainda ndo mostram diferengas consideraveis nesta fase em relagdo a
anterior. Os monostelos ainda apresentam-se em processo de diferenciagao.

O fruto adulto (Figura 12) possui uma superficie lisa, de cor purpura com aspecto fosco e
seu didmetro varia entre 1 e 2 cm. As células da epiderme apresentam-se diferenciadas das
células do parénquima fendlico (Figura 13). A epiderme é unisseriada, glabra e cutinizada.
No parénquima fenélico observa-se a presenca das antocianinas e, abaixo, células agrupadas
entre dez a doze camadas constituem a camada de esclerénquima. O parénquima de reserva
possui trés ou quatro camadas de células mais alongadas no sentido anticlinal, com um
formato prismatico. A Figura 14 ilustra as camadas desenvolvidas, observadas no fruto
adulto, em correspondéncia com a Figura 15, na qual se baseou. Na colora¢do com azul de
Astra, observa-se que o citoplasma das células do parénquima de reserva mostra-se bem
mais denso. O parénquima mais interno apresenta células mais longas horizontalmente,
que se entremeiam entre o sistema vascular, os monostelos. Cada monostelo é formado
por um feixe colateral, com xilema e floema evidentes, e este feixe é envolvido por um
periciclo fibroso, cujas fibras sdo vivas na maturidade. O sistema vascular é bastante
denso e abundante. As células do endocarpo distribuem-se em ao menos oito camadas
que envolvem a semente, constituida pelo endosperma (Figura 15). Nao foi observada
a presenca de tegumento nesta semente. Entre as células do endosperma ha camadas
celulares muito semelhantes as do endocarpo, tanto na forma como na coloragdo (Figura
22), o que permite deduzir que seriam prolongamentos do endocarpo na forma de tragos
radiais que adentram o endosperma. O endosperma é duro, branco, volumoso, constituido
por esclereides, que permanecem vivas, ja que farao a mobilizacdo das reservas para o
embrido durante a germinagao. Nota-se nelas um protoplasto coravel tanto por tionina,
como também por azul de Astra/safranina (Figura 23). As paredes sdo pouco coraveis,
espessas e com varios canais de pontoagéo (Figura 15).

Nos cortes histologicos ndo corados (Figura 16-21), nota-se que ha certa resisténcia das
antocianinas que se acumulam no vactolo de células subepidérmicas (4 a 7 camadas). Uma
cor vermelho acastanhada pode ser notada (Figura 16). As esclereides (Figura 17) mostram-
se totalmente brancas e o protoplasto é pouco visivel. As células do parénquima de reserva
(Figura 18) apresentam pequena quantidade de fendis, evidenciado pela cor acastanhada.
Nos monostelos (Figura 19), também se nota acimulo de fendis no protoplasto das fibras,
mas no restante nao ha coloragao. As células do endocarpo (Figura 20) sao as que mais
acumulam substancias fendlicas, evidenciada pela coloragao castanha. E, finalmente, as
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células do endosperma (Figura 21) nada apresentam neste sentido, embora o protoplasto
possa parecer ligeiramente escuro.

O teste com Lugol indicou que nos frutos de agai ndo ha qualquer acimulo de amido, nem
no pericarpo, nem na semente. As coloragdes com Sudan B (Figura 24) e tionina (Figura
25) indicaram que no parénquima de reserva ha uma maior quantidade de oleossomos.
Poucos foram notados fora desta regido. O teste com azul negro de anilina indicou uma
coloracao mais forte no parénquima de reserva (Figuras 26, 27 e 28). Nas esclereides
abaixo do parénquima fendlico houve também uma ligeira colora¢ao do protoplasto. A
coloragao mais intensa, contudo, foi nos protoplastos das esclereides da semente (Figura
29). A coloragdo com PAS nao resultou em dados conclusivos. As paredes das esclereides da
semente permaneceram pouco coradas em todas as coloragdes que foram usadas.

DISCUSSAO E CONCLUSOES

Ha diversos modos de se classificar os frutos (FAHN, 1990). Com relagio ao ovario, podem
ser classificados em: frutos simples, quando se desenvolvem a partir do ovario de uma
flor; frutos agregados, quando resultam da concrescéncia de varios ovarios de uma flor
com gineceu apocarpico; multiplos, quando resultam da concrescéncia de varios ovarios
de flores distintas e uma mesma inflorescéncia. Quanto a estrutura e comportamento do
fruto por ocasido do processo de amadurecimento, reconhecem-se dois grupos principais:
deiscentes, que se abrem espontaneamente quando as sementes atingem a maturidade, e
indeiscentes quando permanecem fechados mesmo quando as sementes ja estao maduras.
A liberagéo destas s6 ocorrera quando o pericarpo for decomposto ou aberto pela a¢ao de
agentes dispersores (zoocoria).

Estruturalmente, o fruto completo é chamado pericarpo, que por sua vez é formado por
trés partes, derivadas dos tecidos do ovario. A parte externa é chamada epicarpo, derivada
da epiderme externa e das células adjacentes do ovario. O mesocarpo constitui a maior
parte intermedidria entre epicarpo e endocarpo, sendo derivado do parénquima do ovario.
O endocarpo ¢ derivado da epiderme interna que reveste os ldculos do ovério e das células
adjacentes a ela. Entre os frutos indeiscentes, ha um subgrupo, os frutos carnosos, em que
uma parte do fruto, geralmente o mesocarpo, acumula substincias nutritivas nos tecidos
parenquimaticos. Os frutos carnosos do tipo baga apresentam um endocarpo membranoso,
envolvendo uma (ex: abacate) ou mais sementes (uva, tomate, etc.). Os frutos carnosos do
tipo drupa apresentam um endocarpo formado por esclereides, resultando num carogo
duro, que envolve geralmente uma semente. Exemplos desses frutos: péssego, azeitona,
cereja, coco da bafa, manga, etc.

O fruto do tipo drupa é comum na familia Arecaceae, como é o caso do coco da baia. No
caso do agaizeiro, ha uma discordancia entre os autores quanto ao tipo do fruto, sendo
que alguns o qualificaram como baga (PAULA, 1975) e outros como drupa (MENEZES
NETO, 2004). Essa discordancia se explica pelo fato de que a semente do agaizeiro é ampla,
ocupando toda a parte central do fruto e apresenta o endosperma pétreo. Isso pode ter
confundido alguns autores, fazendo-os acreditar que se tratasse de uma drupa, pois tal
semente lembra o caroco do coco da baia. Contudo, os estudos anatdbmicos mostram
claramente que se trata de uma baga.

Aspalmeiras em geral possuem inflorescéncias racemosas, constituidas por flores pequenas.
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O eixo principal da inflorescéncia é a raque, formada por raquilas que portam as flores.
Estas sdo envolvidas por bracteas, que tem como fungio a protecdo e podem persistir até
o desenvolvimento dos frutos (SODRE, 2005). Estas caracteristicas sdo visualizadas em E.
oleracea. Rogez (2000) observou que no agaizeiro as flores nas cavidades das raquilas, duas
flores estaminadas sao entremeadas por uma flor carpelada, mas ndo apresenta imagens.
De acordo com Nogueira et al. (2005) e Rogez (2000), a floracao de E. oleracea ocorre
o ano todo. Jardim e Anderson (1987) citam os meses de fevereiro a abril, enquanto
Lorenzi (1998) afirma a ocorréncia da floragdo no periodo de setembro a janeiro. Apds
a polinizagdo e consequente fecundagdo, o ovario se desenvolve através de atividades
meristematicas, passando por alteragdes estruturais (APPEZZATO-DA-GLORIA;
CARMELLO-GUERREIRO, 2006) que foram constatadas no desenvolvimento dos frutos
de agai: crescimento, alongamento, espessamento de células e concentragao de substancias
até sua maturacao.

Quando os frutos alcangam seu periodo de maturagao, Rogez (2000) cita sua coloragdo
violacea purpura, e Paula (1975) afirma que os frutos apresentam cor violeta, quase negra.
O periodo de frutificagao pode variar em diversas regides. Jardim e Anderson (1987)
mencionam sua ocorréncia entre os meses de agosto a dezembro, e Paula (1975) afirma que
a colheita pode ser feita todo o ano, principalmente em maio e junho. Como o agaizeiro
frutifica em periodos distintos devido as condi¢des climaticas de cada regiao, podendo
assim produzir frutos durante todo o ano, Rogez (2000) sugere descartar o conceito “safra”.
Ao longo do periodo de frutificagio, verificou-se o gradativo aumento da concentragao de
antocianinas, que estdo no interior dos vacuolos das células do parénquima mais externo.
Sao substancias do grupo dos flavonoides, cuja coloragao natural é vermelho azulado.
Presentes nos vegetais e responsaveis pelas coloragdes caracteristicas (STRINGHETA;
BOBBIO, 2000), as antocianinas do fruto do agaizeiro foram quantificadas e identificadas
por Bobbio et al. (2000). Gallori et al. (2004) e Schauss et al. (2006) constararam a
predominancia de duas importantes antocianinas, a cianidina-3-glucosideo e cianidina-
3-rutinosideo. Abaixo da camada de esclerénquima, as células do parénquima de reserva
armazenam lipidios, fonte do dleo de acai, que também reagiu positivamente para o azul
negro de anilina, cuja coloragdo indica a presencga de proteinas. Paula (1975) indicou que no
pericarpo estdo presentes globulos lipidicos, mas nao citou sua localizagao. Bovi e Cardoso
(1975a) afirmam que nos frutos de E. edulis esta presente uma polpa oleaginosa que envolve
o endocarpo e interfere negativamente na germinagdo das sementes. Sobre E. oleracea ha
estudos relacionados a extragao de 6leo do mesocarpo, citando a presenga de acidos graxos
monoinsaturados e poliinsaturados, qualificando-o como 6leo comestivel (NASCIMENTO
et al., 2008). Lubrano e Robin (1997) analisaram seis espécies de palmeiras, dentre elas E.
oleracea, constatando a presencga de esterois, sisterois e a predominéncia de tocoferdis.

No parénquima interno concentram-se os monostelos formando um sistema vascular
denso. Ha autores que chamam esses monostelos de fibras, em referéncia ao sentido
comercial deste termo. E o caso de Bovi e Cardoso (1975a) que citam a presenca de fibras
que envolvem o endocarpo de E. edulis e Aguiar e Mendonga (2003) que, ap6s a remogao
das partes externas do mesocarpo de E. precatoria, verificaram um aciimulo de fibras.
Martins et al. (2008) e Costa (2004) fizeram estudos para a obten¢do de compdsitos
através da adi¢do das fibras de E. oleracea. De acordo com Martins et al. (2008), as fibras
contém 33% de lignina, 37% de hemicelulose e 33% de celulose, apresentando propriedades
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mecéanicas comparaveis a outras fibras utilizadas industrialmente.

O endocarpo revestido pelas fibras envolve uma semente. Gouvéa (2007) analisou o
endospermadeE. oleracea eafirmaque seuaspectoruminado é consequénciado crescimento
de dobras da testa da semente, originando as projegdes que adentram pelo endosperma e
sugere que tais proje¢oes possam armazenar tanino. Assim como Paula (1975), que afirma
que tais projecdes sao emitidas pelo tegumento. Em E. precatoria, Aguiar e Mendonga
(2003) afirmam que o tegumento ¢ formado por trés estratos, sendo que os estratos externo
e interno sdo constituidos por tanino, que ndo emite proje¢des no endosperma, sendo
homogéneo. Panza et al. (2004) também nada citam sobre a caracteristica de endosperma
ruminado nas sementes de E. edulis. Nas nossas observagdes, entretanto, ndo encontramos
uma distingdo entre o endocarpo e tegumento.

Aguiar e Mendonga (2003) indicaram que o endosperma de E. precatoria é volumoso, sélido,
branco prateado e as células com paredes espessas possuem canais de pontoagao. Panza et
al. (2004) também disseram que o endosperma de E. edulis apresenta paredes espessas
e pontoagdes, constituidas por células vivas. Foi constatado que tais células armazenam
carboidratos, lipidios e proteinas. Para Paula (1975), o fruto adulto de E. oleracea possui
endosperma com células de paredes espessas ricas em celulose e hemicelulose, sendo que
na fase adulta as substincias armazenadas sdo na maioria lipidicas e hemiceluldsicas. Nos
nossos testes com Sudan B, ndo foi observada a presenca de oleossomos nas células do
endosperma. Os testes com reagente de Lugol também nao indicaram a presenga de amido.
E evidente, portanto, que essas células armazenam os carboidratos na parede celular.
Marcos Buckridge (comunicagdo pessoal, 2012), sugere a presen¢a de mananas.

As paredes das células do endosperma nio se coraram com os corantes ou reagentes
que testamos. A elucidagdo da composi¢do precisa dessas paredes depende de analises
mais amplas. Buckeridge et al. (2000) indicam que os polissacarideos de reserva que se
acumulam em paredes celulares seriam basicamente: celulose, calose, glucanos de cadeia
mista, xiloglucano, galactomanano, glucoronoarabinoxilanos e ramnogalacturonano.

O endosperma estd envolvido na nutri¢do do embrido, sendo consumido por este durante
seu desenvolvimento, ou acumulando reservas e absorvendo material nutritivo de outras
regides do 6vulo (APPEZZATO-DA-GLORIA; CARMELLO-GUERREIRO, 2006).
Segundo Gouvéa (2007), o embrido de E. oleracea é pequeno, cdnico, basal e axial-linear.
Aguiar e Mendonga (2003) citam caracteristicas semelhantes ao embrido de E. precatoria,
como pequeno, conico e nao dividido, com cerca de 2 a 4 mm. O embrido de E. edulis
também é muito reduzido e ocupa uma pequena regiao de todo o contetido endospermatico.
Bovi e Cardoso (1975b) sugeriram que poderia haver uma maior superficialidade do
embrido de E. oleracea em relagao ao embrido de E. edulis, por apresentar uma menor taxa
de germinagao.
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LEGENDAS DAS FIGURAS

Figuras 1-7. Euterpe oleracea: Flor e fruto. 1-3. Flor estaminada. Flores em processo de
abertura; Sépalas (S), bracteas (B), estames (E), antera (Ar), graos de polen (GP), parénquima
de preenchimento (PP). 4-7. Fruto em estadio inicial de desenvolvimento. 4-5. Raquila (R).
6. Detalhe do endosperma (En). 7. parénquima fenoélico (PF), parénquima de reserva (PR),
regido dos monostelos em desenvolvimento (Md), esclereides (Es). Barras = Imm (1, 2, 4,
5); 50 um (3, 6, 7).

Figuras 8-11. Euterpe oleracea: Estadios mais avancados dos frutos. 8. Raquila (R).
9-11. Bracteas (B), epiderme (E), parénquima fenoélico (PF), parénquima de reserva (PR),
monostelos em diferenciagao (Md), endosperma celularizado (Enc), endosperma com
nucleos livres (Enl), esclereides (Es). Barras = 1 mm (8, 10); 10 um (9, 11).

Figuras 12-15. Euterpe oleracea: Fruto adulto. 12. Raquila (R) com dois frutos. 13. Material
corado com tionina. Pode-se notar a estratificagdo definida dos tecidos: epiderme (E),
parénquima fenolico (PF) com a presenca das antocianinas, camada de esclerénquima
(CEs), parénquima de reserva (PR), monostelos (M), endocarpo (End), endosperma (En).
14. Esquema da distribuigdo dos tecidos: A: cuticula, B: epiderme, C: parénquima fendlico,
D: esclerénquima com esclereides, E: parénquima de reserva, F: parénquima vascularizado
com os monostelos (G), H: endocarpo; I: endosperma da semente. 15. Corte histoldgico,
corado com fucsina e azul de Astra, no qual foi baseado o esquema. Barras = lmm (12);
100 um (13 e 15).

Figuras 16-21. Cortes histologicos das regides delimitadas no mesocarpo, endocarpo e
endosperma de E. oleraceae sem tratamentos de coloragao. Figura 16, regido do parénquima
fendlico, onde se acumulam as antocianinas. Figura 17, regido do esclerénquima. Figura 18,
regido do parénquima de reserva. Figura 19, monostelo. Figura 20, endocarpo. Figura 21,
endosperma. Barras = 100 um.

Figuras 22-25. Euterpe oleracea: fruto maduro e testes para lipidios e proteinas. Figura
22, fruto maduro, mostrando a regido do endosperma com o aspecto rucinado e as fibras
(monostelos) envolvendo o endocarpo. Figura 23, regido do endosperma (En) e o endocarpo
com fendis (Enf). Figura 24, parénquima de reserva com os oleossomos corados pelo sudan
B. Figura 25, parénquima de reserva, com os oleossomos corados pela tionina.

Figuras 26-29. Mesocarpo e endosperma corados pelo azul negro de anilina. Figura 26,
aspecto geral do mesocarpo, endocarpo e endosperma. Figura. 27, detalhe das esclereides
cujo protoplasto é ligeiramente corado. Figura 28, parénquima de reserva, com corpos
corados pelo azul negro de anilina. Figura 29, detalhe de células do endosperma, cujo
protoplasto é fortemente corado. Barras = 100 pm.

16

Referéncias

AGUIAR, M.; MENDONCA, M. S. de. Aspectos morfo-anatdmicos do embrido de
Euterpe precatoria Mart. durante o processo germinativo. Revista Acta Botanica
Brasilica, Porto Alegre, v. 16, n. 3, p. 241-249, 2002.

AGUIAR, M.; MENDONCA, M. S. de. Morfo-anatomia da semente de Euterpe precatoria
Mart. (Palmae). Revista Brasileira de Sementes, Brasilia, DF, v. 25, n. 1, p. 37-42, 2003.

APPEZZATO-DA-GLORIA, B.; CARMELLO-GUERREIRO, S. M. Anatomia vegetal.
Vigosa: Ed. UFV, 2006. 438 p.

BERLYN, G. P; MIKSCHE, J. P. Botanical microtechnique and cytochemistry. Ames:
The Iowa State University Press, 1976. 326 p.

BOBBIO, F. O.; DRUZIAN, J. I; ABRAO, P. A.; BOBBIO, P. A.; FADELLL S. Identificagdo
e quantificagdo das antocianinas do fruto do agaizeiro (Euterpe oleracea) Mart. Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos, Campinas, v. 20, p. 388-390, 2000.

BOVIL M. L. A.; CARDOSO, M. Germinagdo de sementes de palmiteiro (Euterpe edulis
Mart.). Bragantia, Campinas, v. 34, p. 29-34, 1975.

BOVIL M. L. A.; CARDOSO, M. Germinagdo de sementes de acaizeiro. Bragantia.
Campinas, v. 35, p. 91-96, 1975.

BRUNDRETT, M. C.; KENDRICK, B.; PETERSON, C. A. Efficient lipid staining in
plant material with Sudan Red 7B or Fluoral Yellow 088 in polyethylene glycol-glycerol.
Biotechnic & Histochemistry, Baltimore, v. 66, p. 111-116, 1991.

BUCKERIDGE, M. S.; TINE, M. A. S.; SANTOS, H. P; LIMA, D. U. Polissacarideos de
reserva de parede celular em sementes: estrutura, metabolismo e aspectos ecoldgicos.
Revista Brasileira de Fisiologia Vegetal, Londrina, v. 12, p. 137-162, 2000.

COISSON, J. D.; TRAVAGLIA, E; PIANA, G.; CAPASSO, M.; ARLORIO, M. Euterpe
oleracea juice as a functional pigment for yogurt. Food Research International, Barking,
v. 38, p. 893-897, 2005.

CORDOVA-FRAGA, T.; ARAUJO, D. B. de.; SANCHEZ, T. A.; ELIAS JUNIOR, J.;
CARNEIRO, A. A. O.; BRANDT-OLIVEIRA, R.; SOSA, M.; BAFFA, O. Euterpe oleracea
(Agai) as an alternative oral contrast agent in MRI of the gastrointestinal system:
preliminary results. Magnetic Resonance Imaging, [S. L], v. 22, p. 389-393, 2004.

COSTA, C. D. P. Polimeros reciclaveis para fabricacido de compdsitos com fibras
naturais. 2004. Dissertacdo (Mestrado) - Universidade Federal do Para, Belém, PA, 2004.

DUARTE-ALMEIDA, J. M.; SANTOS, R. J.; GENOVESE, M. L; LAJOLO, E M. Avaliagdo
da atividade antioxidante utilizando sistema B-caroteno/acido linoléico e método de
sequestro de radicais DPPH.1. Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Campinas, v. 26, n. 2,
p. 446-452, 2006.

11



FAHN, A. Plant Anatomy. 4 " ed. Oxford: Pergamon Press, 1990. 600 p.

FRANKE, I. L.; BERGO, C. L.; AMARAL, E. F; ARAUJO, E. A. Aptidio natural para o
cultivo de acai (Euterpe oleracea Mart. e Euterpe precatoria Mart.) no estado do Acre.
Rio Branco: Embrapa Acre, 2001. 5 p. (Embrapa Acre. Comunicado Técnico, 142).

GALLOR], S.; BILIA, A. R.;; BERGONZI, M. C.; BARBOSA, W. L. R.; VINCIERI,
E E Polyphenolic Constituents of fruit pulp of Euterpe oleracea Mart. (A¢ai Palm).
Chromatographia, New York, v. 59, p. 739-743, 2004.

GOUVEA, D. D. S. Caracterizagdo anatomica e ultraestrutural de sementes de Euterpe
oleracea Mart. 2007. Disserta¢do (Mestrado) - Universidade Rural da Amazonia, Belém,
PA, 2007.

JARDIM, M. A. G.; ANDERSON, A. B. Manejo de populagdes nativas de agaizeiro no
estuario amazodnico: resultados preliminares. Boletim de Pesquisa Florestal, Colombo, v.
15, p. 1-18, 1987.

JEWELL, E E Softening slash pine tissues for serial sectioning. Stain Technology, [S.1], v.

33, p. 191-192, 1958.

JOHANSEN, D. A. Plant Microtechnique. New York: McGraw-Hill Book Co. Inc., 1940.
523 p.

JOLY, A. B. Introdugao a taxonomia vegetal. Sao Paulo: Nacional, 1998.

KRAUS, J. E;; ARDUIN, M. Manual basico de métodos em morfologia vegetal.
Seropédica: Ed. Universidade Rural, 1997. 200 p.

LORENZI, H. Arvores Brasileiras: manual de identificagio e cultivo de plantas arbdreas
do Brasil. Nova Odessa: Plantarum, 1998.

LUBRANO, C.; ROBIN, J. R. Etude des composés majeurs d’huiles de pulpe de fruits de
six especes de palmiers de Guyane. Acta Botanica Gallica, Chatenay, v. 144, p. 497-499,
1997.

MARTINS, C. C,; BOVI, M. L. A;; MORL E. S.; NAKAGAWA, J. Isoenzimas na
diferenciagdo de sementes de trés espécies do género Euterpe. Revista Arvore, Vigosa, v.
31, p. 51-57, 2007.

MARTINS, M. A,; PESSOA, J. D. C.; GONCALVES, P. S.; SOUZA, E I.; MATTOSO, L.
H. C. Thermal and mechanical properties of the acai fiber/natural rubber composites.
Journal of Materials Science, Norwell, v. 43, p. 6531-6538, 2008.

MELO, C. E M.; WISNIEWSKI, A.; ALVES, S. M. Possibilidades papeleiras do acaizeiro.

Belém, PA: IPEAN, 1974. p. 1-34. (IPEAN. Boletim Técnico do IPEAN, 63).

MENEZES, E. M. S.; TORRES, A. T.; SABAA-SRUR, A. U. Valor nutricional da polpa de
acai (Euterpe oleracea Mart.) liofilizada. Acta Amazdnica, Manaus, v. 38, n. 2, p. 311-316,
2008.

MENEZES NETO, M. A. Caracterizagao anatdmica e degradagido de reservas em

18

sementes e plantulas de acaizeiro (Euterpe oleracea Mart.) durante a anaerobiose.
2004. Tese (Doutorado) - Universidade Federal de Lavras, Lavras, 2004.

MONTENEGRO, G. (Ed.). Manual de técnicas de estudio estructural y ultraestructural
en vegetales. Santiago: Pontificia Universidad Catdlica de Chile, 1985. 90 p.

NASCIMENTO, R. J. S.; COURL S.; ANTONIASSI, R.; FREITAS, S. P. Composi¢cao em
acidos graxos do dleo da polpa de agai extraido com enzimas e com hexano. Revista
Brasileira de Fruticultura, Cruz das Almas, v. 30, p. 498-502, 2008.

NOGUEIRA, O. L.; FIGUEIREDO, E. J. C; MULLER, A. A. (Ed.). A¢ai. Belém, PA:
Embrapa Amazonia Oriental, 2005. 137 p. (Embrapa Amazoénia Oriental. Sistemas de
produgdo, 4).

PANZA, V;; LAINEZ, V.; MALDONADO, S. Seed structure and histochemistry in the
palm Euterpe edulis. Botanical Journal of the Linnean Society, London, v. 145, p. 445-
453, 2004.

PAULA, J. E. Anatomia de Euterpe oleracea Mart. (Palmae da Amazonia). Acta
Amazoénica, Manaus, v. 5, n. 3, p. 265-278, 1975.

REIS, B. de O.; SILVA, 1. T. da; SILVA, I. M. O. da; ROCHA, B. R. P. da. Produg¢io de
briquetes energéticos a partir de carogos de agai. 2002. Disponivel em: <http://www.
feagri.unicamp.br/energia/agre2002/pdf/0080.pdf> Acesso em: 02 fev. 2009.

ROCHA, A. P. M,; CARVALHO, L. C. R. M.,; SOUSA, M. A. V.; MADEIRA, S. V. E;
SOUSA, P.J. C,; TANO, T.; SCHINI-KERTH, V. B.; RESENDE, A. C.; SOARES de
MOURA, R. Endothelium-dependent vasodilator effect of Euterpe oleracea Mart. (Agai)
extracts in mesenteric vascular bed of the rat. Vascular Pharmacology, New York, v. 46, p.
97-104, 2007.

ROGEZ, H. Agai: preparo, composi¢do e melhoramento da conservagdo. Belém: EDUFPA,
2000. 313 p.

SCHAUSS, A. G; WU, X.; PRIOR, R. L.; OU, B,; PATEL, D.; HUANG, D.; KABABICK,

J. P. Phytochemical and nutrient composition of the freeze-dried amazonian palm berry,
Euterpe oleraceae Mart. (Acai). Journal of Agricultural and Food Chemistry, Easton, v.
54, p. 8598-8603, 2006.

SODRE, J. B. Morfologia das palmeiras como meio de identificacio e uso paisagistico.
Lavras, MG: Programa de especializagdo em plantas ornamentais e paisagismo, UFLA,
2005.

STRINGHETA, P. C.; BOBBIO, P. A. Copigmentacao de antocianinas. Biotecnologia
Ciéncia e desenvolvimento, Brasilia, DF, v. 14, p. 34-37, 2000.

19


http://www.feagri.unicamp.br/energia/agre2002/pdf/0080.pdf
http://www.feagri.unicamp.br/energia/agre2002/pdf/0080.pdf

80

TECNOLOGIA NIRS PARA ANALISE DOS FRUTOS
DE AGAIZEIRO E JUGARA

Gustavo Henrique de Almeida Teixeira
José Dalton Cruz Pessoa

Valgquiria Garcia Lopes

Kdssio Michell Gomes de Lima

INTRODUGAO

A crescente conscientizacdo do conceito de qualidade, particularmente no setor de
alimentacao e satude, tem impulsionado fortemente as atividades de pesquisa focalizando
a geracao de defini¢coes de qualidade, a preservacao da mesma durante a comercializagao
e, também, a possibilidade de integracdo de parametros de avaliacdo de qualidade aos
processos de produgdo (BUTZ et al., 2005).

Os métodos de referéncia, na etapa de pds-colheita dos frutos de agaizeiro e palmiteiro-
jucara, para analise de parametros fisico-quimicos, tais como, teor de sélidos soluveis,
acidez titulavel, potencial hidrogenionico, teor de agticares totais e pigmentos (antocianinas
e clorofila), sao geralmente de natureza destrutiva, laboriosos, necessitam de longos
periodos de analise, produzem diversos residuos quimicos e algumas vezes envolvem
procedimentos muito especializados (MORGANO et al., 2005), muito embora, deve-se
salientar que os métodos de referéncia sdo aceitos pelos principais 6rgaos reguladores,
devido a exatidao e precisdo de suas determinac¢des. Porém, novas alternativas analiticas
para andlise de frutos sao necessarias para, entre outros, diagnosticarem atributos fisico-
quimicos de forma a garantir estatisticamente as mesmas figuras de mérito calculadas
pelos métodos de referéncia, como a exatidao e precisao de resultados.
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Entre novas alternativas analiticas, podemos destacar a espectroscopia de infravermelho
proximo, ou “Near Infrared Spectroscopy” (NIR), juntamente com as ferramentas
quimiométricas de anélise. Nicolai e colaboradores (NICOLAT et al., 2007) revisaram
a utilizagdo da unido de técnicas para predi¢des rapidas de alguns parametros
nutricionalmente relevantes em diversos frutos. Na mesma linha de trabalho, tais técnicas
foram aplicadas na determina¢ao da composi¢ao quimica de forragens (ALOMAR et al.,
1999; FONTANELI et al., 2004), de café, de cana-de-a¢ticar (VALDERRAMA et al., 2007),
no controle de qualidade de medicamentos (SIMON DE SOUZA; FERRAO, 2006). Em
muitos paises, em particular na Italia, a espectroscopia NIR ¢é bastante utilizada para a
selecao de frutos integros, principalmente com base no contetido de sélidos soluveis
(AGATT; CEROVIC, 2005; WALSH, 2005).

A ESPECTROSCOPIA DO INFRAVERMELHO PROXIMO

A radiagdo na regido do infravermelho préximo (NIR) foi descoberta por Sir Frederick
William Herschel, em 1800. Herschel estava fazendo um experimento para descobrir qual é a
contribuic¢do individual das cores provenientes da decomposicao da luz branca no aumento
da temperatura. Ao contrario do senso comum, ele continuou observando o que acontecia
com a temperatura colocando o termdmetro além do espectro visivel. Surpreendentemente,
verificou que a temperatura aumentava. Herschel utilizava em seus experimentos
termometros de bulbo preto e prismas de vidro, que sdo transparentes a radiacdo NIR de
menor comprimento de onda, e publicou suas descobertas se referenciando a regido dos
raios calorificos (HERSHEL, 1800a; HERSHEL, 1800b). Esta regiao foi denominada mais
tarde de infravermelho, usando o prefixo grego infra que significa abaixo.

Embora Herschel tenha descoberto a radia¢do no infravermelho préximo em 1800, muitos
espectroscopistas da primeira metade do século XX ignoravam esta regido para algum
interesse analitico. As aplicacdes mais recentes da espectroscopia NIR foram relatadas
por volta dos anos de 1950 e tornaram-se ainda mais evidentes quando o grupo dirigido
por Karl Norris, em 1970, aplicou-a na area da agricultura. O desenvolvimento da
instrumentagio, da eletronica, dos componentes Opticos e o advento dos computadores
capazes de processamento e armazenamento de dados foram fatores que facilitaram a
expansido desta técnica em diversas dreas (BLANCO; VILLAROYA, 2002).

A literatura reflete as mudancas no potencial da espectroscopia NIR. Desse modo, Wetzel,
em 1923, afirmou “O adormecido entre as técnicas espectroscdpicas”, relatando seu elevado
potencial, mas com pouca utilizacdo (WETZEL, 1983). McClure, em 1994, publicou um
artigo intitulado “O gigante retorna com forga”, devido ao alto nimero de aplicagdes em
diferentes campos (McCLURE, 1994).

A espectroscopia NIR tem sido uma importante ferramenta analitica que pode ser aplicada
em muitas areas, tais como a agricultura (CONFALONIERI et al., 2001), industria
alimenticia (BARTHUS; POPPI, 2001), farmacéutica (SCAFI; PASQUINTI, 2001), petrolifera
(TIPPARAT et al., 2001) entre outras. Embora a complexidade do espectro NIR nio possa
contribuir tanto para a elucidacio estrutural, como acontece com o infravermelho médio,
a espectroscopia NIR apresenta uma série de vantagens, altamente atraentes, dos quais é
possivel destacar:
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a possibilidade de ensaio sem preparagao de amostra;

a rapidez para a obtengdo dos espectros, calculos e apresentagdo dos resultados;

o fato de ser um método ndo-destrutivo, permitindo o uso posterior da amostra
para outros ensaios;

o fato de ser uma técnica nao invasiva, porém com alta penetragdo do feixe de
radiacdo (cerca de 1 a 3 mm);

a quase universalidade das aplicacdes, considerando que pode ser aplicada a
qualquer molécula que possua ligagdes C-H, N-H, S-H ou O-H;

a possibilidade de determinagdes simultaneas empregando ferramentas de
calibracdo multivariada;

a possibilidade do desenvolvimento de aplicagbes em linha (analisadores de
processo);

Como toda técnica analitica, a espectroscopia NIR apresenta limitagdes nas suas aplicagoes,
tais como:
a técnica nao é muito sensivel;
as medidas no NIR sao pouco seletivas; entdo, é necessario o uso de técnicas
quimiométricas para extrair a informacao relevante;
a agua apresenta bandas de absor¢do de sobretom e combinagdo O-H, que sdo
bastante intensas, cobrindo quase toda a regido do NIR. Essas bandas sdo mais
intensas que as bandas de absor¢do C-H dos compostos organicos, prejudicando a
determinagdo direta dessas espécies em agua.

PRINCIPIOS DA ESPECTROSCOPIA NIR

A radiagdo NIR absorvida por uma molécula faz seus atomos vibrarem com maior
amplitude, de maneira similar a um oscilador diatomico. O espectro NIR contém
informagoes relacionadas com a diferenca entre as forcas de ligagdes quimicas, espécies
quimicas presentes, eletronegatividade e a presencga de ligacao de hidrogénio. A luz pode
interagir com a amostra por meio de reflexdo, refra¢ao, absor¢ao, espalhamento, difragao e
transmissdo. A perda no sinal pode ocorrer por reflectdncia difusa especular, espalhamento
interno e completa absorcao.

O conceito basico da espectroscopia vibracional se baseia no comportamento de uma
molécula diatomica semelhante a um oscilador harménico. Para um oscilador harmonico
ideal, a energia potencial E seria descrita por uma equagdo quadratica simples:

1 i 1.3
E=—k(r-r) =—kx*
5 (=) 5 X

ey

Onde k ¢ a constante de forga da ligagdo, r ¢ a distancia internuclear, r, ¢ a distancia
internuclear de equilibrio e x = (r - r,) é a coordenada de deslocamento. Na Figura 1 pode
ser observada a forma como a energia potencial de um oscilador harménico varia com a
amplitude da vibragao.
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Figura 1. Func¢ao de Potenciais Harmonicos para um oscilador diatomico. A é a amplitude
maéxima do oscilador.

A energia potencial assume a forma de uma parabola e tem um comportamento simétrico
em torno da distancia internuclear de equilibrio, r,. A frequéncia de vibragao de um
oscilador harmonico depende da for¢a da ligagdo e das massas dos atomos que estdo
ligados. A energia total da ligagdo é proporcional a frequéncia de vibragao. O modelo de
um simples oscilador harmonico é baseado na Lei de Hooke, onde a frequéncia vibracional
(vv) é definida como:

R
" @

'\.f
onde p é a massa reduzida (u = m_.m,/m +m).

O tratamento da mecénica quantica sobre o modelo simples do oscilador harmoénico
mostra que o nivel de energia vibracional entre dois &tomos de uma molécula é quantizado.
Estes niveis de energia sio dados por:

hv|v +
E =

vib

\
)

b | —

3)

onde h é a constante de Planck, v é a frequéncia vibracional cldssica e v é 0 numero quantico
vibracional.
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A absorgdo (ou emissao) de radiagdo NIR por um sistema é devida a variagao periddica do
seu momento dipolo elétrico (), sendo a frequéncia da radiacdo absorvida (ou emitida)
idéntica a da oscilagdo do dipolo. O momento de dipolo pode ser expresso pela expressao:

dx ) @)

onde y, € o vetor do momento de dipolo a distancia internuclear de equilibrio e a derivada
é considerada em relagio a posi¢do de equilibrio. A absorgdo no infravermelho implica

dx ) pelo menos para uma das componentes 1, W, ou .

Quando uma molécula absorve a radiagdo infravermelha, alguns de seus dtomos vibram
de acordo com o modo de vibragdo. A transi¢do so sera permitida para um momento de
transi¢do de dipolo diferente de zero. Isto s6 ocorre se a vibragdo for acompanhada de uma
varia¢do no momento de dipolo, o que implica que entre as moléculas diatdmicas, apenas as
que sdo heteronucleares é que poderao exibir um espectro de transi¢do no infravermelho.

Na mecénica quantica, quando se utiliza 0 modelo do oscilador harmoénico, ha uma
restricdo segundo a qual o nimero quantico vibracional s6 podera variar de uma unidade.
Assim, as transi¢des entre mais de um nivel de energia sdo proibidas pela mecanica quantica
para um oscilador harmonico. Portanto, as transicdes sé serao permitidas se, e somente se:

i\' = ()

dx ), e Av = +1 (5)

A temperatura ambiente, existem mais moléculas no nivel vibracional fundamentalv=0, e
consequentemente a transi¢do permitidav =0 — v = 1, denominada transi¢do fundamental
ou 1° harmonico, domina o espectro de absor¢ao do infravermelho. Se os niveis energéticos
vibracionais se comportassem como previsto para um oscilador harmonico, estes seriam
igualmente espagados. Na pratica, os niveis de energia quantizados ndo sdo igualmente
espagados, porque as moléculas desviam da idealidade comportando-se como um oscilador
anarmonico.

Diferente do oscilador harmonico, os niveis de energia no oscilador anarménico nao sao
igualmente espagados e é prevista uma energia de dissociagdo (os dois atomos estdo a uma
distancia tio grande que a ligagdo ndo existe mais) que é descrita pela equagdo de Morse.

E = D(.{]—L’_"“._J—'j): (6)

Onde a é uma constante molecular, D, éa energia de dissociagdo, r_éadistdncia interatomica
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de equilibrio e r é a distancia interatdmica num dado instante.

Na Figura 2 pode-se observar a forma do potencial anarmonico para um sistema diatomico.

I R o B —"'l |"'— : 1
b
!
: oD . e
1 | #— [2 —_—] r
| ! Energia de Disociagao
II I
1
|
Y
w b
m 1
o 1
= 1
& L
p=
i ”l.
il
.m
= )
a Y
= \
w Lh
“ 1 i
1 -

e

Distincia Interatémica @¥ ——— &

Figura 2. Fun¢ao de Potenciais Harmonicos (--) e Anarmoénicos (-) para um oscilador
diatémico.

Evidéncias experimentais mostram que as moléculas se comportam como osciladores
anarmonicos. Primeiro, porque as bandas de transicio denominadas “Hot Bands” ou
Bandas Quentes, que sdo as transi¢des originarias de niveis vibracionais excitados (v#0)
v=1 — v=2, V2 = v=3...,)) ndo possuem a mesma frequéncia da banda fundamental. Isto
se deve ao fato de que os niveis de energia vibracionais nao sao igualmente espagados. As
bandas de transigdo denominadas bandas quentes apresentam intensidade muito menor
que a fundamental, pois a populacio dos niveis diminui com o aumento do nimero
quéntico. O aumento da temperatura provoca um aumento na quantidade de moléculas no
estado vibracional excitado. Para o modelo de oscilador harmonico, as bandas quentes tém
o mesmo nimero de onda que a transi¢do fundamental.
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A segundaevidénciaexperimental é que astransi¢des denominadas sobretons correspondentes
as transicOes entre niveis energéticos que diferem de duas ou trés unidades para o nivel
quéntico vibracional comov =0 — v=2, 3,4, .., sdo permitidas (Figura 3). O comportamento
anarmonico conduz a desvios de duas espécies. Em nimeros quanticos altos, AE se torna
menor, e a regra de selecao ndo é seguida rigorosamente; como resultado, transi¢oes de Av
= +2 ou £3 sdo observadas. Tais transi¢des sdo as responsaveis pelo aparecimento de linhas
harmonicas (ndo fundamentais) em frequéncias duas ou trés vezes a da linha fundamental;
a intensidade de absor¢do dessas linhas harmonicas é frequentemente pequena e os picos
podem ndo ser observados.

= =4 7 =4
=3 =3 u=3 T
u=2 u=2 u=2
u=1 L u=1 u=1
u=0 u=0 u=0
Transicdo Fundam ental Sobretons Bandas Quentes

Figura 3. Transi¢Oes entre niveis vibracionais.

Sendo assim, no modelo anarmonico, a energia dos niveis vibracionais pode ser calculada
através da equacgdo a seguir:

E=hv 1?+il—j(mhv n+ll
2) 2) @)

Xr,l.l —

onde = Constante de anarmonicidade.

A constante de anarmonicidade, em geral, é maior para vibragdes que envolvem atomos
leves, onde a amplitude de vibragdo é maior e é menor para vibra¢des que envolvem
atomos pesados. Ha também a chamada anarmonicidade elétrica, que é responsavel
pelo surgimento, no espectro de infravermelho, de bandas de sobretons ou harmonicas
(“overtones”) correspondentes as transicdes entre niveis energéticos que diferem de duas
ou trés unidades para o nivel quantico vibracional (Av = +2,+3,...).
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Para o surgimento do primeiro sobretom ¢ suficiente se considerar apenas até o termo
quadratico. Para o segundo sobretom é necessario considerar o termo cubico. Para
sobretons de ordem superior, serd necessaria a consideracdo de derivadas de maior ordem
no desenvolvimento da série.

Os espectros vibracionais sdo ainda mais complicados pelo fato de que duas vibragoes
diferentes em uma molécula podem interagir para dar picos de absor¢ao com frequéncias
que sdo aproximadamente as somas ou as diferencas das duas frequéncias fundamentais.
Este fendmeno gera as bandas de combina¢do, originadas quando um féton excita
simultaneamente dois modos vibracionais. Isso quando um quantum de energia é
absorvido por dois modos de vibracio em vez de um.

CARACTERISTICAS E INSTRUMENTAGAO NIR

Os métodos analiticos resultantes do uso da espectroscopia NIR tém como caracteristicas
principais: sua rapidez (um minuto ou menos por amostra), natureza nao destrutiva, nao
invasiva, apresentam alta penetra¢do da radiagdo, sio adequados para uso “in-line”, tém
aplicagdes quase universais (qualquer molécula contendo ligagdes C-H, N-H, O-H ou S-H)
e requerem o minimo de preparacdo das amostras. Esta combinagdo de caracteristicas,
aliadas ao controle instrumental e tratamento dos dados, torna possivel formular o termo
tecnologia do infravermelho préximo (WILLIAMS; NORRIS, 2001).

Na espectroscopia NIR, a amostra é irradiada e, apds a intera¢do radiacio/matéria, esta
radiagdo pode ser refletida, absorvida ou transmitida. Enquanto a radiagdo interage
com a amostra, observam-se mudancas espectrais devidas a essas intera¢des. Como
resultado, existem trés modos, normalmente baseados em propriedades dpticas, de medir
o produto da intera¢do da radiagdo NIR com a amostra: transmiténcia, reflectdncia difusa
e transflectdncia. A transmitdncia (Figura 4a) é usualmente empregada para materiais
transparentes. A reflectancia difusa (Figura 4b) e a transflectancia (Figura 4c) sdo utilizadas
para liquidos, sélidos ou semissolidos, dependendo das caracteristicas de absorgao e
espalhamento das amostras. Quando a energia NIR passa por uma amostra, a energia que
atravessa a amostra é medida como transmitdncia com respeito ao comprimento de onda.
Esta nao ¢é a energia absorvida pela amostra, mas sim a diferenca entre o total de energia
que passa pela amostra e a energia absorvida pela amostra (Figura 4a). Quando a luz NIR é
direcionada a superficie de uma amostra sélida, pode haver dois tipos de energia refletida.
Uma ¢ a reflexdo especular, que nao é absorvida pela amostra, apresentando somente a
porgao refletida pela superficie da mesma. A outra ¢é a reflexdo difusa, que ¢ a energia que
penetra a superficie da amostra e retorna apos ser refletida na porgédo interior da mesma
(Figura 4b). Uma terceira possibilidade, a radiagdo incidente pode gerar dois tipos de
comportamentos simultaneamente, um relacionado a transmissao e outro a reflectancia.
Nesse caso, conforme mostrado na Figura 4c, esse modo se denomina como transflectancia.
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Figura 4. Transmitincia (a), reflectancia difusa (b) e transflectancia (c).

A maioria dos instrumentos que operam na regido do NIR consiste de uma fonte de luz
(usualmentelampadas de halogénio tungsténio), acessdrio para posicionamento daamostra,
monocromador, detector e componentes dpticos como lentes, colimadores, “beam splitters”,
esferas integradoras e fibras opticas, sendo os mesmos convenientemente classificados
de acordo com o tipo de monocromador. Basicamente, trés tipos de espectrofotdmetros
estdo disponiveis no mercado para esta regido, a saber: espectrofotdmetros dispersivos,
espectrofotometros com transformada de Fourier e espectrofotometros com arranjos de
diodo (PASQUINI, 2003).

METODOS DE ANALISE MULTIVARIADA
A QUIMIOMETRIA

A quimiometria pode ser definida como a pesquisa e utilizacdo de métodos matematicos e
estatisticos para o tratamento de dados quimicos de forma a extrair uma maior quantidade
de informagdes e melhores resultados analiticos. Os métodos utilizados na quimiometria,
a principio, foram desenvolvidos em outras disciplinas que, com a aplicacdo e pesquisas
voltadas para o tratamento de dados quimicos, acabaram dando origem a uma nova
area dentro da quimica analitica. Isso se deu apds a segunda metade dos anos 60, com
o surgimento de métodos instrumentais computadorizados para a analise quimica que
promoveu a geragdo de uma grande quantidade de dados. Até este periodo, os quimicos
baseavam suas decisdes em uma pequena quantidade de dados que, na maioria das vezes,
eram obtidos de forma lenta e dispendiosa. A partir dos anos 60, com a grande quantidade
de dados de obtengéo rapida e com menor esfor¢o, foi preciso analisar todos esses dados,
de modo a extrair maior quantidade de informagdes relevantes. Foi entdo que teve inicio
a pesquisa e utilizacao dos métodos matematicos e estatisticos que acabaram resultando
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nessa nova area conhecida como quimiometria (OTTO, 1999).

Com o crescimento da quimiometria, foram desenvolvidas novas ferramentas para
tratamento de dados, ensejando a descoberta de aplicacdes distintas conforme o objetivo
do estudo como, por exemplo, a otimizagdo de processos, a classificagio de dados, as
determinagdes quantitativas, entre outros. Assim, a quimiometria foi dividida em diversas
frentes de pesquisa e aplicagao:

Processamento de sinais analiticos

Planejamento e otimiza¢do de experimentos

Reconhecimento de padroes e classificagdo de dados

Calibra¢do multivariada

Métodos de inteligéncia artificial.
Dentro dessa divisao, a principal linha de pesquisa da quimiometria aplicada a quimica
analitica tem sido a construgdo de modelos de regressao a partir de dados de primeira ordem,
ou seja, dados que podem ser representados através de um vetor para cada amostra, sendo
a construcio desses modelos denominada de calibracio multivariada (BRERETON, 2000).

ANALISE POR COMPONENTES PRINCIPAIS - PCA

A analise por Analise de Componentes Principais, “Principal Component Analysis”
(PCA), mostrada na Figura 5, consiste de um método matematico de tratamento de dados
baseados em algebra linear (BRERETON, 2000).
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Figura 5. Primeira componente principal (PCl1) e segunda componente principal (PC2)
num espago multidimensional.
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O método ¢ utilizado para transformacdo de dados complexos, com a finalidade de extrair
informagoes relevantes do conjunto de dados e torna-las de facil interpretagao. Um novo
conjunto de variaveis é construido a partir da combinagdo linear das variaveis originais,
criando assim novos eixos no espago multidimensional que sao ortogonais entre si e
construidos em ordem decrescente da quantidade de varidncia que descrevem. O PCA
tenta agrupar variaveis que estao altamente correlacionadas numa nova variavel chamada
de componente principal (PC), criando um conjunto que contém apenas as informagdes
importantes e descartando informagoes redundantes, diminuindo o numero de dimensdes
exigidas. Assim, cada amostra acaba sendo representada por um ponto no espago de
dimensdo M do qual é possivel a extragdo de informagdes das amostras e de agrupamento
de amostras que apresentem caracteristicas semelhantes.

CALIBRAGAO MULTIVARIADA

A calibra¢io pode ser definida como uma série de operacdes matematicas que estabelecem,
sob condigdes especificas, uma relagdo entre medidas instrumentais e valores para uma
propriedade de interesse correspondente (QUALITY... 1998). Um modelo de calibragao,
na verdade, é uma fun¢ao matematica que relaciona dois grupos de variaveis, uma delas
denominada dependente (Y) e a outra denominada independente (X):

Y=£(X) = Xb ©)

Esta etapa representa a calibragdo e, por isso, o conjunto de dados empregado para
essa finalidade é chamado de conjunto de calibracdo. Os pardmetros do modelo sao
denominados de coeficientes de regressao (b) determinados matematicamente a partir dos
dados experimentais. O passo seguinte a calibragdo ¢ a validagao. Nesta etapa, as variaveis
independentes obtidas, para outro conjunto de amostras, sdo utilizadas em conjunto com
o coeficiente de regressao, para calcular os valores previstos para a variavel dependente. No
conjunto de validagdo, utilizam-se amostras cujas variaveis dependentes sejam conhecidas
para que seja possivel estabelecer uma comparagao entre os valores previstos pelo modelo
e os valores conhecidos previamente através de uma metodologia padrao, o que permitira
a avaliacdo sobre o desempenho do modelo de calibracdo proposto.

Entre os métodos quimiométricos, os que mais se aplicam a Quimica Analitica sdo os de
calibracdo multivariada. A calibracio multivariada pode ser definida como a construgio
de modelos matematicos para relacionar dados de saida de um instrumento (medidas
instrumentais multivariadas) as concentra¢des dos analitos ou a outras propriedades das
amostras. O processo de calibragdo multivariada é constituido basicamente de trés fases:
a calibracdo, a validacdo e a previsdo. Na fase de calibragéo, sdo construidos os modelos
matematicos, e na fase de validacdo estes modelos sdo avaliados através de ferramentas
estatisticas de diagnostico. Na fase de previsao, os modelos matematicos validados sao
aplicados para prever as concentragcdes ou propriedades de amostras desconhecidas. Na
Figura 6, pode-se observar como uma matriz de dados pode ser construida a partir de um
vetor de respostas instrumental.
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Figura 6. Organiza¢ao dos dados na calibragdo multivariada.

Uma diversidade de métodos de regressao vem sendo utilizada em quimica analitica paraa
construgdo de modelos de calibra¢do multivariada. Dentre esses, os mais empregados tém
sido a regressao linear multipla (MLR) e regressao por minimos quadrados parciais (PLS)
(OTTO, 1999), que sdo métodos para ajuste linear entre as varidveis. Tem-se verificado
que a maioria dos métodos de calibragdo multivariada empregados em espectroscopia
utiliza ajuste linear entre as variaveis, uma vez que este representa o modelo de mais facil
elaboragdo e interpretagéo.
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METODOS DE REGRESSAD

REGRESSAO LINEAR MULTIPLA
Na constru¢ao de um modelo de Regressdo Linear Mviltipla, “Multiple T.inear Regression”
(MLR) cada variével dependente, isto ¢, cada vetor V.. da matriz Y, é expresso como

uma combinagio linear das varidveis independentes da matriz X', eumvetor b, ., que
contém os coeficientes de regressao e é dado pela seguinte equagao:

Vea =X abrur +e (10)

O vetor bMLR dos coeficientes lineares é estimado, na etapa de calibracio. utilizando o critério

« 7 e » P : 7 o 7
dols 11\/Ién1mos Quadrados” que minimiza o vetor dos residuos (e =y, = X ;Dyuq) € é
calculado por:

7
X

by = (X ]_J X.-_qf; Yeal

cal cal

11

onde: os indices sobrescritos ' e T representam a inversdo e transposi¢ao de uma matriz
ou vetor, respectivamente. Uma estimativa para a previsdo do valor da concentra¢ao ou do
parametro de interesse em uma amostra desconhecida pode ser obtida por:

! =X

Fdese

tf{'.\'l:'h]”_ff +é

(12)

A regressao linear multipla apresenta alguns problemas que limitam sua aplicagdo. Um
destes problemas é que o nimero de amostras deve ser igual ou superior ao niimero de
variaveis, uma vez que o modelo consiste na resolugdo de um sistema de equagdes lineares
simultdneas, essa condigdo necessita ser satisfeita caso contririo o sistema torna-se
indeterminado. O outro problema do MLR € que a matriz ( X, £ ;) pode ndo apresentar
inversa devido a alta correlagdo entre as variaveis.

REGRESSAO POR MINIMOS QUADRADOS PARCIAIS - PLS

A regressdo por minimos quadrados parciais,’Partial Least Squares” (PLS), é considerada o
método de regressdo mais utilizado paraa construgdo de modelos de calibragdo multivariada
a partir de dados de primeira ordem. Este método, assim como o PCR, ndo requer um
conhecimento exato de todos os componentes presentes nas amostras, podendo realizar a
previsdo de amostras mesmo na presenca de interferentes, desde que estes também estejam
presentes por ocasido da construgdo do modelo (vantagem de primeira ordem). Para o
método de regressao PLS, a decomposi¢ao das matrizes X e y, realizada pelo PCA, é feita
de forma simultanea, de modo que cada PC do modelo sofre uma pequena modificagdo
para buscar a maxima covaridncia entre X e y e passa a receber a terminologia de Variavel
Latente (VL) (OTTO, 1999).

O modelo PLS ¢é obtido através de um processo iterativo, no qual se otimiza ao mesmo
tempo a projecdo das amostras sobre os loadings para a determinagao dos scores e o ajuste
por uma fungéo linear dos scores da matriz X aos scores da matriz Y, de modo a minimizar
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os desvios. Essa otimizagdo simultanea ocasiona pequenas distor¢coes nas direcoes dos
loadings, de modo que, rigorosamente eles perdem a ortogonalidade, levando a pequenas
redundéancias de informagdo. No entanto, sdo essas pequenas redundéncias que otimizam
a relagao linear entre os scores e estas distor¢des da ortogonalidade entre os PC no PLS
fazem com que os mesmos nao sejam mais componentes principais (que sdo ortogonais) e
sim variaveis latentes. A regressao por minimos quadrados parciais estende o conceito do
modelo inverso (propriedade como funcao da resposta instrumental), trocando as variaveis
originais por um subconjunto truncado das variaveis latentes dos dados originais.

APLICAGAO DA ESPECTROSCOPIA NIR EM PRODUTOS AGRICOLAS: POS-COLHEITA DE FRUTAS

A espectroscopia NIR foi utilizada pela primeira vez em produtos agricolas por Karl
Norris no final da década de 60. Em 1965, Norris e colaboradores aplicaram esta técnica
pela primeira vez para avaliar o teor de umidade em graos (NORRIS; HART, 1965). A
partir de entao, ela vem sendo utilizada para analises rapidas de determinagdo do teor
de umidade, proteina e lipideos de uma variedade de produtos agricolas e alimenticios
(DAVIES; GRAND, 1987). As aplicagdes mais antigas em produtos horticolas focalizaram
a determinacédo do teor de matéria-seca em cebola (BIRTH et al., 1985), s6lidos solaveis em
maga (BELLON-MAUREL, 1992) e umidade em champignon (ROY et al., 1993), contudo
muitas outras aplicagdes tém surgido recentemente.

Como a propagacgdo da radiagdo NIR nos tecidos de frutos e hortalicas é afetada pela
sua microestrutura, logo foi descoberto que a espectroscopia NIR poderia ser também
utilizada para determinar atributos relacionados a microestrutura destes tecidos. Estas
determinagdes incluem a textura em ma¢a (LAMMERTYN et al., 1998), danos internos
em kiwi (CLARK et al., 2003a) e abacate (CLARK et al., 2003b) e até atributos sensoriais
em mac¢cd (MEHINAGIC et al., 2004).

Recentemente Nicolai e colaboradores (NICOLAT et al., 2007) publicaram uma revisio
sobre a aplicacao da espectroscopia NIR como método nao destrutivo para a determinagéo
da qualidade de frutas e hortaligas. Nessa revisdo, os autores relataram, somente para a
determinagdo de solidos solaveis, um total de 52 artigos. Grande parte dos mesmos foi
conduzido com magas, todavia, pode-se encontrar trabalhos com goiaba (HSIEH; LEE,
2005), manga (SCHMILOVITCH et al., 2000), mamao papaia (SLAUGHTER et al., 1999) e
abacaxi (GUTHRIE; WALSH, 1997).

Para sélidos soltveis, o valor tipico encontrado para o erro quadratico medido do conjunto
de previsdo (Root Mean Square Error Prediction - RMSEP) fica ao redor de 0,5%, mas
em poucas aplicagoes onde diferentes pomares e estagoes do ano foram utilizados para
calcular o RMSEDP, este valor é consideravelmente maior (1,0 a 1,5%), o que demonstra que
grande parte dos valores do erro apresentados nas publicagdes sdo subestimag¢des do que se
pode esperar em aplicagdes préticas (NICOLAI et al., 2007).

Para outras aplicagdes com frutas e hortaligas, a espectroscopia NIR apresenta algumas
limita¢des. Enquanto para a predi¢ao de matéria-seca bons modelos podem ser obtidos,
para a predi¢do de acidez isto se torna mais dificil. A concentragao de d4cidos na maioria das
frutas e hortalicas é geralmente menor que o de agticares que, por sua vez, sao provavelmente
muito menores para que possam afetar significativamente o espectro NIR. As bandas de
absor¢dao da agua dominam o espectro obtido com frutas e hortalicas e é improvavel que
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pequenos constituintes possam ser bem determinados. Contudo, quando a concentragao de
tais constituintes esta correlacionada a agtcares, por exemplo, os resultados de calibracao
podem ser adequados, mas o método ¢é indireto e a robustez deste método se torna uma
questdo importante quando aplicado em diferentes lotes (NICOLAT et al., 2007).

Segundo Nicolai e colaboradores, a industria tem liderado o desenvolvimento de sistemas
“on-line”, sendo que o primeiro sistema de classificagdo com sensor NIR com modo de
reflectincia foi utilizado pela Mitsui Minig Co. Ltda, em 1989, no Japio, para selecionar
péssegos com base no teor de sélidos soluveis (KAWANO, 1998). Ainda segundo estes
autores, ap(')s este evento, outras empresas seguiram esta tendéncia e muitas linhas de
classifica¢ao sdo hoje equipadas e comercializadas com sensores NIR.

QUALIDADE POS-COLHEITA

Segundo Chitarra e colaboradores (CHITARRA etal., 2005), a qualidade nao é um atributo
unico bem definido, e sim um conjunto de muitas propriedades ou caracteristicas peculiares
de cada produto horticola. Estas englobam propriedades sensoriais, valor nutritivo e
multifuncional decorrentes dos componentes quimicos, propriedades mecanicas, bem
como a auséncia ou a presenga de defeitos do produto.

Desse modo, a qualidade pode ser definida como o “conjunto de caracteristicas que
diferenciam componentes individuais de um mesmo produto e que tém significdncia na
determinagdo do grau de aceitagdo desse produto pelo consumidor” (CHITARRA et al,,
2005).

Atributos de qualidade

De maneira geral, os atributos de qualidade de um produto horticola podem ser agrupados
em categorias (Tabela 1), salientando que os mesmos devem ser considerados em conjunto,
visando atender a necessidade do consumidor, como também a protecao da saude publica
e legislagao.

Tabela 1. Atributos de qualidade para frutas e hortalicas.

Atributos Componentes

Sensoriais
Aparéncia - Tamanho: dimensdes, peso, volume.
- Forma: didmetro longitudinal x transversal, uniformidade.
- Cor: intensidade, uniformidade.
- Brilho: lustre, aparéncia externa.
- Defeitos: externos e internos (morfoldgicos, fisicos, mecénicos, fisioldgicos, patoldgicos, entomoldgicos).

Textura - Firmeza, dureza, maciez, fragilidade, suculéncia, granulosidade, resisténcia e fibrosidade.
“Flavor” (sabor e aroma) - Dogura, acidez, adstringéncia, amargor, aroma (volateis), sabores e odores estranhos.
Rendimento

- Relagio entre casca: polpa: carogo.
- Volume de suco, nimero de sementes (laranja).
- Indice tecnolégico (suco: slidos soltveis).
Valor nutritivo
- Carboidratos, proteinas, lipideos, vitaminas, minerais etc.
Seguranga
- Substancias toxicas naturais, contaminantes (residuos, metais), microtoxinas, microrganismos patogénicos a0 homem.

Fonte: Chitarra e Chitarra (2005).
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Foto: Gustavo Henrique de Almeida Teixeira.

Sensoriais

A aparéncia é o fator de qualidade de maior importancia na comercializa¢ao de produtos
horticolas, sendo avaliada por diferentes atributos, ou seja: frescor, tamanho, forma, cor,
higiene, maturidade e auséncia de defeitos (Figura 7a).

Durante a colheita dos frutos de agaizeiro e jugara, a principal causa de defeitos sdo os danos
mecéinicos (amassamentos, abrasdes, ferimentos etc.) decorrentes do manuseio incorreto,
principalmente durante a debulha. Esta operac¢do consiste da libera¢ao dos frutos dos
cachos e provoca o rompimento da epiderme dos frutos, o que pode levar a contaminagdes
por microrganismos, levando a deterioragdo do produto (Figura 7b).

Figura 7. Colheita (A), debulha (B) e qualidade (C) de frutos de agaizeiro (Euterpe oleracea
Mart.).

Enquanto para a produgédo de polpa de agai ja existe um Padrao de Identidade e Qualidade
(PIQ), Instru¢ao Normativa n° 12, de 10 de setembro de 1999 (Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento), ndo existe ainda nenhuma regulamentagio oficial a respeito
dos frutos integros. Todavia, nesta Instrugdo Normativa ficou estabelecido que:

Apolpadeacgaieoacaidevem ser obtidos de frutas frescas, sas, maduras,
atendendo as respectivas especificagdes, desprovidas de terra, sujidade,
parasitas e microrganismos que possam tornar o produto improprio
para o consumo (BRASIL, 2000).

Com relagdo a aparéncia, Vasconcelos e colaboradores (VASCONCELOS et al., 2005)
relataram que, ap6s a colheita, os frutos de agaizeiro sao classificados em:
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Vitrin: os frutos apresentam grande parte da casca (epicarpo) com coloragdo roxo-
escura e o restante verde-escura, nio estando em condig¢des de colheita;

Paré ou Parau: os frutos apresentam a coloragdo roxo-escura intensa, com brilho na
superficie da casca, mas ainda ndo no ponto ideal de colheita;

Tuira: os frutos apresentam a casca com a tonalidade roxo-escura intensa, mas recoberta
por uma camada de p6 com a tonalidade branco-acinzentada, que caracteriza estadio
adequado para a colheita dos frutos.

Os mesmos autores (VASCONCELOS et al., 2005) propuseram ainda que, durante a
debulha, os frutos devam ser selecionados visando a eliminagdo dos atacados por insetos,
doencas ou animais e daqueles contaminados por material fecal de aves.

Rendimento

Os frutos de agaizeiro e palmiteiro-jugara sdo globosos, do tipo baga com didmetro que
varia de 1 a 2 cm. Possuem superficie lisa, de cor vinho purpura com aspecto fosco quando
atinge seu periodo de maturagdo. O mesocarpo do a¢ai tem aproximadamente 1 mm de
espessura e no restante da parte interna predomina um carogo endurecido, pesando de
2,6 a 3,0 g (PAULA, 1975). Portanto, a proporgao de polpa representa apenas de 5 a 15%
do volume do fruto, com esta porcentagem flutuando segundo a variedade e o grau de
maturidade do fruto.

Valor nutritivo

Valor nutricional

Os frutos do agaizeiro e palmiteiro-jugara podem ser considerados alimentos de alto valor
calorico, devido ao elevado percentual de lipideos, e nutricional, pois sdo ricos em proteinas
e minerais (Tabela 2).

Tabela 2. Composi¢do quimica, com base na matéria-seca, e valor nutricional de frutos de
acaizeiro e jucara.

. - ucara Acaizeiro
(DI Euterpe edulisIMqart. Euterpe olemce%t Mart.
pH 4.7 4.8
Proteinas 67,2 glkg 77,6 g/kg
Lipidios Totais 137,8 g/kg 130,9 g/kg
Agucares Totais 12,1 g/kg 10,2 g/kg
Energia 155,74 kcal/100g 152,9 kcal/100g
Fésforo 0,8 g/kg 1,4 g/kg
Potdssio 12,1 g/kg 7,4 g/kg
Cilcio 4,3 g/kg 4,8 g/kg
Magnésio 1,5 g/kg 1,4 g/kg
Ferro 559,6 mg/kg 328,5 mg/kg
Cobre 14 mg/kg 20,4 mg/kg
Zinco 12,2 g/kg 10,1 mg/kg

Fonte: Silva et al. (2004).

97



Valor funcional

Esses frutos, especialmente o acai, tém despertado muito interesse devido ao alto teor
de compostos e capacidade antioxidante (SILVA et al., 2004; GALLORI et al., 2004;
COISSON et al., 2005), cujo consumo tem implica¢des relacionadas a saude. Efeitos
benéficos dos polifendis vegetais a satide tém sido reconhecidos por sua habilidade de
inibir as reagdes oxidativas (ROGINSKY; LISSI, 2005). Dentre os compostos fenoélicos,
as antocianinas tém apresentado propriedades funcionais excelentes e elevada
capacidade antioxidante (SCHAUSS et al., 2006; PACHECO-PALENCIA et al., 2007).
Segundo Chitarra e colaboradores (CHITARRA e CHITARRA, 2005), as antocianinas
sao glicosideos soliiveis em agua e encontram-se principalmente nos vactolos das
células de frutos e de algumas hortaligas, conferindo forte coloragao azul, vermelho,
purpura ou laranja depende da sua estrutura fenilpropanoide e da presenc¢a de grupos
hidroxilicos (-OH), metoxilicos (-OCH,), agucares e agucares acetilados, os quais
tém efeito marcante na intensidade e na estabilidade da cor. A coloracdo dos frutos
de agaizeiro e palmiteiro-jucara é devida a presenca de antocianina (IADEROZA
et al., 1992; LICHTENTHALER et al., 2005; POZO-INSFRAN et al., 2004), sendo o
palmiteiro-jucara considerado mais rico em antocianina total (1.347 mg 100 g") que o
acaizeiro (336 mg 100 g).

Nos frutos de palmiteiro-jugara, foram observados teores de antocianina total de 2.956
mg 100 g', sendo a cianidina-3-glicosideo e a cianidina-3-rutinosideo identificadas
como as mais abundantes. Todavia, outros compostos de menor importancia
também foram relatados: cianidina-3-sambubiosideo, pelargonidina-3-glicosideo,
cianidina-3-raminosideo e perlagonidina-3-rutinosideo (BRITO et al.,, 2007). Os
frutos de acaizeiro foram mais estudados e cinco antocianinas foram identificadas
como predominantes nestes frutos, sendo a cianidina-3-glicosideo e a cianidina-3-
rutinosideo as mais abundantes (SCHAUSS et al., 2006), o que esta de acordo com
outros trabalhos realizados previamente (GALLORI et al., 2004; IADEROZA et al,,
1992; LICHTENTHALER et al., 2005). As outras trés, de menor participagdo, foram a
feonidina-3-glicosideo, cianidina-3-sambubiosideo e a feonidina-3-rutinosideo, sendo
as duas ultimas identificadas pela primeira vez. Por outro lado, Bobbio e colaboradores
(BOBBIO et al, 2000) encontraram a cianidina-3-arabinosideo e cianidina-3-
arabinosilarabinosideo como sendo as antocianinas predominantes no agai, enquanto
que no trabalho de Pozo-Insfran e colaboradores (POZO-INSFRAN et al., 2004)
somente a cianidina-3-glicosideo foi considerada como de importante participagédo, e a
pelargonidina-3-glicosideo de menor importancia.

Além das antocianinas, outros compostos fenodlicos identificados como pro-
antocianinas foram encontrados em frutos de acaizeiro (LICHTENTHALER et al.,
2005). Segundo Schauss e colaboradores (SCHAUSS et al., 2006), frutos liofilizados
contém mondmeros (epicatequina e catequina) e os tipos B de pré-antocianinas formam
dimeros e polimeros, sendo estes tltimos os mais abundantes. Pacheco e colaboradores
(PACHECO-PALENCIA et al, 2007), também identificaram (-)-epicatequina e
(+)-catequina em polpa congelada de acai, além de quatro derivados de flavan-3-ol
como sendo pré-antocianinas e/ou polimeros de alto peso molecular. Esses autores
ainda identificaram outros compostos fendlicos como os acidos protocatectlico,
p-hidroxibenzoico, p-cumarico, ferulico e vanilico em concentrag¢des variando de 1,06
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a2,97 mgL".

Schauss e colaboradores identificaram outro composto fendlico de grande interesse,
o resveratrol, que é encontrado principalmente na epiderme de uvas e apresenta
propriedades quimiopreventivas contra o cancer (ULRICH et al.,, 2005). Frutos
liofilizados contém trans-resveratrol, todavia, em concentra¢des de somente 1,1 ug g,
0 que ¢ provavelmente muito pouco para expressar algum efeito preventivo, embora
permane¢a como sendo uma questdo a ser abordada em profundidade.

Nos varios trabalhos realizados para caracterizar as antocianinas destes frutos, foram
utilizadas técnicas cromatograficas (GALLORI et al., 2004; SCHAUSS et al., 2006;
PACHECO-PALENCIA et al.,, 2007; IADEROZA et al.,, 1992; LICHTENTHALER et
al., 2005; POZO-INSFRAN et al., 2004) e espectrofotométricas (BOBBIO et al., 2000),
todas elas destrutivas e relativamente demoradas, o que dificulta a determinagao da
qualidade inicial da matéria-prima em funcao do teor destes compostos no momento
da recepcao. Entretanto, Merzlyak e colaboradores (MEZLYAK; GITELSON, 1995)
relataram que, para uma ampla diversidade de espécies vegetais, areflectancia, dentro de
certa banda espectral, é altamente correlacionada a concentragao de varios pigmentos.
Isto torna o uso da espectroscopia NIR um método analitico potencialmente aplicavel
para a determinagdo dos teores de antocianinas em frutos de acaizeiro e palmiteiro-
jucara.

A estimativa do contetido de pigmentos em frutos é bastante dificultada, pois, durante a
senescéncia, os tecidos vegetais sofrem notaveis mudangas de coloragao como resultado
das modificagdes nos contetidos e proporgoes dos pigmentos (TUCKER et al., 1993;
WILLS et al., 1998). Isto faz com que as aplicagdes de reflexdes espectrofotométricas
nao destrutivas para a estimativa do estado fisioldgico das plantas e monitoramento de
eventos induzidos pela senescéncia em vegetais sejam muito atrativos.

Varias tentativas foram realizadas na busca de desenvolver métodos 6pticos para avaliar
o estadio de maturagédo e qualidade de frutos (NICOLAI et al., 2007). Em muitos casos,
mas nao em todos, as mudancas na coloragdo de tecidos vegetais senescentes estdo
relacionadas a degradacao preferencial da clorofila em relagdo aos carotenoéides, o que
resulta em amarelecimento e eventualmente no desenvolvimento de coloracdo amarelo
brilhante (CHITARRA et al., 2005; TUCKER, 1993; WILLS et al., 1998). Portanto,
uma estimativa da proporc¢ao entre pigmentos poderia servir como um marcador da
senescéncia. Embora os tecidos vegetais exibam complicadas propriedades opticas
(OSBORNE; RAVEN, 1968; VOGELMANN, 1993; RICHTER; FUKSHANSKY, 1996).
Estimativas nao destrutivas de clorofila tém sido mostradas como sendo possiveis,
usando a reflectancia na regido do verde (550 nm) e do vermelho (700 nm) do espectro
visivel (GITELSON; MERZLYAK, 1994). Na regido do azul, carotenoides e clorofilas
exibem fortes e sobrepostas absor¢des que tornam dificil a separagdo que cada um
contribui para a reflectdncia, até mesmo nos estadios finais da senescéncia foliar ou do
fruto (GITELSON; MERZLYAK, 1996).

Quanto as antocianinas, pigmentos de maior interesse no agai e palmito-jugara,
Nazarov e colaboradores (NAZAROV et al., 2005) encontraram um erro padrdo de
predigdo (SEP) deste pigmento da ordem de 0,82 em uvas viniferas, com um coeficiente
de determinagdo variando de 0,70 a 0,82. Estes resultados mostram ser possivel a
utilizagdo de métodos ndo invasivos e/ou destrutivos para a avaliagdo da qualidade de
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frutos integros como base nos teores de antocianina que, sem duvida, sdo de extrema
importancia para a industrializacao dos frutos de acaizeiro e palmiteiro-jugara, nao so6
por serem responsaveis por sua coloragdo atrativa, mas também pelas caracteristicas
funcionais que possuem.

Seguranca

A segurancga alimentar esta diretamente relacionada a inocuidade no uso do alimento e
também a garantia de que todas as pessoas devem ter acesso fisico e econdmico a alimentos
nutritivos, seguros e em quantidade suficiente (CHITARRA et al., 2005).

Quanto a inocuidade, recentes casos de contaminag¢ao de frutos de agaizeiro pelo barbeiro
(Triatoma infestans), causador da doenga de Chagas, foram noticiados pelo jornal Folha de
Sao Paulo (SUCO de agai..., 2007), evidenciando a necessidade de se melhorar as praticas
atualmente adotadas durante o manuseio dos frutos. Segundo Vasconcelos e colaboradores
(VASCONCELOS; ALVES, 2005) é prudente a ndo permanéncia na area, quando da
debulha dos frutos, de animais domésticos, como precauc¢ao a contaminagido cruzada dos
frutos. Do mesmo modo, os locais de armazenamento, antes do transporte dos frutos para
os locais de processamento, devem ser exclusivos para estocagem dos frutos, sendo vetada
a ambiéncia com outros alimentos, materiais de limpeza, combustiveis, lubrificantes,
pecas de motores, defensivos agricolas ou qualquer outro material que possa provocar a
contaminagdo do produto.

APLICAGAO DA ESPECTROSCOPIA NIR EM FRUTOS DE AGAIZEIRO E PALMITEIRO-JUGARA

A espectroscopia NIR foi utilizada, juntamente com ferramentas de calibragdo
multivariadas, visando o desenvolvimento de uma metodologia e/ou modelo
para a determinagdo de antocianina total em frutos integros de acaizeiro e
palmeiteiro-jucara. Para isso, foram coletados 139 frutos intactos pertencentes
a sete genotipos de palmiteiro-jugara cultivados no Viveiro Experimental de
Plantas Ornamentais e Florestais da Faculdade de Ciéncias Agrarias e Veterindrias
(FCAV) da Universidade Estadual Paulista (Unesp), Campus de Jaboticabal, SP,
e sete genotipos de agaizeiro do Banco de Germoplasma do Instituto Agrondmico
de Campinas (IAC), localizado no municipio de Ubatuba, SP. O cédigo A e ]
foram estabelecidos para os genotipos do Agai e Jussara, respectivamente. Para
cada gendtipo (Agai e Jugara) foram coletados 10 frutos, totalizando 139 frutos.

METODO DE REFERENCIA: ANTOCIANINAS TOTAIS

O teor de antocianina total, expresso como cianidina-3-glicosideo (% m/m), nos 139 frutos
apresentou uma faixa bem ampla de valores, variando de 0,15 a 8,20%. Todavia, os valores
médios observados foram de 1,05 e 3,94% nos frutos de agaizeiro e palmiteiro-jugara,
respectivamente. Os frutos de palmiteiro-jucara apresentaram, em média, cerca de trés
vezes mais antocianina que os de acaizeiro. Na Tabela 3, é possivel observar os valores de
antocianinas para os frutos analisados.
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Tabela 3. Dados dos teores de antocianina total (cianidina-3-glicosideo) (% m/m) dos
frutos das diferentes entradas de acaizeiro (Euterpe oleracea Mart.) e palmiteiro-jugara
(Euterpe edulis Mart.) oriundos do Estado de Sao Paulo.

Amostras de calibracao

Gendtipos

Numero de amostras Faixa (%) Média * dp* (%)
Acgaizeiro (Euterpe oleracea Mart.) 69 2,59 - 0,15 1,05+ 0,63
Planta 1: Ubatuba 10 1,70 - 0,22 0,75 * 0,45
Planta 2: Ubatuba 10 0,82 - 0,15 0,50+ 0,24
Planta 3: Ubatuba 9 2,59 - 0,46 1,46+ 0,73
Planta 4: Ubatuba 10 2,31-0,51 1,67 *0,60
Planta 5: Ubatuba 10 1,96 - 0,70 1,41 0,42
Planta 6: Jaboticabal 10 0,79 - 0,19 0,50*0,18
Planta 7: Jaboticabal 10 1,87 - 0,63 1,08 £ 0,46
Palmiteiro-jugara (Euterpe edulis Mart.) 70 8,20 - 0,59 3,94+ 1,87
Planta 1: Jaboticabal 10 4,62 - 0,59 2,05+1,21
Planta 2: Jaboticabal 10 5,36 - 2,97 4,20+0,78
Planta 3: Jaboticabal 10 6,85 — 4,69 5,57 0,89
Planta 4: Jaboticabal 10 7,90 - 2,95 4,44+ 1,44
Planta 5: Jaboticabal 10 1,76 - 0,70 1,33+0,33
Planta 6: Jaboticabal 10 6,36 — 2,18 4,54+1,18
Planta 7: Jaboticabal 10 8,20 - 3,34 511+1,51

* desvio padrio.

INSTRUMENTAGAO

Os espectros NIR (média de 50 varreduras, resolugdo espectral de 8 cm?, faixa de 700 -
2500 nm), sem tratamento quimico prévio, de 139 frutos de acaizeiro e palmiteiro-jugara
intactos, em triplicata, foram obtidos através de um espectrofotdometro FT-NIR Spectrum
100 N (PerkinElmer, Shelton, Estados Unidos) utilizando um acessorio de reflectancia difusa.

MODELOS QUIMIOMETRICOS

Foi realizada uma analise de agrupamentos hierarquicos e analise por componentes
principais (PCA), utilizando-se os espectros NIR dos 139 frutos intactos. Para a construgao
de modelos multivariados (PLS), foram utilizados os seguintes pré-tratamentos: suavizagao
Savitzky-Golay (janelas 3 e 5 pontos), correcdo por espalhamento multiplicativo de luz
(MSC) e 1* e 22 derivadas Savitzky — Golay. Os modelos multivariados (PLS), etapa de
pré-tratamento, algoritmos para selecdo de variaveis (iPLS, AG, APS) foram utilizados
empregando-se o MatLab 6.5 usando o pacote PLS-Toolbox.
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RESULTADOS E DISCUSSAQ

Na Figura 8, podem ser observados os espectros de reflectancia difusa na regido do
infravermelho préximo (NIR) de 70 frutos de agaizeiro e 69 de palmiteiro-jugara,
totalizando 139 espectros NIR, em triplicata. Pode-se observar a partir dos espectros
originais que existem elevadas sobreposi¢des entre as amostras, ndo havendo a possibilidade
de qualquer tipo de identificagdo prévia dos principais constituintes das amostras, sejam
quimicos ou fisicos, ou de caracteristicas semelhantes entre os mesmos. Além disso, os
espectros se apresentam ainda com alguns ruidos instrumentais e erros no espalhamento
de luz, que provocam o deslocamento da linha base nos espectros e, ainda, espalhamentos
multiplicativos. E possivel a atribuicdo de algumas bandas de combinagio e sobretons
evidenciadas nos espectros originais. Dentre elas, podem ser citadas: bandas entre 1450
- 1460 nm atribuida a estiramentos de N-H (amidas) referente ao primeiro sobretom;
bandas de molécula de 4gua em 1450 e 1900 nm, bandas entre 1600 — 1800 nm atribuida a
estiramentos C-H referente ao primeiro sobretom; bandas entre 1910 - 1980 nm atribuida
a C=0 (amidas) referente ao segundo sobretom; bandas na regido de combinagdo entre
2110 a 2205 nm e 2250 a 2260 nm referentes a N-H (aminas) e O-H (dgua) referente a uma
combinagéo de vibragoes.

log (1/R)

f T T . T T 4 T
1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

Comprimento de Onda / nm

Figura 8. Um total de 139 espectros originais de reflectancia difusa na regido do
infravermelho préximo (NIR) dos frutos de agaizeiro e palmiteiro-jugara.

Com base nestas observagdes, faz-se necessaria a aplicacdo de pré-tratamentos matematicos
nos espectros originais de modo a facilitar a interpretacao das propriedades relacionadas aos
sinais analiticos, antes da constru¢ido do modelo multivariado. A correcdo de espalhamento
multiplicativo de luz, “Multiplicative Scattering Correction” (MSC), foi realizada sobre os
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espectros devido as dispersdes de luz em todas as diregdes, ocasionadas por granulagio e
geometria das particulas na amostra, provocando alteragdes na relagdo entre a intensidade
das medidas de reflectancia e a concentragdo das espécies em andlise. Esta etapa facilita a
constru¢do de modelos mais precisos e robustos, com boa habilidade de previsdo. Além
disso, realizou-se sobre os espectros corrigidos pelo MSC o calculo da primeira e segunda
derivada utilizando o algoritmo Savitzky-Golay, visando-se, principalmente, a corre¢ao da
linha de base.

Apos a realizagdo dos pré-tratamentos nos espectros NIR, foram obtidos novos espectros
corrigidos, conforme mostrados na Figura 9. Como pode ser observado nesta figura, os
elevados desvios de linha base foram corrigidos permitindo-se inicializar a construgao de
modelos multivariados.

0002 =

-0.004 ~

-0.005 —

Primeira Derivada Savitzky-Golay

-0.005 ~ -

Comprimento de Onda / am

Figura 9. Espectros NIR dos frutos de agaizeiro e palmiteiro-jugara apds a corre¢ao MSC
e 1* derivada Savitzky-Golay (janela de 7 pontos).

ANALISE EXPLORATORIA DE DADOS

ANALISE DE AGRUPAMENTO: VARIABILIDADE GENETICA DAS POPULAGOE

Ap6s a etapa de pré-tratamento nos espectros NIR das 139 amostras dos frutos intactos,
foi aplicada a Analise por Agrupamentos Hierarquicos. Este método consiste em um
procedimento de agrupamento hierarquico no qual a medida de similaridade usada para
juntar agrupamentos ¢ calculada como a soma de quadrados entre os dois agrupamentos
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feitos sobre todas as varidveis. Para isso, é construida uma matriz de agrupamentos a partir

do calculo da distancia Euclidiana, e a partir das matrizes geradas sdo gerados dendrogramas,
utilizando o algoritmo de Wards. O método de Wards tende a resultar em agrupamentos de
tamanhos aproximadamente iguais devido a sua minimizagao de variagao interna. Em cada
estagio, combinam-se os dois agrupamentos que apresentarem menor aumento na soma
global de quadrados dentro dos agrupamentos (HAIR et al., 2005).

Para a construgao dos agrupamentos, foram aplicados dois tipos de tratamentos nos espectros
NIR: MSC e 1# derivada. Foi formado um total de seis agrupamentos quando se aplicou o
método MSC, conforme mostrado na Figura 10A. Aplicando-se a 1* derivada nos espectros,
foi observado, conforme mostrado na Figura 10B, um total de quatro grupos. Com base nos
valores de antocianinas dos dois tipos de frutos investigados, a formagao de agrupamentos entre
as amostras foi em funcdo do maior teor de antocianina total nos frutos do palmiteiro-jugara.
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Figura 10. Dendrogramas baseados nos espectros de reflectincia difusa na regiao do
infravermelho proximo (NIR) dos frutos de sete gendtipos de agaizeiro e palmiteiro-jugara.
(A) espectros NIRR com a correcido multiplicativa de espalhamento de luz (MSC) e (B) com
a transformacao derivada primeira de Savitsky-Golay em Teixeira et al. (2011a).
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ANALISE POR COMPONENTES PRINCIPAIS (PCA)

Este tipo de analise foi empregado para separagdo ou classificacao dos frutos analisados,
de acordo com suas caracteristicas similares. O principal objetivo é retirar o maximo de
informacgao dos dados, convertendo-as em graficos que mostram a relagdo entre as amostras
e variaveis, transformando um conjunto de dados complexos, com muitas dimensoes,
em um conjunto mais simples, com menos dimensées e sem colinearidade. Sendo assim,
realizou-se a PCA nos 139 espectros NIR dos frutos apds os seguintes pré-tratamentos:
MSC e 1° derivada Savitzky-Golay. Na Figura 11 pode ser observado o grafico dos escores
da PCA em duas dimensdes, informando que PC1 explica 88% de toda a varidncia dos
dados e PC2 explica 8%, totalizando 96% de toda a informagao disponivel.
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Figura 11. PCA de 139 frutos dos genétipos agai e palmiteiro-jugara em Teixeira et al. (2011b).

Com base na Figura 11, percebe-se que existem claras diferencas entre as amostras do fruto
do acai e do palmiteiro-jucara. A grande diferenca entre os gendtipos estd relacionada a
varios aspectos, destacando: o maior teor de antocianina total dos frutos de jugara (Tabela 3);
amaior luminosidade (L¥) nos frutos de acaizeiro (31,90%1,52) em relacdo aos de palmiteiro-
jugara (26,39%1,01), possivelmente em fun¢do da maior presenca de ceras na epiderme
daqueles frutos; e, também, a maturidade dos frutos, uma vez que o amadurecimento dos
mesmos no cacho é heterogéneo (LIN, 1988). Outro aspecto importante, principalmente
nos frutos de acaizeiro, é que os frutos mais maduros que permanecem nos cachos secam
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e continuam aderidos aos mesmos. Os frutos de palmiteiro-jugara, ao contrario, caem ao
atingir estadios mais avancados de senescéncia.

Contudo, quando se aplicou o PCA para cada gendtipo separadamente, percebeu-se que
para o agai houve praticamente a forma¢ao de um grande grupo de amostras, muito
provavelmente pelas semelhancas entre as composi¢oes dos valores de antocianinas
medidos e demais parametros de qualidade. Apesar de origens diferentes, A6 e A7 foram
colhidos em Jaboticabal, SP, e os demais em Ubatuba, SP (Figura 12A).
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Figura 12. (A) escores da PC1 e PC2 referentes ao gendtipo do agai; (B) escores da PC1 e
PC2 referentes ao gendtipo do palmiteiro-jugara em Teixeira et al. (2011b).
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Por outro lado, os frutos de palmiteiro-jugara formaram vdrios grupos que ndo se
relacionaram ao teor de antocianina total apresentado tanto na Tabela 3 quanto na analise
de agrupamento (Figura 10). Apesar de todos os frutos terem sido colhidos em Jaboticabal,
SP, eles estavam em condig¢des diferentes, ou seja, a pleno sol (J5, J6 e J7) e a sombra (]1,
J2,]3 e J4), desta forma o amadurecimento heterogéneo dos mesmos no cacho (LIN, 1988)
pode ter influenciado a formagédo dos grupos.

REGRESSAO POR MINIMOS QUADRADOS PARCIAIS (PLS)

Para os resultados do teor de antocianinas totais, realizado com trés replicatas para cada
um dos 139 frutos, utilizou-se o valor médio de cada resultado para compor o vetor y
de valores de referéncia. A matriz X foi composta pelas absorbancias para cada amostra
(espectro NIR), onde cada linha da matriz é representada por uma amostra diferente e as
colunas representam as respectivas absorbancias para a amostra em questdo. A regressio
dos minimos quadrados parciais, para construgdo do modelo, retira informagbes do
conjunto de dados da matriz espectral (matriz X) para correlaciona-las com as informagdes
retiradas do conjunto de dados de referéncia (vetor y). Por meio de combinagdes lineares
dos dados espectroscopicos (da matriz X) e dos dados de referéncia (vetor y), se obtém o
nimero de variaveis latentes necessarias para correlacionar os espectros e as concentragoes.
A separagao das amostras entre os conjuntos de calibrag¢do e validagdo realizados pelo
algoritmo de Kennard-Stone resultou em um total de 100 amostras para o conjunto de
calibragdo e 39 amostras para o conjunto de validagéo.

E usado para construgido do modelo de calibragio um nimero de varidveis latentes que
proporcione o menor erro possivel de previsdo, ou seja, que as diferengas entre os valores
de referéncia e os valores previstos sejam os menores. Para se determinar o nimero de
variaveis latentes utilizadas no modelo, foi feita uma validagdo cruzada (valida¢io interna)
no conjunto de calibragdo: uma amostra do conjunto de calibragdo ¢ excluida, o modelo é
construido e entdo estimado o seu teor de antocianina total (AT). Esse processo é repetido
até que todas as amostras sejam previstas para 1, 2 ou mais variaveis latentes. A habilidade
do modelo de calibragdo para estimar (ou prever) o teor de antocianina total baseado nos
dados dos espectros NIR gerados foi avaliada usando os erros de previsao e os coeficientes
de correlacio entre os valores dos teores de AT estimados pelo modelo utilizando espectros
NIR e os valores do método de referéncia das amostras do conjunto de calibragdo. Para
avaliar o desempenho dos modelos de calibragéo, foram calculados os erros de validagdo
cruzada RMSEC (root mean square error of cross-validation - RMSEC) e de predigdo
RMSEP (root mean square error of prediction - RMSEP).

Para os modelos de regressio empregando o método dos minimos quadrados parciais
(PLS), o numero de variaveis latentes foi definido através de validag¢ao cruzada empregando
amostras aleatoriamente retiradas do conjunto de calibragao, sendo utilizados 20 segmentos
com seis amostras cada, com o teste de incerteza e nimero 6timo de fatores. Foi utilizado
também o coeficiente de determinagdo (R?), pois este valor, essencialmente, representa a
proporcao da variancia explicada pela variavel de resposta no grupo de calibragdo (Rc?) e
predi¢do (Rv?).

Com o objetivo de avaliar o desempenho das técnicas de pré-processamento nos modelos
obtidos, foram executadas as combinag¢des possiveis entre as técnicas adotadas e os modelos
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com o uso de regressao de minimos quadrados parciais (PLS), sendo avaliados pelas raizes
quadradas dos erros padroes médios para o conjunto de calibragao (RMSEC), predicao
(RMSEP) e coeficiente de determinacdao (R?). Os modelos obtidos foram comparados
utilizando os espectros NIR dos dados originais sem pré-processamento (SP), com corre¢ao
multiplicativa de espalhamento de luz (MSC), transformagdo com a derivada primeira de
Savitsky-Golay (DP) e com correcdo MSC e transformagdo com a derivada primeira de
Savitsky-Golay (MSC + DP). Os resultados encontrados estdo sumarizados na Tabela 4.

Tabela 4. Resultado do pré-processamento dos espectros de reflectancia na regido do
infravermelho préximo (NIR) de frutos integros de agaizeiro (Euterpe oleracea Mart.) e
palmiteiro-jugara (Euterpe edulis Mart.), oriundos do Estado de Sao Paulo, nos modelos
obtidos com o uso da regressdo de minimos quadrados parciais (PLS).

Modelos V.L* RMSEC (%m/m)™ RMSEP (%m/m)™ Rc Rp
Filtro 5p. 6 1,1863 0,9509 0,8145 0,7524
Filtro-12Der’. 5p. MSC? 4 0,97074 0,8521 0,8840 0,8336
12Der. 5p. MSC 6 0,11613 0,7348 0,9984 0,8836
1#Der. 7p. MSC 4 0,81016 0,9383 0,9203 0,8033

‘varidveis latentes; “raiz quadrada do erro padrdo médio do conjunto de calibragdo; “'raiz
quadrada do erro padrao médio do conjunto de predigdo; 'sem transformacao, *corre¢ao
multiplicativa de espalhamento de luz, e *derivada primeira de Savitsky-Golay.

Primeiramente, foi construido um modelo com filtro (suavizagdo) em janela de 5 pontos,
contendo os frutos de agaizeiro e palmiteiro-jugara, todavia, apesar de este modelo segregar
claramente as amostras de cada gendtipo, o RMSEC de 1,1863 (%) obtido com os espectros
NIR néo foi adequado para determinar o teor de antocianina total nos frutos de agai. O
pré-processamento utilizando a corre¢ao multiplicativa de espalhamento de luz (MSC)
melhorou o desempenho do modelo inicial, porém houve uma redugdo no nimero de
variaveis latentes de seis para quatro do modelo inicial e do modelo 1* Derivada em janela
de 7 pontos e MSC, respectivamente (Tabela 4). A transformagao com a derivada primeira
de Savitsky-Golay (DP) também melhorou a robustez do modelo e permitiu que o nimero
de variaveis latentes fosse reduzido para quatro no modelo mais simples encontrado com as
técnicas de pré-processamento utilizadas (Tabela 4). O namero de variéveis latentes voltou
a aumentar com o uso da corre¢io MSC e transforma¢ao com a derivada primeira de
Savitsky-Golay (MSC + DP), contudo o RMSEC de 0,11613 (%) e coeficiente de determinagio
(R?) de 0,9984 apresentaram uma melhora substancial (Tabela 4). Apesar da melhora no
desempenho do modelo inicial, este ainda nao se adequava aos frutos de agaizeiro. Desta
forma, foram desenvolvidos modelos individuais para cada gendtipo.

A transformagdo derivada primeira de Savitsky-Golay (DP) melhorou a robustez do
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modelo (RMSEC de 0,11613%), mantendo o nimero de varidveis latentes em relacdo ao
primeiro modelo. Ao se utilizar a correcdo MSC e a transformag¢ao com derivada primeira
de Savitsky-Golay (MSC + PD), houve uma redugdo do numero de variaveis latentes, para
os modelos Filtro, 1* Derivada em janela de 5 pontos e MSC e 1* Derivada em janela de 7
pontos e MSC, sendo observadas quatro variaveis latentes, havendo melhoras nos valores
de RMSEC (0,97074; 0,81016 respectivamente) e do Rp (0,8336; 0,803, respectivamente).
Os métodos de pré-processamento melhoram consideravelmente os modelos obtidos com
os espectros NIR dos frutos de palmiteiro-jucara (Tabela 4). A corre¢ao MSC melhorou
o desempenho dos demais modelos em relagdo ao primeiro modelo baseado no RMSEC
que diminuiu de 1,1863 para 0,81016 (%) e aumentou o Rp de 0,7524 para 0,8033, porém
o numero de variaveis latentes diminuiu de seis para quatro (Tabela 4). A transformacéo
derivada primeira de Savitsky-Golay (DP) melhora a robustez dos modelos (RMSEC),
quando comparada ao primeiro modelo. Foi realizada a validacgdo interna por validagao
cruzada e os graficos de correlagdo entre os valores de referéncia e os valores preditos pelo
modelo PLS, para a quantificagdo de antocianina total em frutos integros de agaizeiro e
palmiteiro-jugara, podem ser vistos na Figura 13.
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Figura 13. Valores calculados (circulos pretos) e preditos (circulos brancos) dos teores de
antocianina total (cianidina-3-glicosideo %m/m) de frutos de agaizeiro e palmiteiro-jucara
baseados em espectros de reflectancia difusa na regiao do infravermelho préximo (NIR).
Espectros NIR transformados a derivada primeira de Savitsky-Golay.
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Os resultados da predi¢ao do modelo inicial para o teor de AT para as amostras da validacio
interna comparados aos valores do teor de AT do método de referéncia podem ser observados
na Figura 13. Com as técnicas de pré-processamento, correcdo MSC e transformagdo com a
derivada primeira de Savitsky-Golay, o Rp observado foi de 0,803 e 0 RMSEP de 0,938.

O modelo PLS desenvolvido com os frutos de acaizeiro apresentou resultados de predicio
baseados nas amostras de validacdo interna para o teor de AT bastante semelhantes
independentemente das técnicas de pré-processamento utilizadas. O valor de RMSEP mais
alto (0,9383%) foi observado no modelo com corregdo MSC e transformagio com a derivada
primeira de Savitsky-Golay em janela de 7 pontos, e os mais baixos (0,7348%) com o modelo de
corre¢cdo MSC e o modelo com a derivada primeira de Savitsky-Golay em janela de 5 pontos.
A tarefa de comparar os modelos é extremamente tediosa, pois muitos modelos apresentam
bons RMSEC, RMSEP, e Rp, mas valores ruins para outros parametros, dificultando a escolha
dos melhores modelos (MELLO, 1988). Baseado principalmente nos valores de RMSEP e Rp,
os melhores modelos PLS foram desenvolvidos com o uso dos espectros NIR com correc¢io
MSC e transformagdo com a derivada primeira de Savitzky-Golay, pois apresentaram menores
valores de RMSEP e maiores coeficientes de correlagdo, em especial para o modelo 12 Derivada
em janela de 5 pontos e MSC, que pode ter sido influenciado pelo efeito das técnicas de pré-
processamento nos espectros NIR dos frutos de palmiteiro-jucara.

Nao foi realizada a validacdo externa dos modelos, pois a estes ainda serdo inseridos os
espectros NIR relativos aos demais experimentos previstos no projeto. Estes irdo acrescentar
informagdes no tocante a época de colheita, estadio de maturagao e locais de produgio, sendo
estas informagoes de grande importéncia para melhorar a acurécia e robustez dos modelos.
Do mesmo modo, a validagao externa foi prevista para ser feita no ultimo experimento com
amostras de frutos oriundos do Estado do Par4, sendo esta imprescindivel para a validagdo final
dos modelos, segundo as recomendagdes da American Society for Testing Materials (ASTM).

FUTURO E CONCLUSOES

A viabilidade da espectroscopia NIR em medir atributos de qualidade de frutas e hortaligas
foi demonstrada para vérios produtos. A alta velocidade de aquisigdo dos modernos
espectrofotometros NIR com arranjo de diodo que comumente tem um tempo de integragdo
abaixo de 100 milissegundos (ms) em combinagdo com técnicas multivariadas poderosas,
tais como a PLS, tem finalmente permitido as classificadoras on-line utilizarem atributos de
qualidade, ao invés de aparéncia externa.

Todavia, a chance de sucesso na implementagdo desta tecnologia depende de vérios fatores,
tais como: acuracia dos modelos baseados em grandes bases de dados que incluam diferentes
pomares, condi¢des climéticas, estagdes do ano, condi¢des operacionais, rodutez (técnicas
adequadas de pré-processamento).

Teixeira e colaboradores (TEIXEIRA et al., 2011a; 2011b; 2011¢c) demonstraram a viabilidade de
se utilizar a espectroscopia NIR para classificar frutos de agaizeiro e palmiteiro-jugara quanto
ao teor de antocianina. Porém, o fator mais importante para o sucesso de um sistema on-line
de classificagao de frutos e hortalicas ¢ a sua capacidade de agregar valor ao produto. Somente
quando os consumidores forem capazes de pagar valores maiores aos produtos em funcéo, por
exemplo, do teor de antocianina, é que as casas de embalagens e/ou industrias terdo a intengéo de
adquirir linhas de classificagao com sensores NIR, e assim mudarem seus sistemas de controle
de qualidade, que atualmente sdo quase que exclusivamente baseados na aparéncia externa.
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PROCESSANDO 0 AGAI COM QUALIDADE

André Colson Schwob

INTRODUGAO

Existe um consenso mundial de que o acai retine uma combinagdo tnica de substancias
ativas e nutrientes, como acidos graxos, polifendis e antocianinas. Para que os produtos
derivados do agai sejam valorados pelo mercado, é necessario observar pelo menos dois
aspectos: (i) que os procedimentos e tecnologias utilizados mantenham os niveis iniciais
dessa combinagdo (ii) e que sejam garantidos os critérios de qualidade desejados pelo
consumidor.

Neste capitulo, pretende-se apresentar um embasamento tecnolégico e recomendagdes
para o processamento, de modo a obter melhor rendimento em termos de substancias
ativas e garantir determinado nivel de qualidade. Entendemos que melhores rendimentos e
maiores niveis de qualidade implicam em melhores margens de comercializagao.

O capitulo apresenta também o resultado de uma pesquisa historiografica sobre o
desenvolvimento da despolpadora de agai de eixo vertical, baseada em entrevistas com um
artesdo que aprendeu com o inventor desse instrumento.
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UM POUCO DE HISTORIA

Na falta de documentagdo formal, recorreu-se a memoria de varias pessoas do Nordeste
paraense que mantinham intimo contato com os métodos tradicionais de manuseio do fruto.
O processo de despolpamento ¢ resultado do desenvolvimento ao longo de séculos, desde
uma época de escassez generalizada de raizes e caga para alimentagao. Ha aproximadamente
800 - 1000 anos, uma tribo indigena habitante do baixo Amazonas, préxima a Ilha de
Marajo, teve que usar os frutos de uma palmeira muito abundante na margem dos rios
para saciar sua fome, conforme sugere a lenda do Agai. Naquela época, raspar a polpa com
os dentes era um método pouco eficiente, pois a quantidade de polpa em cada fruto era
diminuta, mas foi o primeiro passo para os desenvolvimentos seguintes.

Certamente apds varios tropegos, seguiu-se o processo usado ainda hoje em locais sem
acesso a energia e longe dos centros urbanos: deixar os frutos amolecendo (absorvendo
agua) dentro de um alguidar (recipiente de barro, Figura la) para depois amassa-los e
despolpa-los usando um par de peneiras de fibra natural (Figura 1b). A peneira mais grossa
(também chamada de caroceira) permitia deixar o carogo limpo (sem polpa) e também
passar a massa do acai para a peneira de baixo. Essa peneira, mais fina, usando-se bastante
agua, retia a borra dura e abrasiva (esclerénquima; ver capitulo 3) deixando passar a polpa

comestivel.

(A) (B)
Figura 1. Amassando Acai

Asmaos da amassadeira ficavam bem manchadas de roxo, o que obrigava uso de sabao grosseiro
acrescido de algumas gotas de leite de Caxinguba (Ficus spp.) para fazer espuma e facilitar
a limpeza. Outra forma de limpeza era passar sabao nas maos e esfrega-las com folhas de
mamoeiro. Mesmo assim, era preciso fazer uso de tesouras de ponta para completar a limpeza.
Além dessas, existem outras solugdes caboclas para solucionar as questdes do dia a dia.

A bebida resultante podia ser concentrada ou diluida conforme a abundancia ou escassez
dos frutos no momento da coleta. Quando o pessoal da casa era informado que seria dificil
conseguir frutos para a refeicdio do dia seguinte, uma parte da bebida era estocada em
garrafas de litro fechadas e penduradas dentro da agua guardada em jarros imensos que
eram a reserva de agua potavel da casa. Por serem de barro, os jarros mantinham a bebida
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alguns graus abaixo da temperatura ambiente, prolongando a validade do agai até o café da
manha do dia seguinte.

Em meados da década de 1950, apareceu uma inovagao importante na forma da despolpadora
manual de eixo vertical, que facilitou sobremaneira a tarefa de despolpamento do agcai.
Tratava-se de maquinas verticais feitas de madeira, segundo pesquisa do autor, que foram
inventadas por Almerindo Pinheiro, carpinteiro de profissdo, residente na margem do rio
Tijuquaquara, no municipio de Muana, PA, que desenvolveu um sistema de ferramentas que
podemos chamar de formdes curvos (em arco de circulo) para escavar um tubo com 17 cm
de didmetro interno. Ele selecionava um pedago de tronco de Cumaru (Dipteryx odorata)
de modo a que a cavidade ou furo resultante tivesse cerca de 35 cm de profundidade, o que
resultava em um volume interno de 7 litros, o suficiente para bater um tergo de lata de frutos'.
No centro desse cilindro de madeira, girava um eixo quadrado (de Sucupira ou Massaranduba)
com hastes transversais, também chamado de batedor. Esse eixo, munido de manivela,
apoiava-se em um mancal simples no meio da peneira, situada no fundo do cilindro e
fabricada a partir de um disco de lata ou de aluminio perfurado com um pungdo manual. A
peneira filtrava o suco, de modo que os carogos e as particulas duras da borra ficassem retidos
nela. O eixo era centrado na parte superior por uma barra de madeira que se encaixava no
corpo da maquina. Na medida em que a manivela era girada, as hastes movimentavam os
frutos, que eram atritados entre si, despolpando-os. Apesar da operagdo ainda ser manual, o
desenvolvimento foi um sucesso: as maos e a unhas nao ficavam mais manchadas.

O Sr. José Ferreira Maués, hoje aposentado e com mais de 70 anos, residente na cidade de
Muana, foi um dos que aprenderam a fabricar essa maquina com o inventor original, por
volta de 1955, e transmitiu esse conhecimento aos seus filhos e outros parentes proximos,
tendo, segundo ele, fabricado cerca de 2.288 unidades quando ainda estava na ativa. Essas
maquinas manuais ainda sdo fabricadas por encomenda para serem usadas em locais sem
energia elétrica e também como peca decorativa (Figura 2).

Figura 2. Batedeira vertical de agai fabricada em madeira.

1 A “lata” é uma medida classica no interior do Para e corresponde exatamente ao volume de uma lata de
querosene, ou de margarina: 18 litros ou 5 galdes. Para o transporte dos frutos, a medida tradicional mais usada
¢é 0 “paneiro” ou “rasa’ que ¢é feito de fibras de Jacitara ou de Aruma trangadas. Este paneiro ¢ usado para carregar
agai na cabega ou no ombro e cujo volume acabou sendo de certa forma padronizado, correspondendo a 2 latas.
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Por volta de 1975, comegaram a aparecer as primeiras “mdaquinas de agai”, fabricadas em
chapa de ago, equipadas com motores elétricos e que se tornaram uma espécie de paradigma
cultural, mas que, no inicio, foram objeto de rejeicdo, porque amargava o sabor do acai.
Até os batedores aprenderem que bastava limitar o tempo de batida para que o tanino do
carogo nao fosse incorporado a bebida.

Essa situagdo perdurou até o final dos anos 90, quando o sucesso do agai, primeiro entre
os lutadores de jiu-jitsu da academia Grace (Rio de Janeiro) e depois entre os surfistas
no Rio de Janeiro, criou um mercado que exigia um processamento em lotes maiores e
criou condi¢des para que, pelo menos um processador, a Cooperativa Agricola de Tomé-
Acgu (CAMTA), fundada por imigrantes japoneses, desenvolvesse, em conjunto com um
tradicional fornecedor de equipamentos para industria de polpas de frutas, situado em
Sao Paulo, um sistema de processamento de alta producao que incluia: esteira de selegao,
lavador por jatos de agua de alta pressdo, tanque de amolecimento, despolpadora de 3
estagios, pasteurizador tubular e embaladeira. A ideia do processamento continuo do agai
surgiu por volta de 1997, a partir de discussdes entre os engenheiros Xavier Palacios e
Fabiano dos Santos Souza, quando ambos trabalhavam na firma Amafrutas Ltda, com
o objetivo de poder processar volumes maiores com qualidade e preco competitivo para
atender ao mercado crescente. Mas a ideia s6 foi posta em pratica quando o engenheiro
Fabiano transferiu-se para a CAMTA, em 1999, e refinou o projeto com a firma ETAL, de
Sao Paulo. Na safra de 2001, o sistema ja estava operacional e demonstrou seu valor. Assim,
nasceu a industria de processamento de agai para o mercado interno e exportagao.

O equipamento assim desenvolvido tem uma caracteristica muito interessante: é o resultado
do confronto da tecnologia europeia tradicional de despolpadores com eixo horizontal
acrescido de um primeiro estagio de eixo vertical, heranca cultural da abordagem paraense
de processamento do agai. Hoje, existem varias industrias oferecendo despolpadoras de 2 e
3 estagios de eixo horizontal para agai.

Apesar do apego cultural, a despolpadora com eixo vertical, pela sua construgido, induz
fluxos internos de circulagdo de frutos do tipo fluidizado em vortices, o que nao ajuda o
despolpamento e eleva a temperatura em cerca de 15°C, além de emulsionar o produto
durante os 3 minutos de operagdo, o que ndo é desejavel em algumas aplicagdes. A
despolpadora de frutas classica de eixo horizontal, por sua vez, permite processar o agai em
menos tempo (aproximadamente 1 minuto) e com isso formar menos emulsdo, induzindo
um menor aumento de temperatura, o que confere maior durabilidade ao produto.

UM FRUTO SINGULAR

O fruto do agaizeiro possui caracteristicas anatomicas e fisioldgicas peculiares* que devem
ser levadas em considera¢io para a obten¢do de um produto de qualidade:

O pericarpo que recobre a semente do agai é muito fino, da ordem de 1 a 2 mm de espessura,
o que equivale a cerca de 25% da massa fresca do fruto. O teor de agua do pericarpo ¢ da
ordem de 6% (PESSOA et al., 2010), e da semente é da ordem de 32% a 45% (MARTINS et
al., 2009a);

2 Ver capitulo 3 (Anatomia e ontogenia dos frutos do agaizeiro: Aspectos estruturais e microquimicos)
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A massa restante, além do pericarpo, contém carboidratos, fibras e acidos graxos
(MARTINS et al., 2009b; FREITAS, 2010);

O fruto apresenta ainda duas outras caracteristicas morfoldgicas dignas de mencgéo:

. a polpa esta ligada ao carogo por uma rede de canais fibrosos muito resistentes
(RIBEIRO, 2010).
. Além disso, a ferida apical que fica aberta apos a debulha (separacgao do fruto

do cacho onde ele foi originado) é consideravelmente grande em relagdo a
superficie total do fruto, o que cria um risco adicional de contaminagéo.

O processo respiratorio do fruto, apds a coleta do cacho e debulha, se acelera com
consequéncias importantes:

. O fruto perde muita dgua nas 24 horas seguintes a sua coleta;

. No tratamento poés-colheita empregado na maior parte da produgio
atualmente, boa parte dos frutosinicia reagoes de fermentagdo e de rancificagdo
das gorduras que reduzem a vida util do fruto;

. Dez horas ap6s a colheita, o fruto ja perdeu, em média, cerca de 20% das
antocianinas originais.

PRODUTOS E SUBPRODUTOS DO ACAI

O produto basico de processamento do fruto éa polpa, classificada pela Instru¢do Normativa
n°l (BRASIL, 2000), em fungéo do teor de matéria seca: fino (até 11%), médio (11% a 14%)
e 0 grosso (acima de 14%). A polpa com teor de sdélidos entre 8 e 12% responde hoje a 90%
do mercado.

A partir da polpa, sdo obtidos os demais produtos, como o agai clarificado’, no qual ndo ha
solidos suspensos. O clarificado concentrado permite reduzir os volumes transportados,
mas sofre restri¢do de todos os fabricantes de sucos e bebidas que utilizam a men¢do NFC
(Not From Concentrate), tendéncia que esta cada vez mais forte nos nichos de suco de
qualidade. O clarificado é o produto ideal para a industria de bebidas porque néo contém
particulas, podendo passar pelos tubos capilares de enchimento e pasteurizacdo sem
obstrui-los. O dleo de acai é usualmente obtido da sobra do processo de clarificacio.

Os mix sdo bebidas mistas de acai e outros sucos e ganham cada vez mais espago nos
mercados porque facilitam a apresentacido de um suco desconhecido ao consumidor. Ex:
laranja (conhecida) com agai (desconhecido). O uso do xarope nos mix também aumenta o
tempo de prateleira e a atratividade.

Note-se que, no tocante aos produtos desidratados, existe uma ampla gama de processos,
como liofilizagdo, atomizagao (spray-drier), secagem com filtro pré-capa a vacuo (drum-
dryer), desidratagdo a vacuo, entre outros, cada processo privilegiando a obtengdo ou
manuteng¢do de uma caracteristica no produto final.

3 A diferenca entre extrato e clarificado é o processo de obtengéo. O extrato é obtido do fruto e o clarificado é
a solu¢do aquosa obtida da filtragdo da bebida.
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Além dos produtos descritos nessa se¢ao, ha dezenas de variagdes e subprodutos, cuja
descrigao escapa ao escopo deste capitulo (Figura 3).
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Figura 3. Produtos e subprodutos do agai

QUALIDADE NAS ETAPAS DE MANUSEIO E PROCESSAMENTO DO FRUTO

Qualidade é como a imagem de um quebra-cabega, onde cada peca contribui para
concretizar o que o consumidor espera receber ou encontrar no produto que adquire.
Para garantir a qualidade na cadeia de produc¢ao do agai, cada etapa deve ser considerada
unitariamente, avaliando suas consequéncias e contribui¢cdes para o produto final. Em
uma abordagem mais poética, para garantir a qualidade, ajuda colocar-se no lugar do fruto
ou da polpa, imaginar o que pode acontecer em cada etapa e criar solugdes para prevenir
os possiveis danos.

Além de manter o foco na qualidade esperada, é preciso ainda minimizar as perdas que
ocorrem em cada etapa e compatibilizar o custo de produc¢do com o prego que o mercado
esta disposto a pagar.

A Figura 4 apresenta o que se poderia chamar de fluxograma “candnico” da cadeia de
producio do Agai. Como pode ser observado, ndo existe nenhuma etapa de processamento
com o objetivo de eliminag¢do de microrganismos patogénicos e/ou inativagdo das enzimas
existentes na polpa, o que contribui para a redugdo da seguranca do alimento e das
propriedades alimenticias, mesmo de polpas congeladas.

Aproximadamente 95% de todo agai vendido nos mercados nacional e internacional segue,
em linhas gerais, o fluxograma da Figura 4. Isso se aplica, portanto, ao agai consumido em
Belém, o maior mercado consumidor de agai no mundo: aproximadamente 60% de todo
acai consumido. As etapas de produgao da polpa que abastece esse mercado, por questdes
culturais e sociais, sao pouco tecnificadas e, em muitos casos, nao atendem aos requisitos
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de seguranca alimentar exigidos pela legislacao para outros alimentos liquidos como, por
exemplo, o leite. A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa) e o Ministério Publico
estdo desenvolvendo um mecanismo de consultas mutuas com o Ministério da Agricultura
de modo a resolver essa incoeréncia em termos de satide publica: “Por que se permite que o
acai vendido em Belém nao atenda aos requisitos minimos de sanidade exigidos no Brasil
para as outras frutas?”.

A polpa oferecida ao mercado nacional diferencia-se da polpa consumida na Regido Norte
apenas pelo teor de solidos, e também néo é controlada pelas autoridades responsaveis.
O resultado é um produto de qualidade muito variavel e duvidosa: em relagao a carga de
microrganismos patogénicos e de aditivos (ndo permitidos) para “corre¢dao” da cor e do teor
de solidos.

Escolha e coleta dos cachos -> Debulha -> Transporte ->
Recebimento e pesagem -> Ventilagdo ou peneiramento ->
Lavagem e sanitizagdo -> Amolecimento -> Despolpamento -> Embalagem ->
Congelamento -> Armazenagem

Figura 4. Fluxograma atual.

No mercado internacional, a polpa de acai deve se adequar aos mesmos critérios de
qualidade a que estdo sujeitos os demais frutos e polpas, o que levou a um processamento
mais cuidadoso, de modo a poder garantir niveis de qualidade minima para o produto, e
certa constancia entre lotes.

Baseado nesses requisitos derivados de varias auditorias de qualidade efetuadas por
organizagdes de outros paises que enfocaram os processadores mais importantes, foi
desenvolvido o fluxograma que entendemos como mais adequado ao processamento do
fruto do agaizeiro para obtengao da polpa, apresentado na Figura 8 e examinado em maior
detalhe a seguir.

Escolha e coleta dos cachos -> Debulha -> Transporte ->
Recebimento e pesagem -> Peneiramento -> Sele¢io manual ->
Lavagem e sanitizagdo -> Branqueamento -> Amolecimento ->

Despolpamento -> Homogeneizagao -> Pasteurizagiao -> Embalagem a frio ->

Congelamento rapido a -35°C -> Armazenagem a -18°C

Figura 5. Fluxograma ideal.

EscoLHA DOs CACHOS — Observar a coloragdo dos frutos no cacho em cada estipe do
acaizeiro, observando a presen¢a de cachos secos ou frutos verdes que podem descaracterizar
o sabor do produto final.
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COLETA DOS CACHOS — E recomendével uma completa higiene corporal antes de iniciar a
colheita, mas o ambiente das matas de varzeas alagadas torna isso supérfluo. A énfase deve
ser de prevenir o contato dos frutos no solo da mata. Para isso, poderiam ser usados folhas
ou len¢ois plasticos limpos que depois seriam reciclados, o que poderia ser divulgado como
um critério adicional de qualidade nas a¢oes de marketing. Esse procedimento visa evitar
principalmente a contaminagdo por dois microrganismos encontrados no solo: Bacilo
cereus e Clostridium botulinum.

DEBULHA - Recomenda-se utilizar um pente de ago inox para aumentar a eficiéncia de
debulha e evitar que as maos toquem nos frutos.

TRANSPORTE - Os frutos debulhados deveriam ser transferidos para “basquetas” plasticas
(derivado de basket = cesto em inglés) do tipo “caixa modelo Embrapa” ou modelo CN-60,
previamente lavadas e sanitizadas antes de serem usadas. Atualmente, o mais comum ¢é
o transporte em cesto de fibra vegetal trancada (paneiro), que é mais ergonémico para o
carregamento e transporte a pé até a margem do rio, transferéncia para os pequenos barcos
fluviais, e, posteriormente, destes para as feiras.

A maijor parte dos frutos coletados em matas de varzeas é submetida a duas ou trés etapas de
manuseio em modais diferentes: a pé, em barcos e caminhdes. O uso das basquetas plasticas
nos caminhdes ja é padrao devido a facilidade de empilhamento e amarragao. Além disso,
as basquetas permitem alguma ventilacdo dos frutos, o que diminui o aumento normal da
temperatura do agai durante a pds-colheita. Por outro lado, também permite a entrada da
poeira das estradas vicinais em terra. Quando o caminhéo é coberto por uma lona para
proteger a carga da chuva, a temperatura da carga pode aumentar em torno de 6°C.

Quando o agai é transportado em paneiros dentro de pequenas embarcagoes fluviais, ha
o risco de o fruto entrar em contato com residuos de 6leo e agua depositados no fundo
do barco. Ademais, essas embarcagdes sdo usadas também para transporte de outras
mercadorias, como animais, o que aumenta o risco de contaminagao por patogenos.

Em embarcagdes de porte médio (para algumas toneladas), os cestos sdo empilhados
impedindo a ventilagdo e provocando o aumento da temperatura, o que acelera o
metabolismo dos frutos e a expiragao de CO,. Esse ambiente e alampada acesa, normalmente
pendurada sob a tolda do barco, atraem insetos da familia Reduviidae, em especial os
géneros Triatoma, Rhodnius e Panstrongylus, vetores do Trypanossoma cruzi causador da
tripanosomiase humana (mal de chagas). A alternativa encontrada foi transportar os cestos
entre barras de gelo, o que também deveria aumentar a vida util do fruto. Essa solugao,
entretanto, resseca os frutos das camadas superiores da pilha e hidrata os frutos que entram
em contato com a agua do gelo fundido no piso do barco (PESSOA; SILVA, 2007). Ao ficar
em contato por mais de 30 minutos com a agua, a epiderme dos frutos comega a romper, o
que extravasa os hidrossoluveis do fruto e facilita a contaminag¢ao por patogenos.

O contato com o fundo do barco, o transporte por carregadores sem equipamentos
de prote¢iao adequados e o contato com o piso das feiras promovem um crescimento
exponencial da carga microbioldgica que tem impacto negativo na vida util e na qualidade
sanitaria do alimento.

Das etapas do fluxo de produgio (Figura 8), o transporte é a que mais impacta a perda
das caracteristicas funcionais e deveria, portanto, ser objeto de estudos detalhados para o
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desenvolvimento de procedimentos alternativos.

RECEPCAO & PESAGEM - Os frutos entregues em basquetas plasticas sdo pesados para
conferéncia das quantidades entregues ao mesmo tempo em que ¢é feita a inspecéo inicial de
qualidade, na qual devem ser observados: o estadio de maturagao, indicios de fermentagao,
grau de umidade, presenca de frutos verdes ou danificados, presenca de sujidade e corpos
estranhos. Basta uma pequena quantidade de frutos danificados ou verdes para alterar
significativamente as caracteristicas organolépticas da polpa.

PENEIRAMENTO OU VENTILAGAO — operagdo essencial para elimina¢ao de sujidades soltas,
galhos e flores que podem contaminar o produto final.

SELEGAO MANUAL - Os frutos sdo espalhados sobre uma grade em uma mesa de sele¢do
para retirada manual das sujidades e impurezas maiores que passaram da etapa anterior.
As menores caem através da grade. Sao também descartados frutos verdes, amassados,
bicados ou “semi-comidos” por passaros ou insetos.

LAVAGEM - A lavagem ¢ realizada em tanque com solu¢ao aquosa de detergente organico
ou neutro, e borbulhamento para aumentar a eficiéncia de remogao das sujidades aderidas
a superficie dos frutos. A maior parte dos microrganismos contaminantes esta presente
naquelas sujidades que se desprendem da superficie do fruto e flutuam na solugdo aquosa
gragas a acdo sequestrante e tensoativa do detergente. Por que ndo usar hipoclorito
em solugdo para sanitizar os frutos? Como tem sido explicado ha mais de 10 anos pelo
pesquisador H. Rogez, (UFPA) a cobertura de cera natural que reveste os frutos é uma
barreira que impede o cloro de eliminar os microrganismos alojados na epiderme do fruto.
Além disso, o cloro, em contato com o fruto, tende a formar compostos organoclorados
ou trihalometanos que se acumulam no organismo humano. Essas substincias tem
reconhecida agdo cancerigena e mutagénica. Nota: Apds a lavagem com detergente deve
ser feito um enxague adequado para eliminar os residuos do detergente.

BRANQUEAMENTO - Deve-se assegurar que os frutos permanegam imersos em agua
quente, a 80°C, durante 10 segundos para uma redugao significativa da carga microbiana e
inativagao parcial das enzimas POD (peroxidase) e PPO (polifenoloxidase), que degradam
as antocianinas.

AMOLECIMENTO OU EMBEBIGAO — A imersdo dos frutos em agua morna (35 - 40°C) por
20 minutos (em média) facilita o desprendimento do pericarpo. Em temperaturas mais
baixas, como a do ambiente, o tempo de imersao é maior para obter-se o mesmo resultado.
Pessoa e Silva (2007) mostram a relagdo entre o tempo de imersao e a absor¢ao de agua pelo
fruto em funcdo da temperatura.

DESPOLPAMENTO MECANICO - O pericarpo dos frutos é retirado por um sistema mecanico
com adi¢do de agua tratada, isenta de contaminantes fisicos, quimicos e bioldgicos. Essa
operagdo eleva a temperatura da polpa em até 15°C devido ao atrito entre os frutos. Para
compensar esse aquecimento, sugere-se usar agua fria (10°C) para, pelo menos, manter a
polpa a temperatura ambiente.
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A major parte dos sistemas mecanicos em funcionamento utiliza dois estagios de
despolpamento: o primeiro com uma peneira com furos de 2 a 3mm de didmetro para
separar os carogos, e o segundo com uma peneira com furos de 500um de didmetro
para separar os solidos maiores (borra). No entanto, verifica-se que particulas um pouco
acima dessa dimensdo conseguem passar nesse segundo estagio, por isso a polpa deve
passar pelo processo adicional de refino utilizando malhas de peneira com didmetro de
300pum. Particulas acima desse tamanho entopem os equipamentos de reprocessamento e
engarrafamento usados pelos clientes corporativos.

HoMOGENEIZAGAO - Sendo a etapa de despolpamento efetuada em bateladas ou de modo
continuo, nao ha como assegurar um teor constante de sélidos totais. Por isso, a polpa
segue para o tanque homogeneizador onde, regularmente, é analisada e eventualmente
corrigida para atender as especificagdes do cliente. Nessa etapa, também ¢é adicionado o
acido citrico na propor¢do adequada para garantir uma acidificagdo do produto, também
de acordo com a especificagdo do cliente.

Recomenda-se que o tanque de homogeneizagdo seja dotado de camisa de circulagao de
agua gelada a 20°C e aletas estatoras internas para quebrar o vortice que se cria com a
movimentag¢ao do agitador. O vortice impede uma mistura adequada do produto em todos
os pontos do tanque. Deve-se observar que a temperatura da polpa nao caia abaixo de
25°C, temperatura limite para o funcionamento adequado do pasteurizador.

PASTEURIZAGAO - A polpa é entdo exposta a temperatura de 85°C durante 30 segundos
(tempo de retencao) para eliminacao dos microrganismos patogénicos e invativagao das
enzimas, seguida de um resfriamento rapido.

O uso do tanque pulméo na saida do pasteurizador, devidamente fechado para evitar
contaminagdes nao previstas e encamisado com circula¢ao de dgua gelada a 1°C, apesar de
criar um ponto adicional de cuidados e atengéo, é recomendado para minimizar o efeito
das variagdes de vazdo no pasteurizador: como danos mecénicos nos equipamentos e
reducido da qualidade do produto.

EMBALAGEM - O produto deve sair do pasteurizador a uma temperatura entre 6 e 8 °C e
deve ser embalado sem contato com o ar ambiente em:

o Embaladeiras automaticas com sacos plasticos de volumes de 100 ml, 1 litro e 5 litros.
Os sacos preenchidos sdo entdo dispostos em basquetas plasticas com aberturas para
facilitar a circulagdo do fluido trocador de calor na Camara ou Tunel de Congelamento.

o Bolsa ou “Liner” plastico em Nylon-Polipropileno atéxico com volume condizente com o
do contentor rigido selecionado (balde ou tambor) e lacrado com tampa plastica especifica
para o bocal. E importante observar que o bico de alimentagdo deve ser posicionado
inicialmente no fundo do balde (ou tambor) e subir de acordo com o nivel de enchimento.
Quando a vazao do pasteurizador for igual ou superior a 1500 L/h, recomenda-se usar
um dispositivo de enchimento automatico dotado de langa, de modo a minimizar as
variacgoes de peso liquido. Em todos os casos, deve-se efetuar o enchimento colocando-se
o balde ou tambor sobre uma balanga devidamente calibrada e tarada.
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CONGELAMENTO RAPIDO - O produto embalado é instalado em uma Camara de
Congelamento a -35°C por até 24 horas, até que todo o conteudo esteja devidamente
congelado. No caso de baldes e tambores, recomendam-se cuidados extras para evitar o
“efeito iglu”, isto é, a formacdo de gelo nas paredes internas do tambor ou balde, o que
retarda o congelamento da polpa. A quebra do gelo por meio de choque mecanico externo
a cada oito horas é suficiente para resolver o problema.

ARMAZENAMENTO - O produto ja congelado é levado para a Camara Fria (-18°C), onde é
estocado até a expedicdo ao cliente. As camaras de congelamento e de estocagem devem
ser equipadas com registradores de temperatura para assegurar que o produto tenha sido
congelado e estocado de acordo com os pardmetros usuais da industria. O tempo minimo
de estocagem usualmente aceito para produtos exportados é de 7 dias antes do embarque.
Para facilitar o fluxo de produtos, sugere-se organiza-los na cidmara fria na ordem: “o
primeiro lote que entra é o primeiro lote que sai”.

EMBALAGEM SECUNDARIA — As polpas embaladas em sacos plasticos de 100 mL, 1 L ou
5 L devem ser unitizadas em caixas de papelao (mais indicado) ou sacos de rafia plastica
(ndo recomendados) para a sua estocagem e transporte até o cliente final. A utilizagdo deve
impedir que os sacos tenham movimento relativo entre si. Apds congelamento, as pontas
dos sacos tornam-se cortantes e o deslocamento pode fura-los. Essa etapa deve ser feita na
Antecamara, a temperatura de 15°C, e o produto nao deve passar mais de 30 minutos fora
da Camara de Estocagem.

Os baldes sdo eventualmente unitizados sobre pallets por meio de cintas plasticas e filme
pré-esticado nos momentos que antecedem o seu carregamento nos containers refrigerados
para transporte maritimo.

CONSIDERAGOES SOBRE 0S EQUIPAMENTOS

Para manter a qualidade do fruto recomendamos uma linha de processamento continua
na qual as operagdes manuais sejam reduzidas ou eliminadas. Os equipamentos devem ser
tabricados em ago inoxidavel AISI 304 ou 316, exceto nas esteiras de taliscas que deslizam
sobre trilhos laterais, onde o uso do ago tem um custo proibitivo. Nesse caso, as esteiras
podem ser fabricadas preferencialmente em polietileno de alta densidade (PEAD) ou
polipropileno (PP).

Lista de Equipamentos de uma Linha de Processamento de Acai:
Peneirador

Mesa de selecdo

Tanque de lavagem

Branqueador

Tanque de resfriamento

Tanque de amolecimento

Despolpadora 3 estagios

Tanque de homogeneizagao

Pasteurizador

O 00NV W
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10.  Tanque Pulmao
11.  Embaladeira

12.  Camara de congelamento
13.  Camara de estocagem

14.  Antecamara

PENEIRADOR

O uso de peneiras vibratérias causa sucessivas injurias de pequena intensidade, mas nao
menos danosas. Lembremos que todos os impactos em frutos moles dao origem a injudrias
e que estas disparam rea¢des bioquimicas. Por isso, recomendamos:

L. Que o processo seja a seco para que os borrifos ndo “colem” a poeira nos frutos;

2. Que este equipamento seja rotativo, com grades em barras cilindricas para evitar injuria
aos frutos.

3. Com rosca interna ascendente para garantir que as impurezas nao deslizem sobre a massa

discreta de frutos e sejam levadas até a etapa seguinte de processamento (Figura 6).

Figura 6. Peneirador Rotativo.

MESA DE SELEGAD

Trata-se de uma mesa (Figura 7), cujo plano horizontal é constituido por uma grade de
tubos ou barras de ago inoxidavel e cujo fundo, disposto em forma de moega, permite
recolher e dirigir as impurezas que passam pela grade para um cesto de coleta.

Os frutos despejados pela etapa anterior (peneirador) se espalham sobre aquele plano e,
apos inspe¢do visual, os frutos saio manualmente empurrados para a calha de saida que
alimenta a opera¢ao seguinte (o lavador). Como a grade é constituida por barras cilindricas
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paralelas, isso permite que os frutos rolem facilmente sem causar injuria mecénica.
E possivel também substituir a mesa de selecao por uma esteira de selecao para diminuir
0 manuseio.

Figura 7. Mesa de Selecao.

TANQUE DE LAVAGEM

Trata-se de um tanque retangular com uma grade inclinada no fundo, para orientar o
deslocamento dos frutos por gravidade, seguida de uma esteira de taliscas para transportar
os frutos para o equipamento seguinte.

A 4gua do tanque, que recebe uma dosagem de detergente para facilitar a remogao das
sujidades, é borbulhada por um compressor de ar e recirculada depois de filtrada.

O tanque deve incluir também um separador na superficie da agua para remogao dos
corpos flutuantes.

BRANQUEADOR

O branqueador tem a fun¢do de submeter o fruto a uma temperatura pré-definida por
tempo pré-determinado. Para isso, recomendamos um layout similar ao do peneirador,
de modo a assegurar que o tempo de imersdo em agua a 80°C seja de 10 segundos. A
geometria da rosca cilindrica for¢a a submersao dos frutos e, portanto, sua exposi¢do a
temperatura do banho.

A agua usada no branqueamento deve ser trocada periodicamente para evitar o
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crescimento de microrganismos termdfilos (35°C a 90°C), além de um termostato para
garantir a manutencdo de uma temperatura constante. E importante que logo apds a saida
do branqueador os frutos sejam rapidamente resfriados até a temperatura ambiente de
modo a impedir que ‘cozinhem’, dificultando o despolpamento. Para isso, usa-se o Tanque
de Resfriamento.

TANQUE DE RESFRIAMENTO

E um tanque idéntico ao tanque de lavagem, mas com volume maior para que a massa de agua
seja suficiente grande para reduzir a temperatura dos frutos sem alterar significativamente
sua propria temperatura, que deve ser mantida entre 5°C e 10°C.

TANQUE DE AMOLECIMENTO

Equipamento usado para embebicdo dos frutos, o que facilita o despolpamento e aumenta
seu rendimento. Recomendam-se tanques relativamente pequenos (e.g. 20 L) para
melhor controlar a qualidade dos lotes. Nesse tanque, os frutos devem ser movimentados
continuamente enquanto submersos em agua entre 35°C e 40°C por no maximo 30 minutos
(PESSOA; SILVA, 2007). Esses tanques em polietileno (material estavel nessa faixa de
temperatura) podem ser apoiados sobre esteiras de rolos fixos para facilitar a movimenta¢ao
até o elevador de taliscas que alimenta a despolpadora. Caso necessario, pode-se acrescentar
uma moega pequena e uma esteira de dosagem para assegurar uma alimentagao constante
para a despolpadora. Nota: Existem tanques automatizados onde os frutos dispostos em
pequenos contentores perfurados imersos na dgua quente sao movimentados linearmente,
com controle de temperatura e tempo de imersao até passarem para a esteira de taliscas de
alimentagao da despolpadora. A opgao sera funcao de volume processado por jornada de
trabalho.

DESPOLPADORA DE 3 ESTAGIOS

Baseado na industria de polpas em geral e especificamente nos resultados obtidos com
o acgai, é possivel afirmar que a despolpadora de eixo horizontal é a mais adequada,
tanto em termos de rendimento quanto de aumento de temperatura durante a etapa de
despolpamento. Além disso, ela proporciona uma melhor separagio dos residuos, o que,
em principio, permite fazer um melhor recorte dos produtos finais.

Como o tempo de passagem do fruto por este tipo de equipamento é cerca de 2/3 mais
rapido do que nas despolpadoras de eixo vertical, o aumento de temperatura nessa etapa
¢ menor, o que ¢ benéfico para a polpa. O ideal é usar agua fria no despolpamento para
compensar o aumento da temperatura e assegurar que a polpa possa ser mantida a
temperatura ambiente.

Cada estagio de despolpamento produz um tipo de descarte que, em principio, nao
deveriam ser misturados, pois cada um pode ter aplicagdes especificas e, portanto, valor
comercial. O primeiro estagio separa o caroco, o segundo retira a maior parte da borra
(esclerénquima do fruto) e o terceiro, o refinador (finisher), faz o corte das particulas acima
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de uma dimensdo especificada. Do primeiro estagio temos os carogos que podem ser
compostados como adubo organico ou usados como combustivel em fornos, por exemplo.
A venda deste material resulta, atualmente, numa redu¢ao de 10% no custo da energia
elétrica total de uma industria de processamento de Acai. Do segundo e terceiro estagios
obtém-se a borra, bastante abrasiva, que pode ter uso como esfoliante cosmético.

TANQUE DE HOMOGENEIZAGAO

O tanque homogeneizador ¢ utilizado para uniformizar o teor de sélidos do produto final,
que pode ser resultado da mistura dos lotes de despolpamento em batedeiras verticais,
ou das variagdes durante um intervalo de tempo de funcionamento de uma batedeira
continua.

O tanque deve possuir aletas estaticas verticais para desfazer o vortice central que tende a
girar acompanhando o agitador helicoidal, promovendo dessa forma a homogeneizagao do
produto. O tanque deve ser encamisado com circulagdo de agua gelada a 20°C e provido
de indicador de nivel e tampa superior com vedagdo adequada para retirada de amostras.
Como a medida do teor de sdlidos demanda de 5 a 10 minutos por amostra para ser
concluida, e sdo necessarias pelo menos duas analises durante o enchimento do tanque
para se obter um valor médio aproximado, recomenda-se que o volume de cada tanque seja
equivalente a metade da capacidade horaria do pasteurizador. Portanto, sio necessarios
dois tanques, de modo que enquanto um deles esta sendo cheio pelo produto saindo da
despolpadora o outro esta alimentando o pasteurizador.

PASTEURIZADOR

O pasteurizador é um equipamento central na instalacdo industrial de processamento de
acai, sua vazdo é fixa e ndo pode ser modificada, sob risco de ndo cumprir sua fungéo.
Todos os demais equipamentos da planta industrial devem ser dimensionados em funcao
da sua capacidade.

Os tipos de pasteurizador recomendados sio:

Tubular de fluxo turbulento: a deformagdo em espiral da superficie interna da parede do
tubo causa um movimento turbulento do fluido que permite a equaliza¢do da temperatura
ao longo da sua se¢ao transversal.

Quddruplo tubo concéntrico: é formado por quatro tubos concéntricos onde a polpa flui
pelo tubo intermediario, sendo aquecida ou resfriada simultaneamente pelos tubos interno
e externo.

Todos os pasteurizadores usados para agai devem possuir uma Bomba de Deslocamento
Positivo, devido a viscosidade da polpa. O estator dessas bombas é fabricado em borracha
e se desgasta com a passagem das particulas abrasivas provenientes do parénquima dos
frutos. Com o uso, o fluxo tende a diminuir e aumentar o tempo de residéncia da polpa.

Para manter as especificagbes originais do equipamento, esse desgaste deve ser
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acompanhado diariamente por meio da medida de vazdo e do correspondente ajuste da
rotagdo da bomba através do inversor de frequéncia (tudo devidamente registrado). Apds
algumas semanas, quando nenhum ajuste consegue compensar a perda de vazao, o estator
deve ser substituido. A impressao destas informagdes em um grafico permite prever as
datas das proximas substitui¢oes do estator, mantidas as condi¢oes de uso.

O pasteurizador deve ser equipado com registrador de temperatura e valvula de desvio,
para impedir que o produto que tenha sofrido uma deficiéncia de tratamento (temperatura
abaixo ou acima da faixa especificada) seja inadvertidamente embalado. Este produto
desviado deve ser estocado para analise antes de ser tomada uma decisdao quanto ao seu
destino, porque, se o desvio foi devido a baixa temperatura, o produto pode, eventualmente,
ser reprocessado. Se o desvio tiver sido causado por excesso de temperatura, o produto deve
ser descartado, porque ocorreram mudangas definitivas que alteraram suas caracteristicas
organolépticas.

As curvas das extremidades do equipamento devem ser desmontéveis para permitir acesso
e inspe¢ao do estado interno dos tubos apds uma limpeza tipo CIP.

Considerando as opg¢oes de aquecimento, o uso de resisténcias elétricas deve ficar restrito
aos equipamentos de menor capacidade. Para vazdes acima de 600 L/h o custo da energia
elétrica consumida torna-se muito importante e pode impactar significativamente
no custo de processamento. Recomenda-se, pois, o uso de um Gerador de Vapor com
capacidade equivalente a 200% da necessidade de consumo de vapor. O restante serd usado
para aquecer a agua do amolecimento, por exemplo. O Gerador de Vapor nao tem vaso de
pressdo — o que é uma grande vantagem em relagdo a caldeira e, portanto, ndo requer a
presenca permanente de operador conforme disposto na legislacao pertinente. Além disso,
a partida e entrada em regime demoram apenas alguns minutos.

Sobre o sistema de resfriamento do pasteurizador, recomendamos o uso de um “chiller” em
vez dos tradicionais bancos de gelo, de modo a poder trabalhar em regime permanente até
24h por dia. O banco de gelo atende bem turnos de produgio de até 7 horas por dia, como
¢ usual em laticinios, sendo que o restante do tempo, 17 horas, é usado para reconstituir a
massa de gelo.

O funcionamento de um pasteurizador deve ser continuo, para assegurar o resultado
especificado. Por isso, é preciso ter dois tanques de homogeneizagdo do produto antes de
envia-lo a pasteurizagdo. Ligados por uma conexdo em “I” e munidos de valvulas, isso
permite que o conteiido de cada tanque seja testado pelo laboratdrio em termos de, por
exemplo, teor de solidos e pH.

E recomendével que, para garantir a continuidade do processo, a saida do pasteurizador
alimente um tanque pulmao, descrito a seguir, que deve ser submetido aos mesmos rigores

de limpeza e sanitiza¢do do pasteurizador, pois lidam com produto final ja tratado.

TANQUE PULMAO

O tanque pulmio deve ser adequadamente fechado, para nao permitir contaminagdes
imprevistas, e encamisado com circulagao de agua gelada a 1°C. Apesar de o tanque pulmao
criar um ponto adicional de cuidados e atencéo, seu uso é recomendado para minimizar
variagdes de vazdo no pasteurizador, o que pode causar outros riscos: mecanicos no
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equipamento e de qualidade do produto.

EMBALADEIRA

Existem no mercado vérios fabricantes de embaladeiras em sacos com uma faixa de
capacidades que vai de 100g, 1000g, 5 kg e até 10 kg. E importante verificar com outros
operadores o equipamento mais confiavel e com melhor suporte técnico na regido. Além
disso, deve-se considerar um excesso de capacidade, ou seja, dispor de mais equipamentos
do que o estritamente necessdrio para fazer frente a panes eventuais. E necessério lembrar
que o produto s6 deve ser embalado uma vez. Qualquer retrabalho implica em perda de
pasteurizagdo e de qualidade.

CAMARAS E TANQUES DE CONGELAMENTO

A camara de congelamento faz circular ar atmosférico a -35°C entre as embalagens. A
direcdo do fluxo de resfriamento causa deformagdes nas embalagens, como baldes e
tambores. Quando a frente de congelamento ¢ vertical e descendente, por exemplo, deforma
as tampas, dificultando o empilhamento e a paletizac¢ao.

Como alternativa especifica para baldes de 18 L, propomos a substituicdo da cAmara de
congelamento baseado em circulagdo de ar por um tanque baseado em solugdo aquosa
como descrito a seguir. Tanque de parede dupla em ago inoxidavel com isolamento interno
em espuma de poliuretano ou espuma de vidro provido de trilhos no topo das laterais onde
se apoiam os suportes dos baldes. A medida que os baldes congelados sio retirados dos
suportes, novos baldes de polpa liquida sdo repostos no inicio (ponta oposta) do tanque.
Os tanques sdo preenchidos com salmoura a -35°C, continuamente recirculada e provida
de um sistema de controle de temperatura. Como a condutividade térmica da agua é
25 vezes superior a do ar, ha uma evidente economia de energia. Os tanques devem ser
dimensionados para congelar os baldes em 2 horas. Além disso, o fundo dos baldes deve
ficar, no minimo, a 5 cm do fundo do tanque para permitir a circulacdo da salmoura.

CAMARA DE ESTOCAGEM

Deve ser dimensionada para o fluxo de producao didria, considerando que o produto entra
congelado e é mantido a temperatura de -20°C. A temperatura deve ser continuamente
registrada para efeitos de garantia de qualidade.

ANTECAMARA

Entende-se por antecdmara um espago entre a cdmara e o portdo de embarque das
embalagens, ou desembarque de produtos usados para operagdes intermedidrias tais como
montar ou desmontar paletizagdes de transporte.

A antecAmara deve ser mantida a uma faixa de temperatura entre 12° e 15°C de modo a nao
impor restri¢ao quanto a permanéncia dos operadores neste local, e também minimizar o
aquecimento do produto durante a unitizagdo e manuseio da carga.

135



LAYOUTS SUGERIDOS

Para cada tipo de produto e volume de produgio existe um layout mais adequado, mas
para a produgido de polpa de agai congelada que ainda é o produto base dessa industria,
recomendamos um layout em “U” do tipo mostrado na Figura 15. Essa recomendagéo esta de
acordo com as diretrizes do Manual de Boas Praticas de Processamento e pretende oferecer
alguma adaptabilidade a producdo de derivados e ao processamento de outras frutas. O
layout proposto também economiza espago e permite a expansao fisica das instalagoes.
As areas sdo ordenadas em linha e em nivel decrescente de contaminagédo para reduzir o
risco de recontaminagdo e minimizar o emprego de mao de obra para carregamentos e
transferéncias. O layout recomendado também permite o controle visual e algum grau de
interveniéncia quando ocorrer uma nao conformidade.

Assim, uma planta de processamento de polpa de agai pode ser formada por cinco setores
basicos e dois setores adicionais conforme a necessidade:

Setor 1: Recebimento / peneiramento / seleao (aberta para o exterior);

Setor 2: Lavagem / sanitizagao / branqueamento / embebigdo - amolecimento;
Setor 3: Despolpamento;

Setor 4: Pasteurizacgao;

Setor 5: Embalagem primaria;

Setor 6: Congelamento;

Setor 7: Camara fria para estocagem.

1 2 3
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Figura 8. Layout sugerido para uma planta de processamento de agai.
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Considerando que a distancia de 0,8 m em volta dos equipamentos é o minimo necessario
para acesso, limpeza e manutengdo, e que a largura da maior parte dos equipamentos esta
por volta de 1,4 m, a menor largura para os setores ¢ de 3 m. No entanto recomenda-
se a largura padrao de 6 m, o que permitiria futuras ampliagdes ou modificagoes de
equipamentos e layouts.

A interface entre cada equipamento deve ser projetada para que os frutos passem rolando
de um equipamento para outro, evitando lesdes por impacto.

Nos processos de transferéncia da polpa deve-se evitar o aumento da area de contato com
o ar atmosférico, como em respingos e espirros, pois isso aumenta a oxigenagao e reduz a
capacidade antioxidante da polpa.

O embalamento deve ocorrer em um setor segregado, se possivel asséptico, pois lida com um
produto ja pasteurizado e sobre o qual ndo pode pairar a possibilidade de recontaminagao.
Esse setor deve ser provido de condicionamento de ar tanto para evitar o aumento da
temperatura do produto pasteurizado quanto para garantir sua assepsia.

AVALIAGAO DA QUALIDADE DO AGAI

A definicao legal de qualidade da polpa de agai descrita na Instrugdo Normativa n° 1
de 07/01/2000 do Ministério da Agricultura Pecudria e Abastecimento (BRASIL, 2000)
precisa ser revista, pois tanto os clientes do mercado interno quanto os do mercado externo
dispdem agora de uma gama de conhecimento muito mais ampla, decorréncia do sucesso
comercial dos derivados do agai e da necessidade de se encontrar diferenciais em relagdo
as outras frutas tropicais. E necessario também alcangar um consenso em relagio a esses
critérios, para que os processadores de agai se habilitem a oferecer produtos nesse mercado
em constante renovagao e crescimento.

Como exposto anteriormente, a IN n°1 de 07/01/2000 do MAPA (BRASIL, 2000), apesar de
ser um marco inicial onde anteriormente faltavam referéncias, hoje ja ndo atende a demanda
de critérios condizentes com o estado atual das pesquisas acerca do agai. Os préprios
consumidores estao mais conscientes e exigentes, pois saio bombardeados diariamente por
novas informacdes decorrentes de pesquisas sobre as vantagens do produto e seus riscos
epidemiolégicos (e.g. Doenga de Chagas). A repercussdo de um acidente alimentar grave
pode até eliminar essa fonte de renda para milhares de pessoas que fazem parte da cadeia
produtiva do agai. Some-se a isso a importancia economica dessa cadeia, e fica evidente o
quao urgente se faz a outorga de uma legislacdo sanitdria mais rigorosa e a implantagao de
uma rede de fiscalizacédo a altura.

PROPOSTA DE CRITERIOS OBJETIVOS PARA AVALIAGAO DA QUALIDADE

Sugerimos que seja estabelecido um novo Padrao de Identidade e Qualidade (PIQ) da polpa
de acai e seus derivados, baseado nos seguintes itens:

Observagao: tudo a seguir proposto pressupde a utilizagao de matéria-prima que tenha
sido coletada de acordo com as Boas Praticas Agricolas (NETO et al., 2011 ) para obtengao
de um produto de qualidade. E sempre bom lembrar: Nao hé como corrigir ou “consertar®
um fruto ja passado...
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ESTABILIDADE DO PRODUTO

A estabilidade do produto esta basicamente associada a inativa¢ao enzimatica e a reducio
da carga microbiana a niveis satisfatérios, de acordo com a proposta abaixo, que garante
que o produto nao se alterara enquanto mantido nas condi¢oes de estocagem corretas.
A nio inativacdo das enzimas pressupde que o produto continuara a apresentar reacdes
bioquimicas mesmo se estocado em condigdes corretas de congelamento.

Para demonstrar a eficiéncia da pasteurizacio, podem-se medir os niveis das enzimas POD
(Peroxidase) e PPO (Polifenoloxidase). A POD degrada a 80°C (termo resistente) e sua
atividade inicial no acai grosso é de 0,090 a 0,130 UA/min. A PPO degrada a 60°C (termo
sensivel). Portanto, a POD é um bom indicador de eficiéncia da pasteurizac¢io, pois sua
inativagdo térmica garante que a PPO ja esta inativada.

A pasteurizagdo € a nica tecnologia disponivel para assegurar a estabilidade do produto e
a sanidade alimentar.

SANIDADE ALIMENTAR

No que tange aos requisitos de sanidade alimentar, deve-se, em respeito a legislacao brasileira,
aplicar o regulamento técnico sobre os padrdes microbioldgicos para alimentos da Anvisa
(RDC n° 12, de 2 de janeiro de 2001). Nossa experiéncia com a bebida de agai acrescentou a
esses requisitos a necessidade de teste de presenca da bactéria Bacillus cereus, que apesar de ndo
constar de nenhuma legislacao excetuando-se a que rege alimentos infantis, ja é considerado
como critério basico de aceitacido da polpa no mercado internacional (ANVISA, 2001).

A toxina emética do B. cereus resiste ao aquecimento a 126°C por 90 minutos (BARRETTO,
2000), ou seja, a pasteurizagdo da polpa a 85°C por 30 segundos, como realizada atualmente, é
insuficiente para garantir a seguranga do alimento (BARRETTO, 2000). Esse requisito, porém,
pode ser facilmente atendido se aplicadas as Boas Préticas de Coleta e Transporte de Frutos
sintetizadas na frase: Impedir todo e qualquer contato dos frutos com o solo e nio recolher os
frutos que cairem fora do lencol plastico quando da debulha dos cachos. O mesmo cuidado se
aplica ao Clostridium botulinun, se bem que este é um pouco menos resistente a temperatura.
Sugerimos usar a especificagdo apresentada na Tabela 1, que é mais restritiva do que a da RDC
n° 12, mas atende a maioria dos requisitos internacionais.

Tabela 1. Sugestao de critérios de qualidade microbiologica para a bebida de agai.

Critérios Norma * Faixa aceitavel
Contagem padrio em placas AOAC 990.12 max. 1.5 x 10° UFC/g
Bolores e leveduras AOAC 997.02 <200 UFC /ml
Coliformes fecais AOAC 991.14 max 1/g
Coliformes totais AOAC 991.14 Ausente
Salmonella sp AOAC 989.12 Ausente em 25g
Bacillus cereus AOAC 980.31 ausente

* AOAC: Association of Analitical Communities, fundada em 1884 como Association of Official Agricultural Chemists.
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Apesar da realizagado de testes trimestrais da agua usada nos processos atender os requisitos
normativos, convém certificar-se continuamente e demonstrar que a 4gua em uso nao esta
contaminada. Para isso, é suficiente a instalacdo de filtro de 5 micra e esterilizagdo com
lampadas UV em duplicada ou gerador de ozonio.

VALOR FUNCIONAL

A funcionalidade da polpa de acai pode ser definida a partir de faixas aceitaveis das
seguintes varidveis:

« Teor de polifendis totais

 Teor de antocianinas

« Atividade antioxidante (ORAC)

 Teor de fibras

o Pureza

o Minerais e vitaminas

O critério de pureza assegura que o produto nao foi adulterado, isto é, ndo foram adicionados
ingredientes nao identificados no rétulo do produto, o que pode ser demonstrado com o
apoio de técnicas analiticas como a Cromatografia Liquida (HPLC) e a Espectroscopia de
Infravermelho.

SABOR

A definicdo organoléptica da polpa de agai pode ser obtida determinando-se faixas
aceitdveis para as seguintes variaveis:

. Teor de Sélidos: manter o critério da Instrugdo Normativa n° 1 para nao eliminar as
referéncias ainda existentes;

. Textura: Estabelecer um critério pratico e facilmente reprodutivel;

. pH: sugerimos ampliar a faixa da IN n° 1 de modo a se adaptar aos produtos
industriais;

. Cor: medida por colorimetria.

CONSIDERACOES FINAIS

De tudo que foi exposto neste capitulo, pode-se indicar que as chaves do processamento do
acai com qualidade sdo:

o Acompanhamento didrio e coleta de cachos de frutos no estadio maximo de
concentracao de antocianinas;

o Debulha sobre superficie limpa para minimizagdo de contaminagéo por sujidades que
sejam vetores de organismos patogénicos;

« Rapidez de transporte dos frutos do local de coleta até o local de processamento - o
objetivo deve ser menos de 10 horas;

o Manutengio do fruto a sombra e a baixa temperatura para minimizar a perda de
umidade e reduzir a degradagao das gorduras e fermentagao;

o Circulagiao de ar para evitar aumento de temperatura e crescimento da microflora e
aceleracdo das reagdes bioquimicas;
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» Manuseio cuidadoso, sem choques, de modo a evitar injurias mecanicas que possam
iniciar processos de degradagao bioquimica através da liberacao do conteudo celular,
além da excessiva exposi¢ao do interior dos frutos aos microrganismos. Limitar o
empilhamento nos cestos de transporte (rasas) ou “basquetas” plasticas;

o Protecio contra o contato com superficies reconhecidamente carregadas de
sujidades, como o piso das feiras ou o fundo dos barcos regionais de transporte.

A matéria exposta neste capitulo nao se pretende como completa ou definitiva, mas sim
como um ponto de partida para uma discussdo e para ensejar inovacdes na busca de
uma aproximacao cada vez maior das caracteristicas organolépticas e funcionais da fruta
original, mesmo sabendo que este objetivo tende a uma assintota e que, por mais que nos
aproximemos, ainda assim faltara algo.

O mercado com a sua dinidmica dnica nos induz a uma incessante busca de solu¢des
para atendimento a essas demandas de qualidade e preco. O que acabamos de expor nao
pretende ser o delineamento de uma solugdo definitiva e atual para os produtos do acai.
S6 foi abordado o produto que corresponde a maior parcela do mercado, a polpa, mas os
principios sdo aplicaveis a todos os outros. Cabe agora a cada interessado avaliar quais
dentre as opgdes apresentadas sdo as que melhor se aplicam ao seu caso especifico.
Convém também estarmos atentos as novas tecnologias em desenvolvimento para outras
frutas. Muitas vezes esses desenvolvimentos ndo sio imediatamente aplicaveis, mas
apontam diregdes para a pesquisa aplicada. Existem, por exemplo, alternativas nao térmicas
de processamento como Alta Pressdo Hidrostatica (APH) e Campos Elétricos Pulsantes
(CEP), dentre muitas outras que, mesmo nao reproduzindo todo o efeito da pasteurizacao,
merecem monitoramento. Existem também relatos de alternativas bioquimicas naturais
(peptideos) para elimina¢do dos micro-organismos presentes em alimentos.
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ANALISES DA BEBIDA UTILIZANDO
ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO
= PROXIMO
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INTRODUGAO

A agroindustria brasileira vem se destacando como um segmento de grande importancia
por movimentar e agregar valor a varios setores da economia. O subsetor das frutas tropicais
reune inimeras oportunidades de expansao economica, por estar fortemente relacionado
ao mercado consumidor nacional e internacional.

Nesse contexto, o processamento e a industrializacdo de frutas tropicais visam agregar
valor nestes produtos e oferta-los com qualidade para aos consumidores. Além disso, estes
processos permitem a acessibilidade e praticidade de consumo, principalmente para as
frutas que ndo sdo comercializadas in natura, uma vez que a industrializa¢ao possibilita a
utilizagdo da produgio excedente durante a safra e sua disponibilizagdo na forma de produtos
processados na entressafra, diminuindo os impactos ocasionados pela sazonalidade.

Em sua grande parte, os frutos do acaizeiro (Euterpe Oleracea Mart) ndo sao comercializados
in natura, devido a alta perecibilidade. Ademais, sua polpa totaliza apenas cerca de 15% do
fruto, e o carogo corresponde a 85% da massa total (Figura 1).
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Figura 1. Corte transversal de um fruto de agaizeiro. Diametro do fruto: 15mm.

De modo geral, a principal utilizagdo dos frutos do agaizeiro visa a obten¢do da bebida
de acai, um produto néo fermentado, ndo concentrado, com um teor minimo de s6lidos
totais, e com a adi¢do de agua. O teor de sélidos totais é o principal aspecto tecnoldgico
utilizado para a determinacdo da qualidade da bebida de agai. Este teor corresponde a
massa relativa de todas as substancias organicas e inorganicas contidas na polpa, cujo valor
pode ser obtido por secagem em estufa a baixa temperatura. Porém, a sua determinagao,
principalmente utilizando o método de referéncia que faz uso de estufas, é demorada e
trabalhosa, o que em operacgdes industriais pode prejudicar o controle das especificagoes
do produto.

Uma alternativa é a utiliza¢ao de técnicas de medida em tempo real como a espectroscopia
no infravermelho préximo (Near Infrared Spectroscopy - NIR). Esta técnica vem sendo
utilizada com bastante sucesso em outros processos industriais, tendo como vantagens a
sua natureza nao destrutiva, nio invasiva, minima manipulaqéo das amostras e a rapidez
nas analises. Em relacdo as frutas, a espectroscopia NIR vem sendo aplicada em diversos
frutos para aferir a qualidade, maturagdo, bem como estimar a colheita (PEIRS et al,,
2005), detectar a adulteracao em alguns dos seus componentes (REID et al., 2006) e
calibragao de frutas (WALSH, 2005). Estes aspectos tornam esse método uma tecnologia
com potencialidades para estimar inimeros atributos em analises de alimentos.

Para exemplificar as potencialidades dessa técnica no controle de qualidade de bebidas
de acai, serdo demonstrados os resultados oriundos do desenvolvimento de um modelo
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de calibragdo utilizando a espectroscopia NIR e o método de Regressio por Minimos
Quadrados Parciais (Partial Least Squares - PLS) para quantificar o teor de solidos totais
nesta bebida.

Para isso, o presente capitulo foi organizado em quatro segdes, ou seja, a primeira
descreve a classificagdo mercadoldgica da bebida de acai, a segunda apresenta a teoria
da espectroscopia no infravermelho préximo, a terceira descreve e analisa os resultados
obtidos e a ultima segdo apresenta as consideragdes finais sobre os resultados no modelo
de calibragdo para estimar o teor de solidos totais na bebida de agai. Vale destacar que
estas se¢Oes foram originalmente apresentadas na dissertagio de mestrado intitulada
“Sistema integrado de analise e distribui¢do de resultados aplicados a bebida de agai”
(KOIZIMI, 2011).

CLASSIFICACAO MERCADOLOGICA DA BEBIDA DE AGAI

O teor de sdlidos totais ¢ de grande importancia tanto para o consumo de produtos in
natura como para o processamento industrial de frutos, visto que elevados teores desses
constituintes na matéria-prima implicam em redugido na adi¢do de agticares, menor
tempo de evaporagao da agua e maior rendimento do produto (PINHEIRO et al., 1984).
Conformea Instrugdo Normativa n°. 1 de 7 de janeiro de 2000 do Ministério da Agricultura
Pecudria e Abastecimento (MAPA), a polpa de fruta destinada ao consumo como bebida
de acai (BRASIL, 2000) é classificada em:

a)Agai grosso ou especial (tipo A): apresenta acima de 14% de s¢lidos totais, com
aparéncia muito densa;

b) Agai médio ou regular (tipo B): apresenta de 11% a 14% de sdlidos totais, com
aparéncia densa;

¢) Agai fino ou popular (tipo C): apresenta de 8% a 11% de sélidos totais, com
aparéncia pouco densa.

Segundo o MAPA, a amplia¢ao do escopo da Comissao do Codex Alimentarius (CAC)
sobre frutas e hortalicas processadas ndo tem endosso para elaborar padroes de sucos e
néctares de frutas. O Brasil pretende apresentar uma proposta de trabalho e/ou norma
sobre o agai. Contudo, caso a proposta seja aceita pelo Codex Committee on Processed
Fruits and Vegetables (CCPFV), estima-se a ampliagdo do escopo junto ao CAC a partir
de novembro de 2013 (KOIZIMI, 2011).

ESPECTROSCOPIA DO INFRAVERMELHO PROXIMO (NIR)

A espectroscopia é todo e qualquer processo de investigagao das propriedades da matéria
através da sua interagdo com a radiagdo eletromagnética em uma frequéncia especifica,
dando-nos informagdes valiosas sobre a estrutura fisico-quimica da amostra (HARRIS;
BERTOLUCCI, 1978).

Encontram-se na Tabela 1 os limites aproximados para a regido espectral no infravermelho
proximo.
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Tabela 1. Regioes espectrais no infravermelho préximo (NIR).

Regido em Regido em

" Intervalo de nimero . . Regido de frequéncia
Regido comprimento de comprimento de
de onda (v), cm™! (v), Hz
onda (A), nm onda (A), pm
NIR 12.800 a 4.000 780 a 2.500 0,78a2,5 3,8x10™al,2x10"

Fonte: Adaptado de Skoog et al. (2005).

O espectro NIR é composto por picos de ondas individuais que variam conforme o material
analisado. Pode-se interpreta-lo através do conceito de que as ligagdes entre os atomos nao
sao conexoes estaticas, vibram o tempo todo, provocando compressdo e estiramento das
moléculas, com frequéncias especificas que podem ser descritas por leis fisicas como a lei
de Hooke, descrita na Equagao 1 (BOKOBZA, 1998):

—
1 /K
'I‘PJ' = - d . |- "
21 \.' u Equagio 1
Onde:
constante de forca
massa reduzida
Equacgido 1.1
mM
S
m+ M
Onde:
MM e M §30 as massas dos atomos envolvidos

Por sua vez, a mecénica quantica impoe restri¢oes dos niveis energéticos e determina quais
vibragdes sdo praticaveis. Partindo desse principio, os niveis de energia vibracionais sao
definidos por meio da Equagdo 2 (BOKOBZA, 1998):

. 1y
E =[x+ — Ay
2]

4 Equagao 2
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Onde:
L. energia vibracional
X' numero quéntico vibracional
V" frequéncia de vibragdo fundamental
i constante de Planck.

Dessa forma, como todo material analisado é constituido por inimeros compostos, com varias
ligacbes capazes de absorver os diferentes comprimentos de onda, forma-se um espectro de
absorc¢do com diferentes picos que sdo especificos da amostra.

Os métodos estatisticos multivariados sdo essenciais para extrair a maioria das informagoes
uteis do espectro NIR (NICOLAI et al., 2007a). Apenas um espectro NIR, com um tnico
comprimento de onda, nio é suficiente para construir uma calibragio para quantificar um
determinado composto presente nos frutos, uma vez que a presenca deste composto se revela
em diferentes partes do mesmo espectro.

A calibragdo multivariada é uma das subareas mais importantes da quimiometria, pois permite
estimar com precisdo o valor da propriedade desejada. Além disso, permite a redugao e/ou
elimina¢do de amostras ao correlacionar variaveis através de um modelo matematico. Pode ser
dividida em duas etapas consecutivas:

1. Modelagem: estabelece uma relagio entre o sinal medido e a propriedade da amostra
que se deseja quantificar;
2. Validagdo: assegura que o modelo reflete o comportamento do analito.

O modelo de calibragdo pode ser desenvolvido por varios métodos, a escolha s6 depende do
conjunto de dados. Esses dados sdo obtidos e validados pela utilizagdo de dois conjuntos de
amostras heterogéneas e independentes, onde um dos conjuntos é usado para definir o modelo
e o outro, denominado validac¢io, é utilizado para estimar e avaliar a capacidade do modelo.
Para cada espécie e variedade de fruteiras é necessario um novo modelo de calibragao, levando
em consideracdo diferentes pomares, sistemas de produgao (PEIRS et al., 2002), regides, safra,
entressafra e condi¢cdes de conservacdo (REITA et al., 2008). Para que o modelo seja robusto, o
conjunto de dados a ser usado deve incluir a variabilidade natural da varidvel de interesse e seus
valores extremos (PASQUINI, 2003).

O método de Regressdo por Minimos Quadrados Parciais (PLS) caracteriza-se pela relacao
entre as variaveis medidas, determinadas pelos métodos de referéncia. As concentragdes sao
modeladas conforme a Equacgdo 3 (FERREIRA et al., 1999):

P = Xb

Onde:

Equacao 3

" vetor de concentracdes (n amostras x 1)
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X matriz das variéveis medidas (n amostras por m variaveis)

b vetor que contém os coeficientes do modelo (# variaveis x 1)

A equagdo 3 pode ser usada para modelar a relacdo entre multiplos analitos de interesse
(diferentes vetores.)' ) e a mesma matriz resposta ( }") usando diferentes coeficientes do
modelo (BEEBE, 1998).. ; ;

Determina-se o vetor / pela resolugio da equagio /= (X'X') X'V, e a chave para a
resolugdo desse vetor estd na inversdo da matriz (X" X'} . Caracteriza-se por ser uma matriz
quadrada com numero de linhas e colunas iguais ao numero de variaveis medidas.

Para ser possivel a inversao, torna-se necessario um numero de amostras no conjunto de
calibragdo maior ou igual ao nimero de variaveis. Porém, geralmente o que ocorre em
sistemas analiticos é um nimero de varidveis maior que o numero de amostras, ou ainda,
um nuimero grande de variaveis altamente correlacionadas, tornando a matriz inversivel
(BEEBE, 1998).

DESENVOLVIMENTO DO MODELO PLS PARA DETERMINAGAO DE SOLIDOS TOTAIS

AMOSTRAS

No ano de 2010, foram adquiridas bebidas congeladas de agai de dois fornecedores do
Nordeste Paraense nos meses de fevereiro, abril, maio, junho, julho, agosto, setembro,
outubro, novembro e dezembro. As bebidas foram individualmente liofilizadas por 96
horas, através do liofilizador EZ-DRY (modelo EZ550R, FTS Systems, Stone Ridge, Nova
York) e mantidas a -20°C, no Laboratdrio de Inovagdo em Pos-colheita (LIPCo) da Embrapa
Instrumentagdo Agropecudria (Embrapa-CNPDIA), no municipio de Sdo Carlos, SP.

Reconstituicdo da bebida

As amostras liofilizadas relativas a cada més foram pesadas (1 g) visando a reconstituicao
da bebida para os seguintes teores de matéria seca em porcentagem (m/v): 16%, 15%, 14%,
13%, 12%, 11%, 10%, 9%, 8%, 7% e 6%.

Os teores de sdlidos totais (TST) foram obtidos pela adi¢ao de agua destilada, de acordo
com a Equagao 4:

_((A*100)~(C* A)\
C J

D

Equacao 4
Onde:
A massa de acai liofilizado em gramas

¢ concentracdo de TST
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Dessa forma, foram obtidas as respectivas dilui¢des para 1 g de acai liofilizado (Tabela 2).

Tabela 2. Sélidos totais e diluigoes para 1 grama de agai.

TST (%) Volume de d4gua em mL
16 5,25
15 5,67
14 6,14
13 6,69
12 7,33
11 8,09
10 9,00
9 10,11
8 11,50
7 13,29
6 15,67

Para a reconstitui¢ao da bebida, cada amostra permaneceu sob agitagdo (agitador magnético
Fisatom, modelo 752, Sao Paulo, Brasil), com rotagdo fixa de 180 rotagdes por minuto
(RPM), durante 2 minutos.

Obtengdo dos espectros NIR

Para cada amostra reconstituida, colocou-se 4 mL de bebida em um porta amostra de vidro
cilindrico, com didmetro interno de 12,75 mm para a obteng¢do dos espectros NIR.
Osespectros foram coletados no modo de reflectancia difusa, utilizando-se o espectrofotometro
com transformada de Fourier FT- NIR (Figura 2), modelo Spectrum 100N (PerkinElmer,
Shelton, Estados Unidos). Os espectros foram obtidos na faixa espectral de 10.000 cm™ e 4.000
cm, com resolucdo de 16 cm™ e 64 varreduras.

Figura 2. Espectrofotometro FT - NIR, modelo Spectrum 100N, PerkinElmer.
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Determinagdo da matéria seca

Apos a obtengdo dos espectros NIR, pesou-se o volume das amostras antes destas serem
submetidas a secagem em estufa de esterilizacdo (FANEM', modelo 315 SE, Sao Paulo,
Brasil), a temperatura entre 50° e 60°C por 36 horas. Essa temperatura é muito baixa para
a determinagdo de umidade.
Pesou-se cada amostra, em temperatura ambiente, e calculou-se o teor de matéria seca
(MS). Para isso, foi utilizado o método de referéncia da A.O.A.C. (1998, 925.23), conforme
a Equagao 5:

ms =225 %100
T=B]

Equagao 5

Onde:

£ massa da amostra seca em gramas, apos estufa
J 7

B massa do béquer, em gramas

r massa total amostra, em gramas, antes estufa

Andlise Estatistica

Pré-processamento dos sinais: os espectros foram submetidos a técnica de pré-processamento
denominada varia¢ao normal padrao (SNV), com o objetivo de corrigir os efeitos relativos
aos espalhamentos de luz. Utilizou-se um filtro para suavizagdo dos espectros, smoothing
SG com 15 pontos na janela, para minimizar o ruido espectral. O pré-processamento foi
realizado com o auxilio do programa Unscrambler® versao 10.0.1 (CAMO, Oslo, Noruega).
Os pré-tratamentos foram avaliados pelos seguintes elementos estatisticos: raizes quadradas
dos erros padroes médios para o conjunto de calibragao (RMSEC) e predigdo (RMSEP),
além do coeficiente de determinacio (R?).

Técnicas quimiométricas: para a constru¢ao do modelo de calibragao, relacionaram-se
dois grupos de dados (X e Y), onde a matriz X, de dimensao »n e m, continha as respostas
instrumentais, e o vetor Y, com dimenséo #, armazenou o valor do teor de sélidos totais de
cada amostra (MARTENS; NAES, 1993).

Regressio de minimos quadrados parciais (PLS): por meio de combinagdes lineares dos
dados espectrosfotométricos (matriz X) e dos dados de referéncia (matriz Y), se obteve
o numero de variaveis latentes (VL) necessarias para correlacionar os espectros e o teor
de solidos totais. Utilizou-se para a constru¢do do modelo de calibra¢io um ntimero de
variaveis latentes que proporcionou o menor erro possivel de previsao. Na modelagem PLS,
tanto a matriz das varidveis independentes (X), como o vetor das variaveis dependentes (Y)
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foram representados pelos escores e pesos conforme as Equagoes 6 e 7:
X=TP+E Equacio 6
Y=UQ+F Equacio 7

Onde:

X matriz de respostas instrumentais

Y vetor de TST

T e U escores de X e Y, respectivamente
P e Q loadings de X e Y, respectivamente

E e F residuos (variaveis latentes eliminadas)

A relagdo entre as duas matrizes pode ser obtida correlacionando-se os escores de X e de Y,
conforme a Equagao 8:

U=bT+e Equacio 8

Onde:
b coeficiente de regressao
T vetor com as concentragdes do teor de solidos totais

e vetor com os erros do modelo.

A decomposicao foi feita utilizando o algoritmo NIPALS (Non-Iterative Partial Least
Squares), que corresponde a uma extensdo do PLS para andlise de dados multivariados,
onde os valores de escores foram relacionados com os “loadings” para cada componente.

Acurdcia modelo: para determinar o nimero de Variaveis Latentes utilizadas no modelo e
avaliar os erros de previsdo, foi feita uma validagdo cruzada no conjunto de calibragdo, ou
seja, uma amostra do conjunto de calibragdo foi separada, o modelo foi construido com
os dados restantes e estimou-se o valor de sdlidos totais. Esse processo foi repetido até
que todas as amostras de calibracdo fossem usadas para valida¢do. Em paralelo, realizou-
se a validagdo com um conjunto de amostras externas. Para verificar o desempenho dos
modelos de calibragio, foram calculados os erros de valida¢ao cruzada RMSEC, “root mean
square error of cross-validation”, e de predigao RMSEP, “root mean square error of prediction”,
conforme a Equagao 9 (BEEBE et al., 1998):

151



e .
RMSEP = \'l YaUi—3h)
i

I{i'
Equacao 9

Onde:
v, . N
' valor previsto pelo modelo multivariado
V A
* valor referéncia

n, o, . -
 numero de amostras no conjunto de validagao.

Utilizou-se também o coeficiente de determinagdo (R*), pois este valor representa a
proporgao da variancia explicada pela varidvel de resposta no grupo de calibragdo (R?) e
predigdo (R ?) (NICOLATI et al., 2007b).

Validagdo externa: foram utilizadas 42 amostras, ndo utilizadas no conjunto de calibragao,
de diferentes meses e fabricantes, para avaliar a capacidade de predicdo do modelo
desenvolvido.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Como as bebidas de acai apresentam grande varia¢ao no teor de sélidos totais, foi necessario
liofilizar as amostras para fazer uma padronizagdo na reconstitui¢ao das bebidas com os TST
desejados. Durante o ciclo de liofilizagdo, na secagem primaria, removeram-se os cristais de
gelo por sublimagao, enquanto na secagem secundaria a agua foi eliminada por desorcéo.
Ao final da secagem primadria, o conteido de umidade residual da amostra ficou em torno
de 10 a 15%, e ap6s a secagem secundaria o mesmo conteudo chegou a niveis abaixo de 3%
(TATTINI JUNIOR, 2008).

Para aumentar a confiabilidade dos modelos de calibracio e validacdo, utilizou-se o
critério de reconstituir as bebidas de acai, para cada més, em dois percentuais abaixo e
acima, respectivamente 6% e 16%, da faixa de classificagdo do produto estabelecido pelo
MAPA, que corresponde ao intervalo entre 8% a 14% de TST. Na Figura 3, encontram-se
os espectros de reflectancia difusa das bebidas de agai reconstituidas, utilizadas no modelo
de calibragio.

Ao se analisar a Figura 3, sdo observadas algumas regides espectrais importantes, que
podem ser atribuidas aos grupos funcionais. Nos espectros NIR apresentados na figura 3,
evidenciam-se principalmente as regides onde as moléculas de agua estdo presentes (4.550
a 5.350 cm™), bem como as regides de sobreposicdo de bandas -OH (6.150 a 7.500 cm™) e
seus sobretons.
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Figura 3. Espectros de reflectancia difusa na regido do infravermelho préximo (NIR) das
bebidas de agai reconstituidas, na faixa de espectral de 4.000 a 10.000 cm™.
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Figura 4. Espectros de reflectancia difusa na regido do infravermelho préximo (NIR) das
bebidas de agai, apds o pré-tratamento com a Variagdo Normal Padrdo (SNV).

153



Os efeitos de espalhamento da radiagdo dos espectros (Figura 4) foram reduzidos por
meio do pré-tratamento com a Variagdio Normal Padrdo (SNV), pois uma das principais
fontes de erro encontradas em determinagdes quantitativas com o uso da NIRS decorre do
espalhamento de luz (MELLO, 1988).

Apbs o pré-processamento dos dados, os mesmos foram submetidos a analise pelo método
PLS (Figura 5). Na Figura 5, os pontos vermelhos representam as amostras de bebida
reconstituida que foi analisada, ou seja, um espectro. Ao todo, esses pontos vermelhos
totalizam 95 amostras ou “elements”. Obteve-se um coeficiente de determinacdo (R?) de
0,93, valor considerado altamente satisfatdrio. Foi necessaria a utilizagdo de 6 varidveis
latentes para a construgdo do modelo de calibragao.
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Figura 5. Resultado final do modelo PLS para Validagdo Cruzada (interna) obtido com as
amostras das bebidas reconstituidas.

Através do grafico de dispersdao (Figura 6), é possivel visualizar os escores das Variaveis
Latentes (VL ou PCs), o que permite um agrupamento das amostras das bebidas de agai
reconstituidas. A primeira componente principal (PC1) explicou 95% da variabilidade
total e pode ser interpretada como uma média entre as variaveis com maior coeficiente na
combinacio linear, determinando assim a dire¢do de maxima varidncia. A PC1 também
explica 87% do TST. A segunda componente principal (PC2) explica 2% da variabilidade
total, ou seja, juntas determinam 97% da varidncia. A PC2 também explica 3% do TST, ou
seja, a combinac¢ao das duas componentes principais explicaram 90% do TST.
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Figura 6. Escores nos dois primeiros componentes principais obtidos para todas as
amostras empregadas na confec¢ao do modelo PLS otimizado.
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Figura 7. Gréfico de varidncia explicada de Y (TST) em fungdo das varidveis latentes ou fatores
incluidos no modelo.
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Na Figura 7, pode ser observada a variancia de Y (TST) em fun¢do das VL ou
fatores incluidos no modelo. A linha azul representa a calibragdo e a linha vermelha
representa a validacdo cruzada (20 segmentos). Observa-se que as varidncias nao
diferem significativamente entre si, isso significa que o modelo descreve bem os
dados (variancia de validacéo).

Apds a obtengdo do modelo PLS com as amostras de calibragéo, foi feita a validagao
externa com a utilizacao de 42 amostras nédo utilizadas no conjunto de calibragdo. O
modelo apresentou boa capacidade de predigdo (R*=0,95) com um RMSEP de 0.95%
(Figura 8).

¥ terence

Figura 8. Validagédo externa do modelo PLS otimizado.

Conforme anteriormente relatado, a Instrugdo Normativa n°. 1, de 7 de janeiro de 2000,
do MAPA (BRASIL, 2000), estabelece que a bebida de acai é classificada, além de outros
parametros, de acordo com o teor de sdlidos totais. Esta classificacdo tem uma variagao
de 3% para o a¢ai fino ou popular (tipo C), 8% a 11%, e para o agai médio ou regular (tipo
B), 11% a 14%. J4 o agai grosso ou especial (tipo A) o teor de so6lidos totais deve ser maior
que 14%.

Desta forma, com o erro encontrado (RMESP de 0,95%), é possivel determinar o teor de
solidos totais em bebidas de agai com bastante precisdo (Tabela 3).
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Tabela 3. Valores previstos de TST em bebidas de acai, para as amostras de validagdo externa

empregando-se o modelo PLS otimizado.

Amostra

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

21

NIRS (%)
6,3814
7,4058
6,4839
9,6581
8,1582
7,6729
6,8109
8,9552
9,3846
8,7126
8,0249
9,0415
9,9171
10,1364
9,1302
10,3100
10,2393
9,9916
9,5303
11,5933

11,0720

Estufa (%)
6,0282
6,0001
6,0049
7,0699
7,0041
7,3694
8,1836
8,0056
8,1181
8,4233
9,0168
9,3748
9,0519
9,3046
10,0315
10,1731
10,0043
10,0790
11,0177
11,0226

11,0021

Dif
0,3532
1,4057
0,4790
2,5882
1,1541
0,3035
-1,3727
0,9496
1,2665
0,2893
-0,9919
-0,3333
0,8652
0,8318
-0,9013
0,1369
0,2350
-0,0874
-1,4874
0,5707
0,0699

Continua...
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Tabela 3. Continuagao. O modelo foi capaz de prever valores acima dos de referéncia (estufa) em 22 eventos, e
valores abaixo nos demais em 20 eventos do espago amostral. Ou seja, o modelo prevé
valores acima ou abaixo da referéncia em aproximadamente 50% dos casos. A menor

Amostra NIRS (%) Estufa (%) Dif diferenga em valores absolutos foi de 0,0293% para a amostra 30, e a maior foi -2,5895%,
para a amostra 41.
22 11,1891 11,0159 0,1732 Classificando os dados por nimero de ocorréncia em intervalos de 0,5%, obteve-se o grafico
da Figura 9, onde pode-se observar que o intervalo com maior nimero de ocorréncias
23 11,5277 11,9923 -0,4646 (29%) é entre zero e 0,5%. Do grafico, obtém-se também que em 43% das vezes a diferenca
entre o modelo e a estufa estara no intervalo entre -0,5% e -0,5%.
24 12,4035 12,0047 0,3988
25 12,8862 12,0019 0,8843
26 11,7852 12,2902 -0,5050 25.3
27 12,3993 13,0631 -0,6638 20<25
28 12,0968 13,0038 -0,9070 15<2,0
29 12,8847 13,0037 0,1190 1,0<15
’ ’ ’ 05<10
30 13,4074 13,4367 -0,0293 00<05
31 13,7346 14,0090 -0,2744 05<00
32 13,0075 14,0126 -1,0051 -1.0 <05
33 13,3273 13,9975 -0,6702 15<-10
20<-15
34 15,0309 14,3226 0,7083
-2,5<-20
35 14,3978 15,0140 -0,6162 30 <-2.5
36 13,9801 15,0620 -1,
37 15,3014 14,9908 0,3106
38 15,7337 15,6275 0,1062 Figura 9. Percentual de ocorréncia da Dif (diferenga entre o valor predito pelo modelo e o
obtido pelo método gravimétrico), indicado nos valores verticais, e os intervalos indicados
39 14,4791 15,9950 -1,5159 no eixo horizontal.
40 14,9752 16,0414 -1,0662 Considerando o nimero relativamente pequeno de amostras usadas para construgio dessa
primeira versao do modelo, os resultados sugerem que a Espectroscopia de Infravermelho
41 13,4199 16,0094 -2,5895 Préxima pode ser uma opgdo vidvel ao controle do TST em tempo quase real nas plantas
de processamento do agai e similares. Com o refinamento do modelo (aumentando e
42 16,6936 16,4658 0,2278

melhor especificando a base de dados), e padronizando os procedimentos, a diferenga entre
o modelo e o método gravimétrico tende a diminuir consideravelmente, aumentando a
vantagem de se usar a técnica espectrométrica.
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CONSIDERAGOES FINAIS

Apesar de o modelo desenvolvido ter apresentado boa capacidade de predi¢do do teor de
solidos totais em bebidas de acai, ha a necessidade de se incorporar ao mesmo espectros de
bebidas oriundas de diferentes processadores, locais e épocas de colheita, para reduzir os
valores RMSEP e melhorar a acuricia e a capacidade de predi¢ao do modelo.
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MICROFILTRAGAO DE POLPA DE AGAI

|
Renata Natsumi Haneda
Rita Margarete Donato Machado
Sergio Rodrigues Fontes
INTRODUGAO

O crescente interesse comercial da polpa do agai esta atrelado ao aumento de estudos
cientificos nacionais e internacionais devido as suas caracteristicas nutricionais e funcionais
(ROGEZ, 2000; ALEXANDRE et al., 2004; GALLORI et al., 2004; POZO-INSFRAN et
al., 2004; LICHTENTHALER etal., 2005, MERTENS-TALCOTT etal., 2008; PACHECO-
PALENCIA et al, 2008) como a elevada presenca de polifendis, particularmente
dos flavonodides antocidnicos que sdo pigmentos hidrossoluveis responsaveis pela cor
avermelhada do fruto (BOBBIO et al., 2000). As antocianinas tornaram-se conhecidas por
sua elevada capacidade antioxidante, atuando na prevencdo do aparecimento de doencas
cardiovasculares e degenerativas (SEERAM et al., 2001; KRIS-ETHERTON et al., 2002;
KONG et al., 2003; LIU, 2004; WALLE, 2004; LULE; XIA, 2005; NICHENAMETLA et
al., 2006).

Como o agai é um fruto brasileiro com grande potencial de mercado, torna-se interessante
o estudo de processos que possam agregar valor e/ou que permitam sua aplicagdo em
novos produtos. Atualmente, a conservacdo da polpa de agai é feita pela combinac¢io dos
processos de pasteurizacdo e congelamento, o que agrega um elevado custo ao produto
(ROGEZ, 2000; ALEXANDRE et al.,, 2004 ). Neste contexto, os processos com membrana
(microfiltragdo e ultrafiltracdo) constitui uma alternativa para a conservagéo e producido de
suco clarificado de agai, sendo uma tecnologia limpa sem a produgéo de residuos e utilizagdo
de conservadores quimicos, além da possibilidade da pasteurizagdo a frio, que permite a
preservagdo de componentes termossensiveis de interesse nutricional e sensorial, como os
micronutrientes, as vitaminas e os componentes do aroma, sabor e cor (CHERYAN, 1998;
PALLET et al., 2005; MALLADA; MENENDEZ, 2008).
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Esse processo esta sendo muito utilizado na industria de bebidas com a finalidade de
clarificar e/ou concentrar sucos de frutas devido a possibilidade de elimina¢ao de diversas
etapas do processamento tradicional, reduzindo tempo, energia, mao-de-obra e gastos com
coadjuvantes de clarificaao (VAILLANT et al., 1999; GIRARD; FUKUMOTO, 2000;
PAULA et al., 2004; CIANCI et al., 2005; USHIKUBO, 2006).

No entanto, a microfiltracdo apresenta limitagdes como o declinio da vazdo de filtrado
(permeado ou vazdo transmembrana), devido a interagdes fisico-quimicas entre o fluido
processado e a membrana seletiva, formando a conhecida camada de resisténcia ou
camada de polarizagdo na superficie da membrana, bem como o bloqueio parcial e/ou total
de poros da membrana. Este fendmeno pode ser significativo dependendo da natureza
e complexidade do fluido, e da combina¢ao membrana/fluido, tornando, num primeiro
estagio, o processo invidvel para aplicagdes industriais. No caso de sucos de frutas, a
maior resisténcia ao fluxo do permeado é devido ao acumulo de particulas da parede
celular, compostas principalmente de materiais insoliveis como protopectina, celulose,
hemicelulose e lignina, na membrana de filtragdo.

Os custos de limpeza da membrana sdo elevados, no entanto, podem ser minimizados
e/ou adequados por pardmetros fluidodinamicos, tratamento quimico da membrana
e pré-tratamento enzimatico da matéria-prima. Tanto o tratamento pré-enzimatico
como o ajuste das condigdes operacionais também tém sido utilizados para minimizar
a reducao do fluxo do permeado durante a microfiltragio de sucos de frutas
(VAILLANT et al., 1999; PAULA et al,, 2004; USHIKUBO, 2006). No caso de projetos
para aplicagdes industriais, torna-se necessario verificar os limites de operacao do
processo e sua viabilidade economica (BACCHIN et al., 2006).

Em particular, o processo com membranas de microfiltragdo compactadas em moédulos
industriais atende, ha mais de uma década, o processo de concentra¢do de suco de
laranja (CAPANNELLI et al., 1994; VENTURI FILHO et al., 2003; PALLET et al,,
2005), gerando um produto concentrado com boa qualidade, que atende atualmente o
exigente mercado de exportagdo.

No entanto, o processamento com membranas de fluidos complexos como suco
de maga, umbu, agai e outros, ainda ndo se encontra estabelecido para aplicacao
industrial. Para o caso particular e objeto deste capitulo, o processamento de agai via
micro e ultrafiltragdo tem, sim, sido investigado por alguns pesquisadores brasileiros.
Porém, ainda ha poucos resultados na literatura que garantam um bom entendimento
dos mecanismos presentes no processo. Logo, é de fundamental importancia a busca
por conhecimento de pardmetros do processo, combinado com propriedades fisicas
e quimicas da matéria prima (polpa de agai), interagdes polpa/membrana, valores
nutricionais e fisico-quimicos do permeado e alternativas para melhorias na vazao de
permeado. Tal desenvolvimento pode contribuir com o ainda simplista mecanismo
de processamento da polpa e auxiliar no conjunto de tecnologias que proporcionem
o aprimoramento dos produtores primarios e secundarios, principalmente dos
subprodutos oriundos do agai.

Neste capitulo sao apresentados fundamentos para entendimento do processo com
membranas, suas vantagens e desvantagens, geometrias e origem de membranas, e
algumas aplicagdes para obtengdo de sucos de frutas.
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PROCESSO DE MICROFILTRAGAQ

FUNDAMENTOS DA MICROFILTRAGAO

Com o objetivo de promover a separagdo de componentes de uma mistura fluida, a
utilizagdo de membranas em processo de microfiltracio estd associada ao bloqueio fisico
de um ou mais componentes presentes na mistura de fase liquida ou gasosa, a principio em
func¢do do tamanho dos poros da membrana.

Os processos com membranas sdo classificados em fungdo do intervalo de tamanho de
poros, por exemplo, a microfiltragdo consiste na utilizagdo de membranas com tamanho de
poros entre 2 pum e 0,1 pm (1 pm =10-06m) (Figura 1). A ultrafiltragdo consiste na utilizagdo
de membranas com poros menores que 0,1 pm, em geral no intervalo de 0,01pm a 0,001pm.
Outros intervalos para o tamanho de poro sio aplicados como, por exemplo, no caso da
nanofiltracdo, visando a retengdo de sais. A micro e ultrafiltracdo sdo eficazes na separacio
de particulas entre 1 e 100 nm, que incluem proteinas e emulsdes (leite), contaminantes
microbioldgicos (bactérias) e particulados (sucos).

MICRO FILTRAGCAO
MACROMOLECULAR
FC >
MOLECULAR MF i
FILTRACAO
IONICO UF CONVENCIONAL
NF
OR

%
12 -09 -08 07 06 05 04
10 m 10 m 10 m 10 m 10 m 10 m 10 m

Figura 1. Espectro aproximado do processo com membranas.

Os processos de separacdo com membranas podem ser aplicados para duas
configuragdes de transporte de fluido: corrente normal (perpendicular) a superficie
de filtracdo (membrana) e corrente tangencial a superficie de filtracdo (membrana).
Na configuragdo normal, também conhecida como dead-end, a corrente de fluido é
direcionada perpendicularmente 8 membrana, sendo utilizada com maior frequéncia
em escala laboratorial (Figura 2a). Na configuracao tangencial, também conhecida
como cross-flow (Figura 2b), a corrente de fluido ¢ direcionada tangencialmente a
membrana, sendo utilizada também em escala industrial em mddulos de membranas
tubulares ou planas.
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Figura 2. Configuragdes de processos de separagdo com membrana de microfiltragio. (a)
dead-end; (b) cross-flow.

Nas duas configuragdes apresentadas acima, a for¢a de pressao promove o transporte
do permeado através da membrana, enquanto a corrente principal de fluido (ou mistura
em suspensdo) fica retida pela membrana, com tipico acumulo de particulas na interface
membrana/mistura fluida, configurando o fendmeno de polarizagdo de concentragao na
superficie da membrana (ZEMAN; ZYDNEY, 1996).

Em comparagao com a filtragdo normal (Figura 2a), a filtracdo tangencial (Figura 2b)
apresenta maior fluxo de permeado, uma vez que a formacdo da camada de polarizagéo
(ou cake-layer como na literatura em inglés) ¢ menos acentuada, causando menor bloqueio
dos poros da membrana. A agdo da circulagdo de fluido tangencialmente a membrana
(parede tubular) proporciona condigdes fluidodinamicas de cisalhamento na superficie da
estrutura filtrante, favorecendo a redugdo e/ou remocio da camada de polarizagido. Isto
pode ser visualizado na Figura 2b, na qual ha um menor acimulo de particulados junto a
membrana, gerando maior fluxo de permeado.

Geralmente, na microfiltracao tangencial ocorre um rapido aumento da camada de
polarizagdo no inicio do processo, porém essa camada tende a se estabilizar ao longo da
filtracdo. Inversamente a formacdo da camada de polarizagéo, o fluxo de permeado diminui
com o tempo com tendéncia a um valor constante.

Os mecanismos que justificam o declinio do fluxo de permeado tém suas origens nas
interagdes fisico-quimicas entre a membrana e fluido do processo. O declinio do fluxo de
permeado ¢ atribuido aos seguintes fendmenos dinamicos:

i) concentragao de polarizagao, conhecida na literatura em inglés como cake-layer;

ii) formagdo da camada gel-polarizada;

iv) constri¢do de poros devido a adsor¢do de componentes do fluido na membrana;

v) bloqueio parcial ou total de poros;

vi) adsorcao irreversivel, conhecida na literatura em inglés como fouling.
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Tais mecanismos sdo complexos e governam o processo de filtracao, sendo de fundamental
importancia o seu entendimento para controle, otimizagao e viabilidade do processo para
instala¢do industrial.

A formagdo da camada gel-polarizada e da cake-layer sio fendmenos causados pela
concentragdo de polarizagao, no entanto, sio fendmenos dindmicos que podem em varias
configuragdes serem parcialmente reversiveis com a implantagdo de fluxo reverso e uso de
detergentes especiais. Porém, podem contribuir com impregnagoes superficiais e internas
irreversiveis (conhecidas por fouling).

Para compreender tais fendmenos, o modelo de resisténcia em séries é muito utilizado e é
descrito na pratica pela equagao:

AP
i (R ,+R, +R,)

)=

em que
J é o fluxo transmembrana (ou nermeadn). AP é a pressdo transmembrana,

u é a viscosidade do fluido e R R,eR; correspondem respectivamente a resisténcia
hidraulica da membrana, resisténcia da polarizagdo e resisténcia da impregnacao
irreversivel (fouling).

Além do modelo de resisténcia em séries, o0 modelo de bloqueio é util para quantificar as
condicodes de declinio do fluxo transmembrana, combinando padrdes de polarizacio. O
modelo de bloqueio na filtragao tangencial foi desenvolvido por Koltuniewicz e Field (1996)
e posteriormente por Arnot et al. (2000), no qual os mecanismos do declinio do fluxo
transmembrana foram examinados para filtracdo tangencial (cross-flow) e comparados
com diferentes modelos da literatura. A Figura 3, adaptada do trabalho de Koltuniewicz
e Field (1996), mostra diferentes condi¢oes de bloqueio que podem ocorrer durante a
microfiltragdo tangencial.

T i

(3) bloqueio completa  (b) bloqueio padrio  (¢) bloqueio intermediario  (d) blogueio tipo "cake"

Figura 3. Condi¢oes do modelo de bloqueio (blocking law), adaptado de Koltuniewicz e
Field (1996).

Os modelos de bloqueio e resisténcia tém sido utilizados por varios pesquisadores em
processos com misturas complexas, como emulsdes, suspensdes macromoleculares e
processamento de sucos (CASSANO et al.,, 2007a; MIRSAEEDGHAZI et al., 2010; RAI
et al., 2010; USHIKUBO et al., 2007), tornando-se uma ferramenta de analise do processo
para apoio de projetos em escala industrial.
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Numa investigacao experimental, Haneda e Fontes (2008) aplicaram a microfiltracao
tangencial para a retengdo de bactérias e clarificagdo do suco de agai. No mesmo trabalho,
foi identificada a formacgdo da camada de polarizagdo numa membrana comercial de
a-alumina (A1203) com tamanho médio de poro de 1,2um. O fenémeno de polarizagdo
(cake-layer) foi verificado com a técnica de microscopia eletronica (MEV), como observado
na Figura 4.

Suporte
Ceramico

Figura 4. Imagem real da camada de polarizagdo (cake-layer) extraido do trabalho de
Haneda e Fontes (2008). Copyright ASME/2008.

Os componentes formadores da camada de polarizacdo correspondem aos sélidos
suspensos presentes na polpa de agai, como ilustrado na Figura 5a. Como conseqiiéncia
dessa filtragdo, observa-se que o produto resultante é livre de solidos suspensos, como
ilustrado na Figura 5c.

Em processos de micro e ultrafiltracao a concentragdo de polariza¢do contribui com
a maior resisténcia no declinio da vazao transmembrana. A espessura da camada de
polarizagdo pode ser reduzida com o aumento da turbuléncia do escoamento, podendo
promover uma condi¢do de operagdo com maior fluxo de permeado.

Para atender volumes de processo em escala piloto e industrial, cartuchos ou moédulos
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de membranas com darea de permeagdo da ordem de dezenas de m? sdo aplicados.
Para tanto, tais estruturas microporosas podem ser feitas por diversos processos de
manufatura bem estabelecidos na literatura da engenharia de materiais (LI, 2007;
HABERT et al., 2006). Dentre as técnicas de manufatura de membranas porosas, pode-
se citar: sol-gel, colagem de suspensdes com alta concentragao de sélidos, extrusio e
prensagem isostatica (FORTULAN et al., 2006).

Figura 5. Foto (a) polpa de agai diluida, (b) retentado e (c) suco clarificado.

O processo de prensagem isostatica possui bom desempenho, pois possibilita a
fabricagdo de multicamadas, homogeneidade em cada camada, transigdo bem definida
entre camadas e flexibilidade, oferecendo 8 membrana maior vida util pré-limpeza e
maior flexibilidade para o emprego em catélise (quando esta for requerida). Membranas
tipo bi-camada manufaturadas pelo processo de prensagem isostitica podem ser
verificadas nos trabalhos de DelColle (2010) e DelColle et al. (2011).

Na Figura 6a a configuragdo multicanal ¢ ilustrada com o meio poroso ou suporte da
membrana (1) e 0 meio microporoso seletivo ou a membrana propriamente dita (2). Na
Figura 6b, a estrutura bicamada ¢é destacada esquematicamente com o suporte (1), a
membrana (2), a camada de polarizagdo, a camada gel-polarizada e possivel adsorgdo
irreversivel na membrana.
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Suporte
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Gel-polarizada
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Figura 6. Estrutura bi-camada resultante da manufatura de membranas cerdmicas.
(@) Membrana multitubular - estrutura em bicamada, na qual “1” é o suporte e “2” é a
membrana; (b) desenho esquematico da camada de polarizagio e camada gel-polarizada
junto a membrana tubular estruturada em bicamada.

Podemos encontrar membranas confeccionadas com diferentes materiais, sendo mais
frequente o uso de base cerdmica (membranas inorgéanicas), como alumina, 6xidos
metalicos e metais, e o uso de base polimérica (membranas orgénicas), como acetato de
celulose, polissulfonadas, olietersulfonadas, nylon, politetrafluoretileno, polipropileno,
celulose regenerada e policarbonada.

A sele¢do de membranas poliméricas ou inorganicas para o processo de filtragdo dependera
de seu custo, durabilidade e facilidade de limpeza, além dos fatores hidrodinamicos como
velocidade tangencial, pressdo transmembrana e caracteristicas fisico-quimicas da matéria
prima a ser processada.
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Membranas poliméricas sdo mais facilmente encontradas para uma ampla faixa de
tamanhos dos poros, com maior facilidade e menor custo de fabricagdo, proporcionando
moédulos de menores tamanhos e boa compactagao de area. Habert et al. (2006) ressaltam
que membranas poliméricas na forma de fibra oca (tubular) tém grande aceitagdo devido
a relacdo de area de permeacgao e volume do médulo superior em comparagdo as demais.
Por outro lado, membranas ceramicas permitem filtracdo com alta velocidade tangencial
(escoamento turbulento) e com pressoes elevadas; sdo resistentes a temperaturas acima de
300 °C, a solventes organicos e a uma extensa faixa de pH; podem ser limpas com vapor e
esterilizadas com 4cidos, apresentando em geral uma longa vida operacional.

O desenvolvimento de novas tecnologias favorece a fabricacdo de membranas com
superficie modificada como, por exemplo, através da imobilizagao de enzimas e alteragoes
fisico-quimicas na superficie de permeagdo (ZEMAN; ZYDNEY, 1996).

A retengdo de microrganismos em sucos é uma das aplicagdes dos processos com
membranas modificadas. Em geral, as membranas mais eficazes possuem baixa tamanho
de poros inferiores a 0,5um, como mostram as pesquisas de Kolega et al. (1991), Suchecka et
al. (2003) e Haneda et al. (2006). Pesquisas foram desenvolvidas para aprimorar a reten¢ao
de bactérias em membranas com poros maiores que 0,6pm através da a¢ao bactericida de
nanoparticulas de prata impregnadas na superficie da membrana (HANEDA et al., 2006).
As membranas devem ser projetadas para atender objetivos particulares na separagio de
misturas sélido/liquido, liquido/liquido e gas/liquido, em aplicagdes como: clarificagao,
purificagdo de agua, recuperacio residual de tintas, concentragdo de proteinas do soro do
queijo, recuperagdo da goma na industria téxtil, recuperagao da fase agua em emulsdes.
As generalidades e fundamentos apresentados neste topico objetivaram apresentar ao leitor
primario as defini¢oes iniciais do processo com membranas, bem como caracteristicas
gerais, mecanismos mais comuns e aplica(;c")es. O universo do conhecimento na drea de
ciéncia e tecnologia de membranas ¢ extenso e multidisciplinar, sendo muito promissor
principalmente na industrializac¢ao de sucos.

APLICAGOES NO PROCESSAMENTO DE AGAi

RETENGAO DE BACTERIAS

CONTAMINAGAO NA CADEIA PRODUTIVA DO AGAT

Todo produto alimenticio, para ser considerado seguro, ndo pode oferecer risco a saude
do consumidor, no entanto produtos como a polpa de agai sdo altamente suscetiveis a
contaminagdo por agentes etioldgicos a deterioragdo fisico-quimica. Isto ocorre devido a
elevada atividade de agua e presenga de nutrientes que podem atuar como meio de cultura
para muitos microrganismos. A alta carga microbiana presente na polpa de agai, além de
ser uma provavel causadora de intoxicagdes e infec¢des, pode ser responsavel por alteragdes
nas propriedades organolépticas (como cor e sabor). Desta forma, a seguran¢a alimentar
passa a ser um fator importante ao longo de toda a cadeia produtiva do agai.

Os frutos do agai perdem a sua qualidade gradativamente apds a colheita, e sua
contaminagdo esta diretamente relacionada aos procedimentos de colheita e a prépria carga
microbiana natural contida na fruta, a qual é elevada nos estabelecimentos de producao
e comercializagdo desse produto regional (NOGUEIRA et al., 1995; MELO et al., 2009),
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cabendo ressaltar que o tempo maximo de conservagdo do fruto é de apenas 12 horas,
mesmo sob refrigeracdo (ALEXANDRE et al., 2004).

Na etapa de pos-colheita, a preservagdo dos frutos do agaizeiro pode ser prolongada,
mantendo-os em ambientes com temperatura em torno de 10°C (NOGUEIRA et al., 2005).
Esta refrigeracdo retarda o crescimento da maioria dos microrganismos, sendo também
eficaz na redugdo da atividade enzimadtica que degrada a qualidade das frutas (CENCI,
2008).

PROCESSOS DE CONSERVAGAO DO AGAT

Atualmente, um dos processos de conservagdo do agai mais utilizados é o congelamento,
no entanto, nem todos os produtores regionais conseguem investir em equipamentos
como as camaras frias. Este fato ¢ muito preocupante, uma vez que o processo de
degradagdo do agai é acelerado, principalmente pela temperatura elevada nas dreas de
produgao e comercializagdo, sendo o transporte refrigerado fundamental para prolongar
a vida util do produto minimamente processado.

Outras técnicas de conservagdo de sucos e polpas sdo: a pasteurizagdo, que elimina os
microrganismos patogénicos, e a concentragdo térmica, na qual ha redugao da atividade de
agua do produto (CIANCI et al., 2005). Porém, ambos os processos utilizam temperaturas
elevadas que provocam, entre outros fatores, perdas de nutrientes e degradacao de cor.
Cassano et al. (2007b) estudaram a técnica de concentragdo térmica e relataram que a
menor atividade de agua do suco concentrado em relagdo ao suco natural é uma clara
defesa contra o crescimento de microrganismos, o que pode prorrogar o prazo de validade
do suco. No entanto, o sabor que corresponde a uma das caracteristicas originais mais
importantes da fruta para comercializagdo pode se alterar (JIAO et al., 2004; CIANCI
et al., 2005).

Além das preocupagdes de contaminagdo durante essas etapas de producao, atengdo
deve ser dispensada durante as pesquisas para o tempo de vida de prateleira e para a
contamina¢do dos produtos derivados desta fruta apds o processamento, para que sejam
comercializados adequadamente (sem riscos de contaminacao) e possuam boa qualidade.
Atualmente, hd uma busca relevante por outras tecnologias que possam aprimorar
a producdo de sucos de frutas, polpas e seus derivados por processos nao-térmicos e
ndo-quimicos, buscando-se novas alternativas a elimina¢do de microrganismos, a
clarificagdo de sucos e até mesmo o aprimoramento dos aspectos estéticos através da
remo¢ao de solidos suspensos. Nesse contexto, pesquisadores vém estudando a tecnologia
de separa¢do por membranas, microfiltragdo, como uma alternativa ndo-térmica a
conservagdo e a clarificagao de sucos de agai (HANEDA, 2010; BOROVIK, 2011), por
ser considerada uma tecnologia limpa, que nao produz residuo e nao utiliza conservante
quimico, e assim torna-se adequada ao processamento de sucos de frutas (CHERYAN,
1998).

A tecnologia de membranas apresenta-se como uma alternativa para a obtengédo
de compostos bioativos presentes em frutas, uma vez que permite a concentragao de
compostos sem mudanca de fase, a redugao do uso de produtos quimicos e a protecao de
compostos termicamente sensiveis. Cabe ressaltar que um dos fatores para o sucesso do
processo de microfiltragdo no processamento de sucos e polpas é a utilizagdo de baixas
temperaturas que contribuem para a manutengao das caracteristicas originais das frutas.
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PROCESSO DE MICROFILTRAGAO PARA RETENGAO DE MICRORGANISMOS

O processo de microfiltragdo permite realizar a clarificagdo de bebidas sem a utilizagao
de métodos quimicos, mantendo a qualidade e o sabor do produto. A filtracao
com membranas retém microrganismos, sélidos suspensos e demais componentes
responsaveis pela turbidez de sucos, vinhos e cervejas. Tal processo elimina a
necessidade de centrifugagao, sedimentagao, filtros, prensa e outras operagdes caras,
demoradas e trabalhosas (PAM, 2011).

Atualmente, a aplicagdo de membranas no processamento de polpas de frutas brasileiras
nao esta sendo orientada simplesmente para a obten¢ao de sucos clarificados, pois o
mercado nacional requer principalmente sucos polposos. Assim, reconstitui¢do de
sucos por reincorporacao da fracdo retida pasteurizada é possivel e foi demonstrada
em suco de laranja (PALLET et al., 2005).

A utilizagdo de membrana tem por objetivo principal realizar a separagdo de
substancias de diferentes propriedades (tamanho, forma, difusividade, etc). Devido
a esta relevancia, a membrana torna-se a ferramenta mais importante do processo
de filtragdo, uma vez que a retengdo das particulas e microrganismos ocorrera nela,
devendo assim possuir boa resisténcia mecénica, porém espessura fina que permita
vazdo de permeacdo elevada.

Essas membranas de microfiltracdo sdo normalmente avaliadas através de testes de
reten¢do microbiana. Dependendo do tamanho do poro da membrana, o microrganismo
apropriado ¢é selecionado (Tabela 1) e cresce no especifico meio de cultura para uma
concentragdo que resultaria em uma cobertura de células do tipo monocamada na
superficie da membrana. Isto porque é assumido que, primeiramente, a peneiragdo
e, posteriormente, a adsor¢do sido provavelmente os mecanismos pelos quais estas
particulas sdo rejeitadas pela membrana (CHERYAN, 1998).

Tabela 1. Microrganismos utilizados para testes de reten¢do em membranas de
microfiltragéo.

Tamanho do poro {y}) Crganismo Meio de cultura
0,1 Acholeplasma laidlawi Meio de Hayflick
0,2 Pseudormonas dirminutz Caldo lactose salino
0,45 Serratia marcerscens Agar Peptonado de Wilson

0,8 Eacillus subfils ou Extrato de Glicose de Triptona
Saccharomyces cerevisise

1,2 Saccharornyces corevisias Eutrato da Glicose de Triptona

Fonte: Adaptado de Cheryan (1998).

Girard e Fukumoto (2000) afirmaram que todas as leveduras e bolores e a maioria das
bactérias sdo retidas por membranas de microfiltra¢do de tamanho médio de poro de 0,45
um, devido ao desenvolvimento de uma camada gel sobre a superficie da membrana. Mas
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os mesmos autores relataram que as membranas de microfiltragdo com tamanho de poros
proximos de 0,8 pm também apresentam grande potencial para permitir a produgao de
filtrados estaveis comercialmente. No entanto, para utilizar membranas de filtragdo numa
produgdo segura de bebidas, recomenda-se tamanho médio de poro de 0,2 um ou menor
(SCHNEIDER; CZECH, 1994).

O uso de membranas com tamanho médio de poros entre 0,4um e 0,2um é caracterizado
por fluxos transmembrana muito baixos, tornando o processo inviavel para a industria de
bebidas. Entretanto, membranas com tamanho médio de poro maior do que 0,4 um tém
sido testadas para esterilizar, estabilizar e clarificar produtos alimenticios, tais como soro
de leite (MERIN, 1984) e suco de laranja e limao (CAPANNELLI et al., 1994).

Gao et al. (1997) avaliaram, durante seis meses, a estabilidade fisica de suco de maca obtido
por filtro estéril e por ultrafiltracdo. Através da andlise de proteinas que causam a turbidez,
eles verificaram que a membrana de ultrafiltracao de 10kDa foi eficiente na remocéao dessas
proteinas, reduzindo a formagao da turbidez no suco durante o seu armazenamento. Por
sua vez, Bruijn et al. (2003), ao utilizarem membranas de 15kDa, verificaram que a turbidez
do suco de magé ultrafiltrado aumentou durante a estocagem, seguindo um modelo
exponencial. Suco de caju clarificado por microfiltragdo em membranas com tamanho de
poro de 3um, apds pré-tratamento com 0,1% da enzima tanase, apresentou estabilidade
fisica e microbioldgica durante dois meses, quando mantido sob refrigeragio (CAMPOS
etal., 2002).

A preservagdo das caracteristicas originais dos alimentos, pelo maior tempo possivel, apds
a sua transformacao, é um dos grandes objetivos da industria de alimentos. Assim, as
condigdes do ambiente de armazenamento, tais como temperatura, umidade, luminosidade,
bem como o tipo e o material da embalagem utilizada, sao aspectos que devem também ser
avaliados e controlados, visando a manutengdo da qualidade dos produtos durante a sua
vida-de-prateleira.

Resultados experimentais da pesquisa de Haneda (2010), realizados com as membranas
comerciais de tamanho nominal de poros de 0,8um e 1,2um, apresentaram indices de
reten¢do bacteriana (E. coli CCT 0549) de aproximadamente 99%. Estes valores de retencdo
indicam que o processo de microfiltracdo tangencial, utilizando-se destas membranas, é um
bom alternativo isotérmico para a reten¢do da E. coli CCT0549. Silva et al. (2005) também
constataram a eficiéncia da microfiltracio como método alternativo de conservagdo de
suco de maracuja e evidenciaram a importancia dessa técnica no processamento de sucos
organicos.

A microfiltragdo, até mesmo na industria de laticinios, é aplicada na remogao fisica de
células somaticas, remogdo de gordura do soro e enriquecimento micelar do leite para
fabricagdo de queijos (BRANS et al., 2004; SANTOS et al., 2006).

NOVAS APLICACOES NO PROCESSAMENTO DE AGAf

O crescente interesse comercial da polpa do agai esta atrelado ao aumento de estudos
cientificos nacionais e internacionais devido as suas caracteristicas nutricionais e
funcionais. Além de ser considerado um alimento de alto valor nutricional com elevado
percentual de lipidios, proteinas e minerais, assim como quantidades consideraveis de fibra
alimentar, particularmente a insoltivel (YUYAMA et al., 2004), o agai é considerado um
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alimento nutracéutico face ao seu elevado conteudo de antocianinas, (BOBBIO et al., 2000;
ROGEZ, 2000; GALLORI et al., 2004; POZO-INSFRAN et al., 2004; LICHTENTHALER
et al., 2005; MERTENS-TALCOTT et al., 2008; PACHECO-PALENCIA et al., 2008)
que sao compostos polifendlicos com reconhecida capacidade antioxidante, atuando na
prevengdo do aparecimento de doengas cardiovasculares e degenerativas (SEERAM et al.,
2001; KRIS-ETHERTON et al., 2002; KONG et al., 2003; LIU, 2004; WALLE, 2004; LULE;
XIA, 2005; NICHENAMETLA et al.,, 2006). As antocianinas conferem a cor avermelhada
ao fruto do agai e correspondem aos pigmentos mais importantes das plantas vasculares;
sendo indcuos e de facil incorporagdo em meio aquoso, tornando-os interessantes como
corantes naturais hidrossoluveis. Esses pigmentos sdo responsaveis pelas cores laranja,
vermelho e azul (e suas combinagdes) de muitas flores, frutas e vegetais (GALLORI et al.,
2004; POZO-INSFRAN et al., 2004; CASTANEDA-OVANDO et al., 2009).

No entanto, as antocianinas sio altamente instaveis e muito susceptiveis a degradaqéo,
sendo sua estabilidade afetada por diversos fatores como pH, temperatura de estocagem,
estrutura quimica, concentragio, luz, oxigénio, solventes e pela presenca de enzimas, outros
flavonoides, proteinas e ions metélicos (POZO-INSFRAN et al., 2004; CASTANEDA-
OVANDO et al., 2009).

A manuten¢ido da funcionalidade em alimentos processados é um ponto importante
a ser levado em considera¢ao quando se processa alimentos que sdo fontes importantes
de compostos que possam promover a saide dos individuos. Como o agai é um fruto
brasileiro com grande potencial de mercado, torna-se interessante o estudo de processos
que possam agregar valor e/ou que permitam sua aplicagao em novos produtos. Nos ultimos
anos, a indudstria de alimentos tem desenvolvido um grande interesse nos processos de
separagao por membranas. No entanto, um dos pontos criticos na utilizagdo industrial da
microfiltragdo tangencial no processamento de sucos é a diminui¢ao do fluxo do permeado
ao longo do processo devido a elevada concentra¢ao de solidos soltveis e insoluveis
presentes na matéria-prima. Varios mecanismos estao envolvidos na redugdo do fluxo do
permeado como o fendmeno da polarizagao e a incrustagao (fouling). No caso de sucos de
frutas, a maior resisténcia ao fluxo do permeado ¢ devido & acumulagdo de particulas da
parede celular, compostas principalmente de substincias pécticas, celulose, hemicelulose
e lignina, na membrana de filtragdo. O tratamento pré-enzimatico da matéria-prima, bem
como o ajuste das condi¢des operacionais, tem sido utilizado para minimizar a redugdo do
fluxo do permeado durante a microfiltragdo de sucos de frutas (VAILLANT et al., 1999;
PAULA et al.,, 2004; Yu; LENCKTI, 2004; USHIKUBO, 2006).

Pré-tratamento enzimadtico com pectinases, celulases e hemicelulases de microrganismos
tém sido utilizadas no processamento de sucos de frutas para reduzir a viscosidade e
aumentar a eficiéncia de filtragdo e de clarificagdo. O efeito sinérgico

da combinagdo dessas enzimas é considerado importante no tratamento enzimatico da
polpa de frutas e vegetais para uma adequada liquefagdo devido a despolimerizacao dos
polissacarideos insoluveis da parece celular que constituem, em sua maioria, os solidos
suspensos apos extra¢do dos sucos. A hidrdlise enzimatica das paredes celulares aumenta
o rendimento de extracdo, diminui o conteiido de acucares, de matéria seca soluvel, de
acidos galacturdnicos e de acidez titulavel. A polpa resultante tem baixa viscosidade e a
quantidade de residuos da polpa é reduzida (VAILLANT et al., 1999; WHITAKER et al.,
2003; UENOJO; PASTORE, 2007).
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A utilizagao de pré-tratamento enzimatico para reduzir o teor de polpa e aumentar
o desempenho do processo de microfiltracao de sucos de frutas é citada em diversas
pesquisas. Vaillant et al. (1999) verificaram que o pré-tratamento com pectinase e celulases
aumentou o fluxo do permeado no processo de microfiltragio de suco de maracuja
utilizando membranas cerdmicas com 0,2 pm de poro. Paula et al. (2004) também
avaliaram o pré-tratamento enzimatico na obten¢ao de suco clarificado de maracuja por
microfiltragdo tangencial utilizando um preparado enzimatico comercial que continha
atividade pectinolitica e celulolitica que permitiu a hidrolise de polissacarideos soltveis e
solidos suspensos, constituidos por polissacarideos da parede celular.

Cianci et al. (2005) utilizaram o processo de microfiltragdo tangencial com membrana
tubular de polietersulfona com tamanho de poro de 0,3 um para a obtencao de suco de caju
clarificado. A polpa de caju congelada foi submetida ao pré-tratamento enzimatico realizado
com preparado enzimatico comercial com atividade pectinolitica. Os autores observaram
que a microfiltragdo contribuiu para um maior aproveitamento do pseudofruto através da
obtengdo de um suco de caju clarificado e concentrado com alto teor de vitamina C.

Na microfiltra¢ao de polpa diluida de umbu, o tratamento pré-enzimatico contribuiu para
o aumento do fluxo, pois reduziu a resisténcia gerada pela camada polarizada. A maior
velocidade tangencial também influenciou positivamente no valor de fluxo de permeado,
em conseqiiéncia da remogdo da camada polarizada pelas forcas de arraste das particulas
da polpa (USHIKUBO, 2006).

No processo de clarificagdo de sucos de frutas pode ocorrer também reten¢do de compostos
de interesse nutricional e funcional pela membrana de filtra¢ao. Estudos que verificaram
uma redugdo na concentragio de antocianinas em suco clarificado de agai em comparagido
a polpa, sugerem que as diferencas entre esses dois produtos possam ser diminuidas através
de procedimentos de processamento de alimentos que possibilitem romper a matriz de
so6lidos insoluveis para liberar antocianinas adicionais em sucos clarificados (PACHECO-
PALENCIA et al., 2007; MERTENS-TALCOTT et al., 2008).

Nesse sentido, o uso de enzimas que despolimerizam os polissacarideos da parede celular
podem auxiliar tanto na extragdo de antocianinas como no aumento do desempenho do
processo de microfiltragéo.

Dados na literatura sugerem que a extracao de polifendis da casca de frutas como a uva e a
groselha negra pode ser o resultado da liberagdo randomizada desses compostos da parede
celular da casca em resposta a progressiva degradaciao enzimatica dos polissacarideos da
parede celular. Tais dados indicam também que o uso de concentragdes elevadas de enzimas
pode aumentar o rendimento de suco e a quantidade de polifendis extraidos, indicando
uma correlagdo linear positiva entre degradagao de polissacarideos e quantidade liberada
de polifendis (BAGGER-JORGENSEN; MEYER, 2004).

Em estudos realizados no laboratério do Nucleo de Engenharia Térmica e Fluidos (NETeF-
EESC/USP) com polpa de agai sem pré-tratamento enzimatico foi possivel observar que
a microfiltragdo tangencial utilizando membranas ceramicas comerciais de alumina
(AI203) de tamanho de poro de 0,2, 0,6 e 1,2 um produziu suco clarificado de agai de
cor vermelho claro. Os resultados indicaram que ocorreu grande retencao de particulas
diversas, incluindo glébulos de gordura, sélidos particulados, bactérias e pigmentos pelas
membranas, ocasionando diminui¢do do fluxo do permeado e da concentragao inicial de
polifenois totais (FONTES; CAMINOTO, 2007, HANEDA, 2010). Resultados preliminares
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de pesquisas que estdo sendo conduzidas em continuidade ao estudo da utilizagao da
tecnologia de microfiltra¢ao tangencial para obtencao de suco clarificado de agai no NETeF,
indicam efeito positivo do tratamento enzimatico no desempenho da membrana quanto ao
fluxo do permeado e na extragdo de polifendis da polpa de a¢ai diluida durante o processo
de microfiltragao tangencial utilizando membrana ceramica com 0,8 pm de tamanho de
poro (MACHADO et al,, 2011).

Com base na escassez de dados de composi¢io quimica do agai e no potencial de
desenvolvimento de novos produtos ainda ndao completamente explorado, Cruz (2008)
investigou as alteragdes na composi¢do do agai durante a maturagdo assim como a
influéncia do tratamento enzimatico e da microfiltracdo sobre os compostos bioativos e
sua atividade antioxidante in vitro. Os resultados obtidos mostraram que as antocianinas
do agai somente sao produzidas ao final da maturagdo e que tanto os teores de compostos
fendlicos totais quanto a atividade antioxidante apresentaram ligeira queda no inicio
da matura¢do e um aumento considerdvel ao final da mesma. A extragao de compostos
fendlicos foi aumentada com o tratamento enzimatico a 40°C durante a etapa de maceragao
dos frutos e a centrifuga¢ao da polpa de agai como etapa preliminar para a clarificagdo
via microfiltragdo foi eficiente na redugdo dos solidos totais. As fragdes obtidas apos a
microfiltragdo da polpa centrifugada (permeado e retido) apresentaram concentragdes
significativas de compostos fenolicos e atividade antioxidante. Os resultados obtidos por
Cruz (2008) confirmam a potencialidade do agai em termos de composi¢do, bem como a
viabilidade técnica da aplicagdo de novos processos na cadeia de processamento do acai.
Além disso, o autor sugere que as fragdes obtidas na microfiltragdo do agai, retida e suco
clarificado, podem ser utilizadas no desenvolvimento de novos produtos. O suco clarificado
poderia ser utilizado como base para geléias finas, repositores de sais, refrigerantes e a
fra(;éo retida, em produtos tais como néctares prontos para o consumo, iogurtes, recheios
e sorvetes.

Além do processamento de polpa de agai utilizando a tecnologia de microfiltragdo para
obtengdo de suco clarificado, também estdo sendo estudados processos de separagdo por
membranas que auxiliem na retencdo de compostos de interesse, como os pigmentos
antocianicos que podem ser utilizados na industria de alimentos sem que ocorra perda
de suas propriedades funcionais. Como exemplo, pode-se citar o trabalho realizado por
Borovik (2011) que teve como objetivos a avaliagdo do tratamento enzimatico da polpa
de agai no desempenho do processo de microfiltragdo, bem como, o fracionamento dos
compostos presentes na polpa e a concentragido de antocianinas utilizando membranas
poliméricas através do processo sequencial de microfiltracao, ultrafiltragdo e nanofiltragio.
O pré-tratamento enzimatico da polpa de agai utilizando as enzimas celulase e pectinase
de forma equitativa foi importante na melhora do desempenho do processo, resultando no
aumento do fluxo de permeado. Os processos seqiienciais com membranas resultaram em
produtos com reduzido teor de gordura, fibras e proteinas, sendo que o retentado resultante
da ultrafiltragdo apresentou a maior concentragdo de antocianinas. A partir dos resultados
obtidos neste estudo, o autor sugere a investigacdo da aplica¢ao do retentado, obtido a
partir da ultrafiltra¢do, como corante na industria de alimentos.

Diferentemente dos processos de separa¢ido por membranas, o estudo realizado por Tonon
(2009) teve como objetivo principal a obtengdo do suco de agai em po, através do processo
de secagem por atomizagao (spray drying), avaliando a influéncia do uso de diferentes
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agentes carreadores (maltodextrina 10DE, maltodextrina 20DE, goma arabica e fécula de
mandioca) nas propriedades fisico-quimicas das particulas produzidas, como umidade,
atividade de dgua, distribui¢do do tamanho de particulas, cor, polifenois totais, antocianinas
e atividade antioxidante, dentre outras. Com excecdo da fécula de mandioca, que resultou
em uma menor reten¢do das antocianinas totais, todos os agentes proporcionaram uma
protegao

semelhante a esses compostos durante o processo de secagem. Levando-se em consideracao
as vantagens apresentadas pela maltodextrina 10DE, tais como alta solubilidade, baixa
viscosidade, auséncia de sabor e principalmente seu baixo custo, e considerando-se os
resultados obtidos neste trabalho, o autor concluiu que foi o carreador mais adequado para
a producao do suco de agai em po.

CONSIDERAGOES FINAIS

A aplicagdo da tecnologia de separagdo por membranas na industria de sucos e bebidas é
promissora em muitos aspectos, incluindo a melhora na qualidade estética e nutricional das
bebidas e sucos ja normalmente industrializados e o desenvolvimento de novos produtos.
Com recentes desenvolvimentos tecnologicos na area de membranas tém sido possivel
efetuar o fracionamento de componentes de interesse para elaboragao de novos ingredientes
funcionais, bem como a capacidade das membranas em estabilizar caracteristicas fisico-
quimicas e microbioldgicas dos produtos derivados de sucos de frutas.

Atualmente encontram-se no Brasil pesquisadores em universidades e centros de pesquisa
que véem ao longo das ultimas décadas somando informagdes fundamentais e aplicagdes
acerca do processamento de agai e outros frutos tropicais.
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INTRODUGAO

O agai (Euterpe oleracea) atualmente tem se destacado como a espécie frutifera tropical de
maior adensamento economico, particularmente no Estado do Para, tendo um impacto
expressivo nas condi¢des socioecondmicas de uma parcela significativa da populagdo, com
a expansao da cadeia produtiva. No entanto, algumas questdes precisam ser solucionadas,
dentre as quais se destacam a diversificagdo de produtos com a agregacdo de valor a partir
do fomento, por parte do setor publico e privado, na busca de mais conhecimentos e,
paralelamente, promover a melhor capacitagdo dos recursos humanos envolvidos na cadeia
produtiva.

O suco de agai é o produto de maior aceitacdo da palmeira para a regido amazonica. Sua
produgdo ¢ relativamente simples, baseando-se na extragao, por atrito, da polpa e casca
do fruto, de forma manual ou mecanica, precedida de imersio em agua, resultando
um produto de consisténcia variavel e tom geralmente violdceo que abastece o mercado
consumidor. Hoje, com a expansdo da demanda, incluindo-se o mercado internacional,
houve uma evolu¢do nos métodos de tratamento para a conserva¢ao, no entanto o mais
utilizado ainda é o congelamento, as vezes precedido de pasteurizagao.

O agai contém quantidades significativas de antocianinas (POZO-INSFRAN et al., 2004)
constituidas principalmente de cyanidina 3-O-glucosideo e cyanidina 3-O-rutinosideo
(GALORI et al., 2004). Trata-se de um flavonoide responsavel pela coloragao caracteristica
desta fruta, que apresenta um elevado poder antioxidante (SCHAUSS et al.,, 2006;
HASSIMOTO et al., 2005), sendo constituido de glicosideos de derivados polihidroxilados
e polimetoxilados do cation 2-fenilbenzopirilium (flavilium), pigmentos naturais
responsaveis pelas cores laranja, vermelho e azul (e suas combinagdes) de muitos vegetais
(EINBOND et al., 2004; WANG et al., 1997; KONG et al., 2003). Os flavonoides constituem
classe de destaque por seus confirmados efeitos protetores contra muitas doengas,
principalmente doengas cardiovasculares e cincer (WALLE, 2004).
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No entanto, devido a sua alta perecibilidade, o acai apresenta uma vida de prateleira
muito curta, mesmo sob refrigera¢ao. Além disso, as antocianinas sdo pigmentos bastante
instdveis ao processamento e armazenamento. Desta forma, a industria alimenticia est4
constantemente em busca de novas fontes destes pigmentos, que sejam mais estaveis e
apresentem um baixo custo (POZO-INSFRAN et al., 2004).

A produgio de agai em pé representa uma alternativa no sentido de melhorar a conservagao
do produto mantendo os componentes antioxidantes. Os produtos em pd apresentam
baixa atividade de agua, o que dificulta ou até impede o crescimento de microrganismos
e as reagoes fisico-qul’micas responsaveis por sua deterioracdo, aumentando, assim, sua
vida util. No entanto, o processo tradicional de extracdo da polpa do acai envolve uma
quantidade substancial de agua, produzindo uma solu¢ao aquosa com 80-90% de 4gua,
isto é, com caracteristicas de sucos de frutas, o que dificulta as operagdes de producio
de agai em po. Estudos para o despolpamento do fruto agai com utilizagdo de menores
quantidades de agua tém sido realizados no Laboratério de Operagdes de Separagdo da
Universidade Federal do Pard (LAOS/ITEC/UFPA), mas o produto resultante apresenta
muita fibra celuldsica, em virtude da polpa no fruto de acai representar uma fina pelicula
sobre o carogo, que é formado basicamente de celulose.

O processo normalmente utilizado na produgdo de sucos de fruta em p6 é a secagem por
atomizagdo (spray drying). Trata-se de um processo economico e flexivel, realizado em
um equipamento de facil manipulacio (RE, 1998). As caracteristicas finais do produto em
p6 obtido em um processo de secagem por atomiza¢io dependem de algumas variaveis
de processo, tais como as caracteristicas do liquido atomizado (teor de sdlidos, tamanho
das particulas, viscosidade), tipo e mecanismo de funcionamento do atomizador, e as
caracteristicas do ar de secagem. E importante que o processo seja otimizado a fim de se
obter produtos com melhores caracteristicas sensoriais e nutricionais, além de um melhor
rendimento de secagem (TONON, 2009).

Outro processo de desidratacdo usado para a produgao do acai em p6 é a liofilizagao, usado
por alguns produtores, mas ainda ndo disseminado no meio de producdo devido a seu
alto custo. Este processo envolve uma etapa preliminar de congelamento na qual deve ser
controlada a taxa e o tempo de resfriamento para a obten¢do de um produto congelado
uniforme em termos de cristais de gelo para o sucesso posterior da etapa de sublimagao da
agua. A liofilizagdo propriamente dita ¢ a etapa de elimina¢do da agua pela sublimag¢ao do
gelo em temperatura e pressao inferiores ao ponto triplo da agua. Esta operagdo envolve
alto vacuo, o que requer um consumo maior de energia para a sua produ¢io, havendo,
portanto, necessidade de se buscar alternativas para a sublimagédo da agua.

Todos esses métodos de conservagdo, congelamento do suco e secagem por pulverizagio,
ou mesmo por liofiliza¢ao, sdo procedimentos que contribuem para a elevagdo do preco
do produto. No congelamento, a energia usada ¢ menor, no entanto, o custo ¢ aumentado
com o transporte de uma massa maior, além das condigdes especiais de armazenagem.
Na secagem por pulverizagio, o produto perde parte de seus constituintes com o aumento
da temperatura, além de necessitar embalagem especifica para o seu armazenamento. Na
liofilizagao, tem-se o custo de energia mais elevado dos trés, pois requer duas operagdes,
congelamento e sublimagdo sob vdcuo, porém garante ao produto a conservagdo de suas
caracteristicas originais, a ele agregando valor.

O teor de lipideos do agai em pé esta em torno de 50%, e como este material se deteriora
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por hidrélise e por oxidagao, o aumento da estabilidade do agai em pé pode ser conseguido
com a redu¢do do teor de lipideos. Além da estabilidade do agai e conservagao da
antocianina, a retirada total ou parcial dos lipideos o torna um produto menos calérico.
Outra alternativa é a reconstituigdo da bebida agai, ou seja, a jungao dos componentes po6
de agai e lipideo, se for o desejo do consumidor, visto que a fra¢do lipidica é rica em 4cidos
graxos poliinsaturados.

Os flavonodides, como a antocianina, sdo moléculas termodegradaveis e altamente
insaturadas, e o emprego de altas temperaturas ou de produtos quimicos para a extragdo do
6leo de agai pode destruir parte destes, quer por degradagao quer por oxidagao. Processos
que empregam gases a altas pressdes como solventes de extragdo, conhecidos como Extragao
com Fluidos Supercriticos (EFS), tém sido estudados devido a facilidade relativa de sua
separagao do solvente, obtendo-se assim extratos mais puros. O dioxido de carbono em
condigOes supercriticas possui certas caracteristicas que o tornam apropriado para o uso
em extragdo e é muito utilizado como solvente de substiancias apolares (FRANCA et al.,
1999). Além disso, o seu poder solvente pode ser modificado pela varia¢ao da densidade,
seja variando a pressdao ou variando a temperatura, tornando-se, desse modo, seletivo
para algumas substancias naturais. Sua solubilidade mutua com a agua ¢ pequena, o que
permite que seja usado como solvente para extra¢ao de compostos organicos de solugdes
aquosas. Possui alta volatilidade se comparada com a de qualquer composto organico
extraido, facilitando assim sua separagdo da solu¢ao extrato para recuperagao do produto
e reciclagem do didxido de carbono. Ademais, o didxido de carbono tem propriedades
favoraveis de transporte, baixa viscosidade e alta difusividade. Sua temperatura e pressao
critica (304,1K e 73,8 bar) sao facilmente acessiveis. Seu calor de vaporizagdo é baixo,
especialmente proximo ao ponto critico, propiciando um baixo requerimento de energia
nos processos, além de ser atdxico, ndo inflamavel, de facil obten¢ao e possuir baixo custo
(BRUNNER, 1994).

No LAOS/ITEC/UFPA, o fracionamento dos componentes principais do agai (lipideos,
carboidratos e proteinas) tem sido estudado no sentido de conseguir aumentar o tempo
de prateleira do agai ou obter produtos de maior valor agregado. Os métodos empregados
envolvem o despolpamento seguido de secagem por pulverizagao, ou liofilizagdo seguida
de extragdo do 6leo com fluido supercritico.

SECAGEM POR PULVERIZAGAO

A secagem é um dos processos comerciais mais utilizados para o aumento da vida de prateleira
de muitos alimentos, caracterizando-se pela transferéncia simultanea de calor e massa entre
o produto e o ar de secagem.

Apesar de ser muito utilizada, a secagem pode alterar as caracteristicas fisicas, sensoriais e
nutricionais dos alimentos, e a intensidade de tais alteragdes depende do processo de secagem,
das condigoes utilizadas e das caracteristicas proprias do material a ser seco.

A operagao de secagem por pulverizagao ou “spray drying” consiste de atomizag¢ao do liquido,
contato do liquido atomizado com o ar quente, evaporagao da agua e separagao do produto
em po6 do ar de secagem, de modo que todas estas fases interferem nas caracteristicas do po6
final. A maneira de atomizar e as propriedades do liquido atomizado influenciam o tamanho
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da particula sélida, sua densidade, aparéncia e umidade. O tipo de contato liquido/ar quente
e a evaporagdo influenciam ndo sé essas caracteristicas, como também a capacidade de
reten¢do de aroma e sabor, enquanto a técnica de separagdo do p6 do ar seco influencia a
granulometria do produto desejado (TONON, 2009).

A Tabela 1 apresenta um quadro das inter-relacbes entre os parametros de secagem
por pulverizagdo, no entanto nio pode ser generalizada como regra para o processo. A
heterogeneidade de comportamento nas substincias sujeitas ao processo de secagem
usualmente requer a implementagao de regras por tentativa e erros (CAL; SOLLOHUB, 2010).

Tabela 1. Inter-relagdes mutuas entre os parametros na secagem por pulverizagao

Temperatura de

Parametro X
saida

(Positivo)
Aumento da vazio Menores perdas de
de ar de secagem  calor com relagéo
a energia total

(Positivo) Maior
energia contida na
agua

Aumento da
umidade do ar

Aumento da
temperatura de
entrada

(Muito positivo)
Relagdo direta

(Negativo) Maior
quantidade de ar
frio a ser aquecido

Aumento do fluxo
de ar de atomizagao

(Muito negativo)
Mais solvente a ser
evaporado

Aumento da vazio
de alimentacdo

Aumento da (Muito positivo)

concentragao .
e Menos dgua a ser
de solido na
- ~ evaporada
alimentagdo

Tamanho da Teor de dgua no
particula produto

(Muito negativo)
Menor pressao
parcial do vapor
de agua

(Muito positivo)
Maior pressao
parcial do ar de
secagem

(Muito negativo)
Menor umidade
- relativa do ar

(Muito negativo)
Maior quantidade
de energia par

atomizagao
(Muito positivo)
(Positivo) Mais Maior ql}antidade
liquido a ser @e agua
disperso constituindo uma
maior pressao
parcial
Muito positivo .
( Maisrs) slido ) (Negativo) Menos

agua evaporada,
presséo parcial
inferior

disponivel para
formacao de
particula

Eficiéncia do
processo

(Muito positivo)
Melhor separagiao
no ciclone

(Negativo) Mais
4gua pode levar
a aderéncia do
produto nas
paredes da cAmara
(Positivo)
Eventualmente
produto do
secador prevent
adhering

Depende da
aplicagdo

(Positivo)
Particulas maiores
sdo mais faceis de
separar no ciclone

Uma das respostas mais relevantes afetada pelas condi¢oes de operagdo do processo é a
qualidade do produto resultante. As variaveis devem ser controladas visando a obtengdo
de um melhor rendimento e de um teor de agua adequado no produto, estabilidade
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quimica, minimizagdo da aderéncia de particulas na camara de secagem e caracteristicas
tecnologicas especificas. As propriedades do produto sdo normalmente determinadas pelos
fatores relacionados as caracteristicas do material de entrada e do processamento, isto é,
pardmetros de operagio e do equipamento.

Para a secagem de extratos derivados de plantas, a selecdo e o uso adequado de adjuvantes
no processo de secagem por pulverizagdo é uma fase de fundamental importéncia, visto
que determina a estabilidade e a qualidade dos mesmos, podendo inclusive afetar as
caracteristicas de biodisponibilidade.

Outro fator importante a ser considerado ¢ a viscosidade da formulagéo, a qual interfere
na formacao de gotas esféricas. Quando a viscosidade é baixa, menos energia ou menor
pressdo sao aplicadas, ao passo que um material de viscosidade elevada impede a formacao
adequada das gotas durante a pulverizagdo (SOARES, 2002), propiciando aumento no
tamanho de particula, devido a formacao de goticulas maiores (FOSTER, 1995).

LIOFILIZAGAO

Um método de secagem que minimiza as perdas das caracteristicas sensoriais e das
qualidades nutricionais dos alimentos ¢ a liofilizagdo ou “freeze drying”, na qual o alimento
¢ inicialmente congelado e depois a agua ¢é retirada por sublimagao.

O primeiro estagio da liofilizagao é, portanto, o congelamento do alimento. Em alimentos
liquidos, como a polpa do agai, o congelamento lento é usado par formar uma rede de cristais
de gelo que originam canais para o movimento do vapor de agua (FELLOWS, 2006), evitando
assim a formac¢ao de um estado vitreo que causa dificuldade na transferéncia de massa do
vapor na etapa de sublimacao.

O segundo estagio ¢ a sublimacao da agua, que exige alto vacuo, visto que a pressdo deve
estar abaixo do ponto triplo da agua, que é 610,5 Pa (< 4,5 mmHg), e o suprimento de calor
equivalente ao calor latente de vaporizagao que pode ser conduzido através do alimento ou
produzido por micro-ondas (FELLOWS, 2006).

Ambas as operagdes sdo mais lentas que as convencionais de desidratagdo e os custos
energéticos tanto para a refrigeracao como paraa produgdo de vacuo sdo altos, se constituindo
num desafio tecnoldgico para a viabilizagao do processo.

O sistema de liofilizagao é constituido de cdmara de resfriamento para congelamento
do material a ser seco e dos liofilizadores propriamente ditos, que consistem de camara a
vacuo com bandejas para conter o alimento durante a secagem e aquecedores para suprir
o calor latente de sublimagao. Serpentinas de refrigeragdo sao usadas para reter os vapores,
preferencialmente em forma de gelo, e bombas de vacuo removem os vapores nao condensaveis.

EXTRAGAO COM FLUIDOS SUPERCRITICOS (EFS)

A extragdo de produtos de um substrato sélido com fluidos supercriticos é uma operagao
semelhante a extragdo sélido-liquido em equipamentos conhecidos como difusores, onde
o liquido é forcado através do solido, de baixo para cima, ocupando todos os espagos vazios
do leito. O solvente dissolve facilmente o soluto acessivel, mas, em muitos casos, para
alcan¢a-lo tem de penetrar nas paredes celulares, principalmente de materiais vegetais,
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onde nem sempre ¢ vantajosa a trituragdo. O solvente gasoso supercritico tem a vantagem
das suas propriedades fisicas, como pode ser visto na Tabela 2 (DE FILIPI, 1982).

Tabela 2. Comparagio entre as propriedades de gas, liquido e fluido supercritico

Densidade Difusividade Viscosidade
Estado
(g/cm3) (cm?/s) (g/cm s)
Gas
P=1atm 0,6-2,0)x10°  0,1-0,4 (1-3)x10"
T =15-30°C
Supercritico
P T 0,2-0,5 0,7 x 10° (1-3)x10"
p.Pe o Tc 2-0, ,
-4
0,4-0,9 0,2x10° (3-9)x10
Pe e
P=4 T =
Liquido
P=1atm 0,6-1,6 02-2,0)x10°  (0,2-3,0)x10"

O solvente supercritico ideal para extracdo de produtos alimentares é sem divida o CO,,
devido as seguintes caracteristicas (RIZVI et al., 1986):

-E completamente inerte com respeito aos produtos a serem extraidos de matéria-prima
vegetal, ao corpo humano e a ele préprio, nas condi¢des de operagao;

- Seu ponto critico estd a 31°C e 73 bar, que sdo condi¢des relativamente moderadas,
permitindo operagdes a temperaturas relativamente baixas e minimizando o custo de
compressdo do solvente;

- E barato, atéxico, ndo inflamével e est4 facilmente disponivel em alta pureza.

ETAPA DE EXTRACAO

A EFS é feita colocando-se o solvente, em condi¢des apropriadas de temperatura e presséo,
em contato com a matéria-prima. Se for um sélido, usa-se dentro do extrator um leito fixo
do material através do qual flui o gés e, se for um liquido, pode ser feita uma alimentacao
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em contracorrente.

Em qualquer dos casos, os fatores determinantes do processo sao o poder de solubilizacao
e a seletividade do solvente com relagdo aos componentes de interesse, e a capacidade de
difusdo desses no fluido. A complexidade quimica de muitos ingredientes alimentares e
sua vulnerabilidade para reagir e degradar a temperaturas elevadas também devem ser
levadas em consideracdo na sele¢do do solvente.

Naetapa de extragdo,asolubilidade deve ser entendida como a quantidade de soluto que pode
ser solubilizado nas condi¢des de operagdo e geralmente deve ser obtida experimentalmente.
A metodologia experimental mais comumente usada envolve processos dinamicos, com
o solvente passando através de um leito de s6lido contendo o soluto, e estaticos, onde o
solvente é posto em contato com o soluto durante tempo suficiente para se saturar.

Outra caracteristica importante ¢é a distribuicao das substincias extraiveis no substrato
solido. As substancias podem estar adsorvidas no material inerte, dentro dos poros ou nas
células da matéria-prima. Cada uma dessas diferentes distribui¢des tem alguma influéncia
sobre o curso da extracdo. Somada a isto estd a estrutura do material.

Portanto, uma grande variedade de parametros tem de ser considerada na modelagem da
extracdo de substancia de substrato sélido, particularmente no caso de produtos vegetais,
onde o extrato é uma mistura complexa de substancias que além de terem solubilidades
diferentes, interagem entre si e podem estar ligadas a matriz sélida de formas diferentes. A
velocidade de extragdo depende da solubilidade de cada constituinte e da mistura como um
todo no solvente, bem como das condi¢des hidrodinamicas e dos parametros de transporte.
Desta forma, pode-se postular que a extragdo de compostos soluveis de material vegetal
solido com fluido supercritico acontece em vérios passos (BRUNNER, 1994):

1 - A matriz solida absorve o solvente supercritico, dilatando a estrutura das células ou
alargando as membranas das células e os canais intercelulares, diminuindo a resisténcia a
transferéncia de massa;

2 - Em paralelo, os compostos extraiveis sao dissolvidos pelo solvente. No caso de misturas
complexas, havera uma varia¢ao na solubilidade a partir do momento em que as substancias
mais soltveis forem se esgotando;

3 - Os compostos dissolvidos se transferem dentro do sélido para a superficie, tendo a
difusdo como principal mecanismo de transferéncia de massa;

4 - Os compostos dissolvidos atravessam a superficie externa, podendo ai ocorrer uma
mudanca de fase;

5 - Os compostos sao transferidos da superficie para o seio do solvente supercritico e em
seguida sdo removidos do extrator.

ETAPA DE SEPARAGAQ

A separagdo dos constituintes solubilizados no fluido supercritico no extrator pode ser feita
por redugdo do poder solvente desse fluido ou aplicando-se um agente de separagao de
massa. Como o poder solvente do fluido supercritico é, em geral, reduzido com o decréscimo
da densidade, a forma de separagdo mais comum é a redugdo da densidade pela diminuigao
da pressao ou pelo aumento da temperatura. No entanto, a defini¢do da forma de separacdo
depende da natureza dos constituintes envolvidos no processo. A separagdo de cafeina
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da fase CO, saindo do extrator, por exemplo, é mais complicada do que usando-se uma
simples reducao de pressao. Isto porque a cafeina dissolvida estda bem abaixo do seu limite
de solubilidade e necessitaria de uma redugdo muito alta da pressdo para ser precipitada,
inviabilizando o processo. Neste caso, duas op¢oes sdo descritas na literatura: absorc¢ao
com agua e adsor¢do em carvao ativado (MCHUGH; KRUKONIS, 1994). A absor¢ao com
agua é uma alternativa viavel porque a cafeina é hidroéfila e forma hidrato com a agua,
podendo, portanto, ser reaproveitada, enquanto que a adsor¢do em carvio ativado, apesar
de ser uma alternativa para a retirada de quantidades residuais de soluto do solvente, tem
sua separac¢do do adsorvente dificultada (BRUNNER, 1994).

No caso de dleos vegetais, o procedimento mais utilizado ¢ a reducdo do poder de
solvatac¢ao do fluido. Apds estabelecer condi¢des termodindmicas de solubilidade reduzida,
uma fase condensada é formada e separada da fase gasosa remanescente, em um ou mais
separadores operados em condi¢des idénticas ou diferentes. Pode ser assumido que um
equilibrio de fases é aproximadamente alcangado nos separadores, contanto que a vazao do
solvente ndo seja muito alta, tendo-se um tempo de residéncia suficientemente longo. Nos
separadores usados em instalagdes experimentais, o tempo de residéncia esta em torno de
80-200 segundos (BRUNNER, 1994).

Para predizer as condi¢des de separagdo é necessario conhecer o comportamento de
fases do sistema com respeito as curvas de ponto de bolha e ponto de orvalho. Somado a
isto é conveniente representar a quantidade de soluto dissolvido no solvente e também a
quantidade do solvente dissolvido na fase rica em soluto, sobre um diagrama de equilibrio
de fases. Esse diagrama pode ter varias formas, dependendo das propriedades das moléculas
de soluto e solvente. Na literatura, sio mostrados até cinco tipos de comportamento de fase,
classificados de acordo com a forma de suas curvas criticas (SCHNEIDER, 1978; KING;
BOTT, 1993). O sistema CO,/6leo vegetal estd classificado no tipo que mostra somente
miscibilidade parcial liquido/liquido sobre uma substancial faixa de temperatura acima
da temperatura critica do CO,, apresentando um “loop” aberto; no diagrama pressao/
composicao, até cerca de 80°C (KING; BOTT, 1993).

Os diagramas de fase sao construidos a partir de medidas experimentais, com o auxilio de
modelos termodinamicos desenvolvidos com a utilizagdo de equagdes de estado.

ACAI SECO DESENGORDURADO

SECAGEM DA POLPA DE AGAI POR PULVERIZAGAQ

A matéria-prima (suco de agai) a ser processada foi adquirida no comércio da capital do
Estado do Para, oriunda de extragdo industrial e apresentando um teor médio de 14% de
solidos, sendo a mesma classificada como tipo A (agai grosso ou especial), de acordo com a
legislacao brasileira estabelecida pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa). Os
resultados apresentados na Tabela 3 mostram as caracteristicas fisico-quimicas da polpa do
acai pasteurizado obtidas através de analises seguindo os métodos AOAC e AOCS, onde se
pode observar um alto teor de lipideos e fibras na sua composicao. O teor de antocianinas
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foi medido segundo do pH diferencial (ROGEZ, 2000) que se baseia em diluigdes em
tampdes pH 1,0 e 4,5 seguido de leituras no espectrofotometro em dois comprimentos de
onda, 514 e 700 nm. Em 514 nm h4 a absorbancia mdxima e em 700 nm siao detectados os
interferentes, evitando assim que estes prejudiquem a quantificagdo de antocianinas. A
dilui¢do em dois pH diferentes é devida a mudancas de estabilidade que as antocianinas
sofrem diante da alteracdo de pH. Em meios acidos elas se encontram a forma de sais de
ozoOnio e sdo geralmente da cor vermelha. O aumento do pH permite que elas passem a ter
uma estrutura quinoidal e cor pirpura, e em meio alcalino a cor muda para azul.

Tabela 3. Composicdo centesimal da polpa de a¢ai pasteurizado.

Componente Valor
Agua** 85,7 +0,7
Proteinas* 15,9+ 0,1
Lipideos* 41,9+ 0,9
Fibras totais* 16,4 + 0,4
Cinzas* 42+04
Antocianinas* 0,42 + 0,05

* % Base seca  ** % Base umida

Para a secagem da polpa de acai foi utilizado o equipamento “Spray Dryer Niro Atomizer”
(Mod. Mobile Minor, DK) com disco rotativo e pressdo do ar de 6 kgf/cm?® instalado
no Laboratério de Agroindustria da Embrapa Amazonia Oriental. A alimentagdo do
equipamento foi realizada com o auxilio de uma bomba dosadora peristaltica (Milan, Mod.
BP-601, BR).

O atomizador de disco rotativo apresentou bom desempenho, levando em consideragéo a
viscosidade e quantidade de fibras existente no produto processado. Estudos divulgados na
literatura envolvendo a desidratacdo da polpa do agai descrevem que alguns equipamentos
possuem dificuldade de processar tal produto, visto que as fibras, existentes na polpa, entopem
as saidas do atomizador, gerando uma menor vazao do produto. A alternativa para evitar tais
problemas foi promover a dilui¢do da polpa em agua ou a filtragdo da polpa para remover o
excesso de fibra (TONON, 2009). Neste estudo, ndo foi necessaria a ado¢do de nenhuma das
duas alternativas, pois o equipamento disponivel ndo apresentou tais problemas.

A vazdo de alimentagdo é um fator importante durante o processamento. Vazao alta resultava
em perda de matéria-prima, pois a polpa se depositava nas paredes do equipamento sem que
a mesma estivesse completamente desidratada, desse modo, foi estabelecida a vazdo média
de 3,75 g/min.

Para a sele¢do das condigoes de temperatura do ar de entrada e quantidade de maltodextrina
a ser usada, foi feito um estudo preliminar desses parametros. Tomou-se como base o estudo
realizado por Tonon (TONON, 2009), que de forma semelhante fez secagem por pulverizacao
utilizando a polpa de agai filtrada a vacuo, com reduzido teor de solidos totais e lipideos.
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A avaliagdo das condigoes foi realizada considerando-se o teor de antocianina no produto
obtido, visto que o rendimento ¢ praticamente o mesmo, em torno de 80%, apresentando
leve aumento com o aumento da quantidade do agente carreador e da temperatura. Os
resultados foram analisados através de um programa estatistico, indicando que, das
condigoes estudadas, a que obteve maior quantidade de antocianina apds o processamento
foi a de 140°C com concentra¢do de maltodextrina de 5%, mostrando um valor médio
de concentragdo de antocianinas, em base seca, de 2,5 mg/g. A condi¢ao que mostrou-se
menos eficiente quanto a conservagao das antocianinas foi a de 160°C e com concentragdo
de 10% de maltodextrina.

Através dos resultados, foi possivel verificar a forte influéncia da temperatura do
processamento sobre a antocianina, mostrando que o aumento da viscosidade, que
estd relacionada com a quantidade adicionada de maltodextrina, influencia também
no processo, possivelmente pelo fato de que a polpa mais viscosa tende a escoar mais
lentamente, formando uma nuvem de goticulas de tamanho maior, fazendo com que o
seu contato com a alta temperatura do processamento seja maior do que em polpas menos
viscosas. Porém, deve-se levar em consideragao que a distancia percorrida pela goticula no
interior do equipamento é igual para todas as viscosidades. Desse modo, goticulas maiores
ndo sdo totalmente secas, ocasionando, assim, o depdsito das mesmas, ainda umidas, ao
redor do equipamento.

Para a verificagdo do efeito do agente carreador (maltodextrina), foram realizados
experimentos de secagem da polpa de acai sem maltodextrina a temperatura de 140°C
para o ar de entrada, mantendo-se as outras condi¢des de vazdo de alimentagdo de ar e
de produto e pressao no atomizador. O rendimento obtido ficou em torno de 80% e o teor
médio de antocianina foi de 2,7 mg/g, mostrando que nesse aspecto a influéncia do agente
carreador é muito pequena. Com relagdo as outras propriedades, o teor de agua residual foi
maior e o teor de lipideos menor no produto com maltodextrina.

DESIDRATAGAO DA POLPA DE AGAI POR LIOFILIZAGAD

A liofilizagdo é o mais nobre processo de conservacao de produtos, pois envolve os dois
métodos existentes mais confiaveis: congelamento e desidratagao. Para ser liofilizado, o
produto deve ser primeiramente congelado a uma temperatura bem baixa, para depois
ser submetido a uma pressao negativa (vacuo), fazendo com que a agua do produto seja
retirada por sublimacgéo, ou seja, passe diretamente do estado sdlido para o estado gasoso,
sem passar pelo estado liquido. Suas caracteristicas originais sdo preservadas (tamanho,
textura, vitaminas, sais minerais, sabor, aroma, etc.), sendo reconstituida pela simples
adicao de agua, voltando a ser o produto original, in natura.

A matéria-prima usada nos experimentos de liofilizagao feitas no LAOS/ITEC/UFPA
foi suco de agai obtido no comércio varejista de Belém, apresentando as caracteristicas
mostradas na Tabela 4. A amostra de polpa ja descongelada foi colocada em frascos
especiais do liofilizador e, em seguida, tais frascos foram colocados em freezer comercial
marca Electrolux (Mod. H400, BR) na temperatura de -26,4°C, por 24 horas, para que se
garantisse que a amostra estivesse totalmente congelada e com a temperatura uniforme
em todos os pontos para dar inicio a liofilizagdo.
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Tabela 4. Caracteristicas da polpa do acgai usada na liofilizagao.

Propriedade Valor
Densidade a 27°C (g/cm?) 0,40 + 0,00
Viscosidade a 13°C (cP) 58,70 + 0,01
Brix (° Brix) 5,92 + 0,59
Teor de 4gua (%) 79,8+ 0,1
Sélidos totais (%) 20,2 + 0,1
Cinzas 425+ 0,03

A desidratacao foi realizada no liofilizador marca Terroni (Mod. LS6000, BR), na pressao
de 120 umHg, e o condensador na temperatura de -51°C, por 72 horas, para garantir
que toda a amostra fosse liofilizada. Vale destacar que esse tempo foi determinado em
experimentos preliminares com 24, 48 e 72 horas. Ao término do processo, a polpa
encontrava-se totalmente em p6 dentro dos frascos, que em seguida foram pesados para
calculo da quantidade de agua sublimada e sélidos totais finais.

Pdde-se perceber que o teor de agua pds-liofilizagao foi reduzido em mais de 95%,
resultando em um produto seco e com baixissimo teor de dgua, mostrando a eficiéncia da
liofilizagdo e prevenindo o acai de possiveis degradagdes. Na Tabela 5, estdo apresentadas as
caracteristicas do pé de acai liofilizado, onde se pode perceber um alto teor de lipideos que
torna esse produto altamente caldrico, como demonstra o valor energético. Outros autores
como Rogez (2000) e Menezes (2005) encontraram percentuais de lipideos semelhantes de
52,6 e 42,7% da matéria seca de polpa de acai. Essas diferengas sdo consideradas naturais
quando a matéria-prima é de origem vegetal e decorrem da variedade da planta, da época
da colheita dos frutos, do processamento industrial e/ou das condi¢des de condicionamento
e armazenamento, visando sua conservacdo (FREITAS, 2008).

Além disso, o alto teor de proteinas e de minerais é conservado, demonstrado pelo teor
de cinzas. O teor de antocianina é superior ao apresentado no agai usado no processo de
secagem por pulverizagio, o que pode ser devido as caracteristicas da matéria-prima usada,
que apresentou um teor de solidos superior, além de nao haver degradagao devido ao uso
de temperaturas baixas.

Tabela 5. Caracteristicas fisico-quimicas do acai liofilizado.

Caracteristica Valor

Teor de agua (%) 4,01 £ 0,01
Cinzas (%) 3,98 + 0,16
Lipideos (%) 50,89 + 0,02
Proteinas (%) 19,59 + 0,01
Carboidratos totais (%) 21,59 + 0,00
Valor energético (kcal/kg) 6.227,3+ 0,0
Colorimetria (AE) 36,77 £ 0,01
pH 5,25 + 0,00
Antocianinas totais (mg/g) 5,51 + 0,01
Atividade de dgua (Aw) 0,253 + 0,01
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EXTRAGAO SUPERCRITICA DO ACAI LIOFILIZADO

Asextragdes do 6leo do agai em pé liofilizado com CO, foram feitas numa Planta de Extragao
instalada no Laboratério de Operagdes de Separacao/ITEC/UFPA. Um fluxograma
simplificado do equipamento é mostrado na Figura 1 (FRANCA, 1999). O didéxido de
carbono com 99,9% de pureza (S.A. White Martins) ¢ levado a pressao requerida e depois
circulado por um compressor de membrana (HOFFER, Alemanha) através de um leito
fixo de material sdlido (agai liofilizado) de 6,0 cm de diametro e 15 cm de altura, envolto
num saco de tecido de algodao, dentro do vaso extrator (6,0 cm de didmetro e 36 cm de
altura). A mistura soluto/solvente é expandida no vaso separador, onde o dleo é coletado
num tubo de ensaio que é removido a cada intervalo de tempo e pesado. O didxido de
carbono expandido passa através de um medidor de volume de gés e depois é expelido para
a atmosfera. A pressdo é medida por um mandmetro tipo Bourdon (Wika, mod. DIN.S,
0-400 bar, 10 bar) e a temperatura é monitorada por um termopar NiCr/Ni.

\
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Compressor o] @ controle
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de controle | L1
Sistemade  ||LetoFizof|________._ ...} _____ .
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fluxo e |
L | Banho
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Figura 1. Fluxograma do equipamento de extraciao com fluido supercritico (FRANCA,
1999).

Foram usados cerca de 0,100 kg de agai liofilizado em cada experimento, mantendo-se no
extrator uma pressdo de 300 bar e temperatura de 50°C, a uma vazio de CO, de 2,5x 10
kg/s. Ao final da extra¢do, o material sélido era pesado e a perda de massa era comparada
com a quantidade de 6leo total das aliquotas, observando-se uma diferenga de 10% da
massa original de agai liofilizado.
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ANALISES DOS PRODUTOS

O produto solido obtido apds as extragdes supercriticas (agai em pé liofilizado e
desengordurado) foi caracterizado pelas andlises de teor de agua, lipideos e antocianinas
totais, e depois acondicionado em frascos de vidro com tampa rosqueada e armazenado em
condigdes ambientes para posteriores analises de antocianina e microbioldgica.

O Oleo extraido foi caracterizado pelas andlises de viscosidade, densidade, clorofila,
colorimetria, teor de agua e os indices de acidez, saponificagdo, peroxido e refragdo. Além
disso, foi feita uma analise cromatografica dos ésteres metilicos para definigdo da qualidade
do dleo extraido, o qual foi embalado em frasco de vidro rosqueado e armazenado sob
refrigeracao, em refrigerador doméstico, para utilizagdo futura na reconstituigao.

RESULTADOS OBTIDOS E CONCLUSOES

O teor de lipideos no agai em p6 obtido apds a extragao supercritica registrou valor inferior
a 1%, demonstrando que todo o éleo pode ser extraido com CO, nestas condigdes. A cinética
da extra¢ao mostrou um comportamento linear em mais de 90% do curso da extragao, ou
seja, praticamente todo o dleo foi extraido com taxa de extragdo constante. Isto indica que
o dleo no agai liofilizado é facilmente acessado pelo solvente e o processo é controlado pela
solubilidade do éleo, podendo, portanto o tempo de extragdo ser definido pelo arranjo da
vazdo de CO, com a drea da secdo reta do leito.

O teor de agua se manteve no mesmo valor enquanto que a concentragdo de antocianinas
aumentou em virtude da redugdo de mais de 50% da massa de sélido relativo a quantidade
de dleo extraida, registrando um valor médio de 12,7 mg/g, demonstrando ser um processo
que ndo promove a degradagdo do antioxidante mais importante do agai.

O ¢leo extraido tem caracteristicas semelhantes as do azeite de oliva, como pode ser visto
pelos dados apresentados na Tabela 6, obtidos pela analise dos dleos extraidos do agai em
po liofilizado com CO, supercritico.

Tabela 6. Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de agai.

Caracteristica Valor
Indice de saponificagio (mgKOH/g) 189+3
Indice de peréxido (mEq/kg) 1,16 £ 0,25
Indice de acidez (mgKOH/g) 1,77 £ 0,01
Indice de refragio 1,46 £ 0,00
Densidade (g/cm®) 4 27°C 0,907 + 0,00
Teor de agua (%) 0,22 + 0,03
Viscosidade (cSt) a 40°C 41,3+ 0,1
Colorimetria (AE) 29,50 + 0,01
Clorofila (mg/kg) 877 0,0
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Pode-se perceber que a densidade e o indice de refragdo estdo proximos as exigéncias
da Anvisa para o azeite de oliva, onde esses valores se situam em 0,910 g/cm’ e 1,4691,
respectivamente. O indice de saponificagdo se situa na faixa exigida de 184-196 mgKOH/g.
Ja para o indice de acidez e perdxido, analises de qualidade de ¢6leos, os valores exigidos
dependem muito do tipo de azeite, mas esses dados sdo de 1-3 mgKOH/g e 1-3 mEq/kg
6leo, estando o 6leo de acai dentro deste intervalo.

O ¢leo obtido apresentou 76,2% de dcidos graxos insaturados, 61,3% de monoinsaturados,
14,9% de poliinsaturados e 23,8% de saturados. Estes resultados revelam condi¢oes
atraentes desse fruto para o mercado de alimentos funcionais. O uso de matérias-primas
ricas em acidos graxos monoinsaturados e poliinsaturados é de grande interesse para as
industrias de alimentos e bebidas que buscam alternativas para elaboragdo de produtos
mais saudaveis.

ESTABILIDADE DO AGAf EM PG DESENGORDURADO

O agai liofilizado e desengordurado via extragdo por CO, supercritico apos 6 e 12 meses
armazenado em condi¢des ambientais e acondicionamento em fracos de vidro com tampa
rosqueada foi analisado a fim de se quantificar a concentragao de antocianina e verificar a
atividade de agua e a condi¢ao microbioldgica. Os resultados sdo apresentados na Tabela 7,
onde se pode observar um aumento na atividade de agua, provavelmente porque a umidade
relativa do ar no ambiente é sempre superior a 70% no local de armazenagem, mas somente
alcancando o valor critico de 0,6, que pode iniciar uma agao microbiana, apos 12 meses.

Tabela 7. Comportamento do agai em p6 desengordurado armazenado.

Analise 6 meses 12 meses
Microbioldgica: Salmonela SP Auséncia Auséncia
Coliforme Auséncia Auséncia
Bolor >15 UFC/g -
Atividade de 4gua (aw) 0,57 0,62
Antocianina 8,0 mg/g 7,9 mg/g

O teor de antocianina foi reduzido nos primeiros seis meses em cerca de 1/3 do seu valor
inicial, mas manteve este valor no final de 12 meses.

Apos 12 meses, o agai em pd desengordurado foi usado para reconstituicao de uma bebida
com padrao definido como médio, com 12% de sélidos, ou seja, utilizou-se 12 g de agai em po
diluido em 88 mL de a4gua mineral.

O agai mostrou elevada miscibilidade em agua, apresentando apenas a formagao de pequenas
bolhas de ar devido a homogeneizagio, as quais dispersaram-se apds a mistura permanecer
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em repouso durante alguns minutos. Apds a sua reconstitui¢ao, o aai voltou a apresentar um
aspecto viscoso com aroma e cor do agai in natura.

Quando a mistura do agai reconstituido entrou em repouso, notou-se a formagdo de uma
fracaoliquida ao redor daamostra. Tal fracdo apresentava baixa viscosidade, evidenciando que
a mistura ndo consegue manter a sua homogeneidade por um tempo superior a 15 minutos,
ou seja, parte da agua usada na diluicdo desprende-se da porgdo que possui viscosidade mais
elevada, provavelmente pela auséncia dos lipideos que promove uma dispersao das fibras.
Assim, foram preparadas trés amostras, acrescentando-se o equivalente a 5% de 6leo de agai
em uma delas, 10% em outra, e a ultima permanecendo sem 6leo. Uma analise da viscosidade,
realizada num redmetro Brooksfiels de sistema de placas, mostrou que a viscosidade absoluta
diminui com o aumento do teor de 6leo, tendo-se valores de 32,4, 29,1 e 17,8 Pa.s para as
amostras sem 6leo, com 5% e com 10% de 6leo respectivamente. Isto comprova que, com a
adicao de dleo, as fibras tornam-se mais dispersas no meio, fazendo com que o contato entre
as mesmas ocorra com menor intensidade, diminuindo assim a viscosidade.
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CONTAMINAGAO DA BEBIDA DO AGAI
ENVOLVENDO O TRYPANOSOMA CRUZI

Herve Louis Ghislain Rogez
Fagner Sousa de Aguiar

INTRODUGAO

O agaizeiro (Euterpe oleracea) é o principal fruto comercializado pelo Estado do Para,
tanto nacionalmente como internacionalmente, através de seus subprodutos que ja se
consolidaram no mercado norte-americano e europeu, e estd alcancando o asiatico.
Entretanto, surtos de Doenga de Chagas (DC) via transmissdo oral estio sendo registrados
com maior frequéncia nos ultimos seis anos relacionados a ingestdo de agai na Amazonia
Brasileira. Estudos mostraram que ha probabilidade factivel de atra¢ao do inseto vetor da
DC, o barbeiro, por varios fatores de atragdo ja conhecidos na literatura destes insetos, bem
como: o calor, a umidade, os odores e a reflexdo de luz. Estes fatores foram identificados e
quantificados nos frutos do acaizeiro. Logo, toda a cadeia produtiva do agai necessita de
atencdo dos orgaos governamentais no que tange a aplicagao de Boas Praticas de Fabricagdo
para os batedores artesanais e para os industriais, a fim de se garantir a inocuidade da
bebida agai, a qual ¢ amplamente comercializada no Brasil, de modo a evitar novos surtos
de DC aguda, pois tal doenga pode se tornar cronica e ndo ter mais cura.

A Regido Amazodnica registrou entre 2006 e 2011 mais de 700 casos de Doenga de Chagas
(DC) por transmissdo oral nos ultimos cinco anos. O agai estd sendo apontado como o
principal veiculo de transmissao pelas autoridades de Satide do Estado do Par4, lider das
estatisticas de surtos. Estes surtos ganharam notoriedade na midia nacional, em meios
impressos e televisivos.
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A Doenga de Chagas ou tripanossomiase americana foi descoberta pelo médico sanitarista
Carlos Justiniano Ribeiro das Chagas - Carlos Chagas - em 1909. Este brasileiro descreveu
o agente causador ou etiologico (Tripanosoma cruzi), o transmissor (barbeiro) e o0 modo
de transmissao da doen¢a, como também comprovou a existéncia de vertebrados como
reservatorios silvestres e domésticos do parasita, esclarecendo assim os aspectos basicos da
epidemiologia da doenga (ARGOLO et al., 2008).

Entre os ciclos de transmissao do T. cruzi, dois sdo mais importantes: o ciclo silvestre e o
doméstico. O primeiro constitui o ciclo original da Doenga de Chagas, do qual participam
mais de duzentas espécies entre hospedeiros e triatomineos (barbeiros) silvestres. O T. cruzi
circula entre mamiferos silvestres através do inseto vetor. Entretanto, os ciclos da Doenca
de Chagas nestes animais permanecem com muitas duvidas, devido a complexidade dos
inimeros hospedeiros e vetores envolvidos. O ciclo doméstico é bem estudado e desse
participam o homem, animais domésticos e triatomineos (Figura 1). Seu inicio ocorreu
quando o homem passou a ocupar os abrigos silvestres, em vivendas rurais, oferecendo
abrigo e alimento abundante aos vetores, incluindo-se, dessa forma, no ciclo epidemioldgico
da doenca (VINHAES; DIAS, 2000).

CICLO DO Trypanosoma cruzi CICLO DO cruzi EM
EM TRIATOMINEOS HUMANOS E OUTROS MAMIFEROS
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Figura 1. Ciclos de transmissdo do Tripanosoma cruzi. Ribeiro, V. - ICICT/FioCruz apud
Argolo et al. (2009).
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De acordo com Para (2009), a transmissao do T. cruzi para o ser humano pode ocorrer
por diversas formas:

Via vetorial: logo apds a alimentagdo com sangue, o barbeiro defeca
eliminando o T. cruzi na pele, por onde penetra no organismo através de
lesdes na mesma;

Via transfusional: passagem por transfusao de sangue e hemoderivados ou
transplante de 6rgaos de doadores contaminados;

Via vertical: passagem de parasitas de mulheres chagasicas para seus bebés
durante qualquer periodo da gestagao ou através do parto;

Via oral: ocorre por ingestio de alimentos contaminados com T. cruzi
proveniente de triatomineos triturados, de suas fezes ou ainda de material
oriundo de glandulas anais de marsupiais (mucura);

Via acidental: contato de material contaminado com sangue de doentes ou de
animais, assim como excretas de triatomineos na pele ferida ou em mucosas
durante manipula¢des, em geral sem o uso adequado de equipamentos de
protecdo individual.

As duasvias mais signiﬁcativas, ou seja, as quais acometem em maior niumero a transmissao
parasitaria, sdo a vetorial, a qual em 9 de junho de 2006 a Organizagao Pan-Americana da
Satde/Organizagdo Mundial de Saude (OPAS/OMS) certificou o Brasil como area livre
de transmissao pelo vetor Triatoma infestans (BENCHIMOL-BARBOSA, 2010), e a oral,
a qual estd intimamente relacionada ao consumo de alimentos contaminados, tais como
carne crua ou mal cozida de caga e, ultimamente, ao consumo caldo de cana, bacaba e agai,
sendo este ultimo exclusivo na Regiao Amazdnica Brasileira (VALENTE, 2008). Casos ja
foram registrados na Amazonia Brasileira via farinha de mandioca e camarao.

Os dados da Secretaria de Estado de Saude Publica do Para — SESPA - mostram elevados
numeros de ocorréncias desde que o Programa de Doenca de Chagas foi instalado, em
2006, no Estado, sendo que em 2010 ocorreu um nimero inferior de registros com relagao
aos anos anteriores (Figura 2). Em 2011, o nimero alcangou 138 casos, ultrapassando o
numero de casos de 2010. O Para é responsavel por 80% dos casos no Brasil. Esta doenga
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mata 14 mil pessoas por ano e pode ter infectado cerca de oito milhdes de pessoas nos 21
paises endémicos, logalizados na América Central e América do Sul (UNIVERSIDADE
FEDERAL DO PARA, 2011).
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Figura 2. Casos de Doenga de Chagas aguda no Estado do Para entre 2006 e 2011.

Com a cria¢ao do Programa Estadual de Controle da DC do Pard, o numero de casos
registrados aumentou bastante, uma vez que houve treinamentos dos agentes de saude e
técnicos da area para a identificacdo do T. cruzi via analises rapidas e eficientes. Um estudo
cientifico, através de inquéritos populacionais realizados com individuos infectados,
concluiu que o suco de agai é o principal veiculo transmissor do T. cruzi no Estado do Para
(NOBREGA et al., 2009).

Estes fatos implicaram num esfor¢o da comunidade cientifica e esferas publicas de governo
no sentido de entender o que pode estar ocorrendo na cadeia produtiva dos frutos do
acaizeiro para uma possivel atracao de barbeiros e, consequente, contaminagdo do suco.

O agaizeiro (Euterpe oleracea Martius) é uma palmeira tipica do estudrio amazdnico,
dividindo originalmente o ecossistema de varzea com outras drvores como o buriti
(Mauritia flexuosa), inaja (Maximiliana maripa), jugara (Euterpe edulis) e tucuma
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(Astrocaryum aculeatum) (ROGEZ, 2000).

Rogez (2000) desenvolveu uma ampla pesquisa sobre a composicao do agai e destacou trés
pontos positivos nas conclusoes do trabalho: a riqueza da bebida agai em éleo, com perfil
de 4cidos graxos semelhante ao azeite de oliva, em fibras e em antioxidantes (polifenois e
tocoferdis) (Tabela 1). A partir destes dados, o agai deixou de ser um alimento exclusivamente
regional e passou a ser comercializado nas outras regides do Brasil e, progressivamente, a
nivel internacional, sendo o Estado do Pard o principal produtor de agai, alcangando, em
2009, 88% das 121 mil toneladas comercializadas no Brasil (TURINI, 2009).

Tabela 1. Composicao nutricional, em base seca, e valor de pH e polifendis totais do acai.

Determinagoes Schauss et al. (2006) Menezes et al. (2008) Bichara e Rogez (2011)
pH - - 5,23+0,27
Lipideos (%) 32,50 40,75+2,75 52,64+5,23
Proteinas (%) 8,10 8,13+0,63 10,05+1,15
Glicose (%) 0,80 1,55+0,50
Frutose (%) 0,40 1,36+0,69
42,5343,56*
Sacarose (%) <0,10 0,05+0,09
Fibras (%) 44,20 25,22+6,71
Cinzas (%) 3,80 3,68+0,08 3,09+0,84
Polifendis totais (%) 1,39 - 3,80

* Soma dos teores de carboidratos totais e fibras.

Varios grupos de pesquisa comegaram a investigar a funcionalidade do suco de acai
ligada aos seus antioxidantes, o que levou por sua vez a um aumento do nimero de artigos
publicados em revistas indexadas a nivel internacional, de 0 em 2000 a 32 publica¢des em
2011 (BICHARA; ROGEZ, 2011). O aumento médio da demanda nos mercados nacional
e internacional tem sido de 55% e 70%, respectivamente. Como a oferta de frutos cresceu
apenas a um ritmo de 14%, o preco do fruto aumentou de forma regular e continua
nesses anos todos, passando de R$ 5,00 a rasa (13,5 kg de frutos) em 1999 para R$ 20,00
em 2011, sendo que a inflagdo acumulada nesse mesmo periodo alcangou patamares de
85% (CARVALHO, 2011). Ou seja, os produtores de frutos de agai obtiveram, por rasa
comercializada, uma margem de lucro de 116% acima da infla¢io acumulada para o
mesmo periodo e se motivaram cada vez mais a aumentar sua produgio através do manejo
dos seus agaizais. Este manejo deveria consistir em um conjunto de boas praticas agricolas
visando o aumento da produtividade dos agaizeiros. Entretanto, a maioria dos pequenos
agricultores eliminaram outras espécies nativas e os agaizais tornaram-se, cada vez mais,
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um sistema semelhante ao de monocultura (HOMMA et al., 2006).

Neste contexto, os insetos, incluindo o barbeiro, sao afugentados dos seus habitats naturais,
aproximando-se das casas nos ribeirinhos, por uma questao de busca de alimento (ArRAUjO
etal.,2009). Por exemplo, na Amazonia Oriental Brasileira, o inajazeiro é a principal espécie
onde encontra-se os principais hospedeiros de T. cruzi, como os marsupiais, mamiferos e
aves (VALENTE, 2008).

Assim, o aumento da demanda de frutos repercutiu sobre diferentes parametros
socioambientais e econdmicos: uma forte redu¢do da biodiversidade no ecossistema de
varzea, o deslocamento dos barbeiros para a proximidade das casas dos ribeirinhos, onde
podem continuar a alimentarem-se, e o aumento do preco para os produtores e para os
consumidores da bebida acai (Figura 3).

i 1

Foto: Hervé L. G. Rogez

Figura 3. A bebida acai obtida no despolpamento dos frutos.

O agai apresenta suas particularidades no que tange ao seu praparo para a comercializagao
em paneiros, nos grandes centros urbanos da Amazonia. A colheita ¢é feita ou no inicio da
manha, com maior freqiiéncia entre 6 e 10 horas porque as temperaturas sao mais amenas,
ou depois das 15 horas, segundo as necessidades de comercializagdo; porém jamais nas
horas com maior incidéncia de raios solares.

Os frutos perdem umidade rapidamente se a debulha ocorre nestas horas. Esta etapa ocorre
logo apos a colheita, geralmente no mesmo local, sendo os frutos acondicionados em
paneiros. Os paneiros cheios sdo levados até o domicilio, e, mais tarde, até o trapiche paraa
comercializagdo, o qual fica a frente das casas a espera das embarcagdes para o transporte.
A duragéo desses percursos, a pé, pode ser de até uma hora. Em certos casos, os produtores
colocam folhas no fundo e em cima do paneiro para preservar o frescor dos frutos.

Os acaizeiros crescem principalmente em zonas de varzea, sendo os frutos encaminhados
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para os centros de comercializagdo em pequenas embarcagdes de pordes tampados ou
ndo. Enquanto que fora ha ambiente em microaerofilia, dentro dos pordes ha condigoes
proximas da anaerobiose. Os paneiros nao sdo adequados para o transporte dos frutos, pois,
como sdo muito vazados e de material vegetal poroso, os frutos de agai ficam diretamente
expostos a todo tipo de contaminagdo microbiana. Recomenda-se a utilizagao de basquetas
de plastico durante toda a cadeia de comercializagao.

Quando chegam aos centros de compra e venda, a grande maioria dos paneiros de frutos é
comercializada para pequenos comerciantes de feiras-livres, barraquinhas de rua, pontos

comerciais espalhados pelas cidades, onde se extrai a polpa do fruto para a venda.

0S FATORES DE ATRAGAO DO BARBEIRO

Os triatomineos, também conhecidos como barbeiro, chupdo, chupanga, procotd, vum-vum,
pertencem a subfamilia Triatominae, a qual estd representada por 137 espécies descritas
na América Latina, mas apenas sete figuram na lista de principais vetores da Doenga de
Chagas: Triatoma infestans, T. dimidiata, T. sordida, T. brasiliensis, T. pseudomaculata,
Panstrongylus megistus e Rhodnius prolixus (GALVAO et al., 2003). Entretanto, na
Amazonia Brasileira estas espécies nunca foram encontradas, e sim outras espécies, que
também podem ser transmissoras (Figura 4) (IEC, 2007).
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Figura 4. Principais espécies de triatomineos capturadas e identificadas na Amazonia
Brasileira: A) Triatoma rubrofasciata; B) Panstrongylus liganrius; C) P. geniculatus; D)
Rhodnius pictipes; E) R. robustus; F) R. milesi; G) R. brethesi; H) Eratyrus mucronatus; I)
Microatriatoma trinidadenses. IEC (2007).
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Os barbeiros, sendo hematéfagos, dedicam suas habilidades sensoriais a detectarem sinais
fisicos e quimicos, emitidos por seus hospedeiros (LAZZARI et al., 1998; REISENMAN
et al., 2000), através de caracteristicas morfologicas internas e externas das antenas e
propriedades funcionais das células receptoras que determinam a natureza dos estimulos.
Segundo Guerenstein e Lazzari (2009), esta subfamilia de insetos utiliza o calor, a umidade
e os odores como as trés melhores pistas para detectar uma fonte alimentar. Alguns autores,
como Barghini (2008) e Lazzari (1992) ainda citam a luz como fator relevante na atracdo
destes insetos. Todos estes fatores sao abordados a seguir.

CALOR

GENERALIDADES

A sensibilidade dos triatomineos ao calor ¢ extremamente alta. Estes insetos reagem
mesmo com detecgdes minimas de energia. Lazzari e Nufiez (1989) obtiveram respostas
significativas de atracao do inseto quando foram utilizadas pequenas fontes de calor
e apenas alguns uWatt/cm?. Isto significa dizer que eles seriam capazes de perceber um
rosto humano numa distancia de 2 metros e um cachorro, animal que possui sangue mais
quente, a varios metros de distancia.

Os triatomineos permanecem sendo o tinico grupo de insetos sugadores de sangue, para o
qual a capacidade de detectar a radiagdo infravermelha emitida pelo corpo do hospedeiro
tem sido demonstrada (LAZZARI; NUNEZ, 1989; SCHMITZ et al., 2000). Mas o que
isso significa em termos de localizar um hospedeiro? Para a resposta, alguns conceitos
termodinamicos sdo necessarios. A transferéncia de calor entre dois corpos pode ocorrer
por trés diferentes processos fisicos: condu¢ao, convecgao e irradiagio.

Quando o calor de condugido energiza atomos, aumenta sua vibragdo, que por sua vez
se propaga através do material. No caso em interesse, o material é o ar e o resultado ¢ a
formagdo de um gradiente de temperatura ao redor do corpo do hospedeiro, o qual pode
ser usado para a orientagdo dos insetos (GUERENSTEIN; LAZZARI, 2009).

A convecc¢io concerne em uma troca de calor através de um fluido em movimento. Quando
o fluido (ar) é aquecido por condugao a partir de um corpo, sua temperatura aumenta e
isto o torna menos denso. Subsequentemente, inicia-se um caminho ascendente a partir da
fonte de calor. Quando a temperatura do fluido diminui, a densidade aumenta, iniciando
um caminho descendente. Para alguns insetos hematéfagos, a convecgdo nao é apenas uma
questdo de transferéncia de calor, mas também de producédo de correntes de ar ascendentes
que transportam os odores dos hospedeiros. Mosquitos, por exemplo, parecem fazer uso
de correntes de convec¢ao numa abordagem vertical, de cima para baixo, a um hospedeiro
(LEHANE, 2005 apud GUERENSTEIN; LAZZARI, 2009).

O terceiro mecanismo, a radiagdo, envolve a emissdo e absor¢do de energia radiante
de comprimentos de onda correspondentes a regido do infravermelho do espectro
eletromagnético. Qualquer objeto em temperatura acima do zero absoluto (0 K ou
-273°C) emite radiagdo infravermelha em um comprimento de onda correspondente a sua
temperatura (GUERENSTEIN; LAZZARI, 2009).

A capacidade de detecgdo de calor radiante tem sido encontrada em trés grupos de animais:
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serpentes, Coleoptera pirofiticas' e Triatominae. Para um inseto hematoéfago, esta detec¢do
implica na habilidade de acessar, a partir de qualquer posi¢ao relativa, o calor emitido
por um hospedeiro em potencial, sem perturbagdes causadas pelo vento, o qual rompe
gradientes de condugao e correntes convectivas (JURBERG et al., 2005).

CASO DO AGAI

Em estudos de laboratério, Aguiar (2010) e Pompeu et al. (2009) estimaram um valor de
calor especifico dos frutos do agaizeiro da magnitude de 3,15 kJ/kg°C e 3,84 kJ/kg.°C,
respectivamente, sendo da mesma ordem de grandeza da mangaba (3,88 kJ/kg.°C), acerola
(3,70 kJ/kg.°C), uva tipo Italia (3,71 kJ/kg.°C), caju (3,69 kJ/kg.°C), seriguela (3,23 k]/kg.°C),
umbu (4,13 kJ/kg.°C), manga Espada (3,45 kJ/kg.°C) e banana (2,96 kJ/kg.°C) (RIBEIRO et
al., 2002). Estes resultados inferem que o agai dissipa uma relevante quantidade de energia
no seu periodo pos-colheita. Admitindo que a carga real deste fruto nos trapiches por dia
na Amazdnia, esperando o transporte por barcos, pode alcancar 1,5 toneladas, ha uma
dissipacdo de energia da ordem de até 20.300 kJ (4.800 kcal), considerando uma variagao

maxima de temperatura de 4,30°C dos frutos no periodo pds-colheita (AGUIAR, 2010).

LUz

GENERALIDADES

As moléculas que constituem os receptores da radia¢do eletromagnética dos diversos
sistemas visuais apresentam uma ampla variagdo, que inicia em torno de 350 nm e
termina provavelmente no infravermelho, em torno de 800 nm, com sensores especificos
pouco comuns. Os insetos possuem uma escassa sensibilidade ao vermelho. Apesar disto,
visitam flores e frutos de cor vermelha e sdo atraidos por estes porque as plantas possuem
mecanismos especificos para se tornarem visiveis. As flores apresentam pigmentos, as
antocianinas, que refletem a radiagao UV. Tal pigmento muda profundamente a aparéncia
e a visibilidade quando os sensores Oticos possuem essa capacidade de discriminagéo
(BARGHINTI, 2008). Um exemplo visual é apresentado na Figura 5.

A) (B)

Figura 5. Taraxacum vulgare (Asteraceae) fotografada com objetiva normal (A) e com
objetiva que destaca a radiacdo UV (B). Rerslett (2009).

1 Insetos conhecidos como besouros americanos, ou, simplesmente, besouros.
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A visdo na banda do ultravioleta A (entre 320 nm e 400 nm) estd presente apenas nos
insetos, répteis e aves, enquanto nos mamiferos, e em especial no homem, essa visio inicia
apenas por volta dos 400 nm (BARGHINTI, 2008). Reisenman e Lazzari (2006) citam que a
maioria das espécies de insetos possui trés tipos de fotoreceptores espectrais com picos de
sensibilidades no ultravioleta (~ 350 nm), azul (~ 440 nm) e no verde (~ 530 nm).
Reisenman e Lazzari (2006) detectaram que insetos da espécie T. infestans (n=114)
tendem a permanecer menos tempo no escuro quando existem fontes de iluminagdo com
comprimentos de onda na regido de 357 nm (UV-A) e 600-700 nm (laranja ao vermelho).
Em outro estudo, Minoli e Lazzari (2006) verificaram que R. prolixus tém maior tendéncia
para voar (51,1%) do que T. infestans (40,0%). A presenca de luz nao afetou esta tendéncia:
46,9% iniciaram voo sob condi¢des de escuriddo, 46,2% na presenca de luz branca
e 40,0% na presenga de luz UV. T. infestans preferiu voar em diregdo a luz branca, mas
exibiu voo randomizado quando submetido a luz UV ou branca. Por outro lado, R.
prolixus apresentaram voo aleatdrio na escuriddo, mas foram sensivelmente atraidos a luz
branca. Com relagao a presenca de luz UV, esta espécie exibiu um comportamento de voo
bidirecional, ora a favor, ora contra a fonte de luz. Com relagdo ao sexo, houve diferenca
entre fémeas (46,5% iniciaram voo) e machos (33,5% iniciaram voo) de T. infestans; nao foi
o caso do R. prolixus, onde ndo houve diferenca estatistica, 52,5% das fémeas iniciaram voo
contra 45,4% dos machos.

Luitgards-Moura et al. (2005), utilizando armadilhas com luz azul e UV instaladas
nos espagos extra e peridomiciliares, entre 19:00h e 22:00h, realizaram capturas em
assentamentos rurais (Roraima-Brasil), das espécies Triatoma maculata, Rhodnius pictipes,
Rhodnius robustus e Panstrongylus geniculatus (Tabela 2).

Tabela 2. Triatomineos capturados em assentamentos rurais de Roraima-Brasil, entre
Janeiro de 1999 e Fevereiro de 2001.

Assentamento  Espago Espécie de Triatomineos n° de insetos Positiva (T. cruzi)

Roraindpolis  Intradomiciliar R. pictipes 450 0
R. robustus 450 0

Peridomiciliar (anexos de animais) R. pictipes 450 0

Peridomiciliar (palmeira') R. pictipes 45 26

R. robustus 45 26

Extradomiciliar (palmeira) R. pictipes 30 16

R. robustus 30 16

Passardao Intradomiciliar T. maculata 48 2
P. geniculatus 1 1

Peridomiciliar T. maculata 48 2
Extradomiciliar (ninhos de aves?) - 6 0

Ilha Intradomiciliar - 17 0

“Em Roraindpolis, R. pictipes e R. robustus foram capturados nos espagos peridomiciliar e
extradomiciliar em palmeiras de buriti (Mauritia flexuosa); >-6 ninhos da ave Egreta thula (garca).
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CASO DO ACAI

Os frutos de agaiapresentam teores de antocianinas elevados, da ordem de 1.650 mg/kg (ROGEZ
et al,, 2011). Esta classe de compostos fenolicos esta relacionada com atragdo de insetos, pois
apresentam a propriedade de reflexao de radiagdes UV, a qual esta ligada a defesa das plantas,
na protecao aos radicais livres.

Aguiar (2010) demonstrou que o teor dos principais compostos fenolicos do agai diminui com
o avanco do tempo pds-colheita, em funcdo da fermentagao espontanea: cianidina 3-glicosideo
diminuiu em 88%, cianidina 3-rutinosideo e homorientina diminuiram em 78% e orientina
diminuiu em 72% seu teor. Como os paneiros com frutos sdo empilhados nos trapiches das
casas ribeirinhas sob a luminosidade solar, ocorrera maior reflexao dos raios UV ao ambiente,
como mostra a Figura 10. Desse modo, a drea de concentragdo das antocianinas torna-se
consideravelmente maior aos insetos possuidores de detec¢iao de UV, como sio os triatomineos.
Portanto, uma vez que ha insetos nas proximidades do trapiche, ha de considerar, também, este
fator como relevante na atragdo dos vetores da Doenga de Chagas.

UMIDADE RELATIVA

GENERALIDADES

A Umidade Relativa (UR) é um fator ambiental que pode influenciar diferentes aspectos da
vida de um inseto (GUARNERI et al., 2002), por isso varios pesquisadores tomaram esse
fator como alvo de estudos, fazendo correlagdes com os triatomineos.

O vapor d’dgua tem sido reportado como boa pista de localizagdo de hospedeiros
vertebrados por insetos hematdfagos, entretanto muitos estudos mostram-se restritos com
relagdo as propriedades eletrofisioldgica ou morfologica das células sensoriais (BARROZO
et al., 2003). De acordo com Brown (1951), a umidade é o principal atraente quando a
temperatura do ar atinge valores maiores do que 15°C.

Wiggleswoth e Gillet (1934) reportaram que fontes de calor imido sdo mais atrativos do
que fontes de calor seco e encontraram tal efeito sobre a espécie R. prolixus. Isso pode ser
bem relacionado com os animais que eliminam calor através da superficie corporal sob
varias formas, uma delas é por evaporagao de agua.

Roca e Lazzari (1994), estudando a influéncia da UR sobre T. infestans, verificaram que
tanto adultos quanto ninfas permaneceram indiferentes, em rela¢do ao alimento, em UR
proximas de zero. Lorenzo e Lazzari (1999) apresentaram que esta mesma espécie prefere
abrigos com baixa UR, enquanto que Barrozo et al. (2003) concluiram que fontes umidas de
calor, & temperatura ambiente, foram atrativas a T. infestans, porém tal efeito foi limitado a
curtas distancias entre o inseto e a fonte de umidade.

R. robustus prefere ambientes imidos, como o da Regido Amazonica. Entretanto, Rocha
et al. (2001) citam que esta espécie, muito encontrada nos Estados do Para e Amazonas,
também apresentam rapida adaptacdo a ambiente com UR baixa (40%). A temperatura
exerceu maior influéncia no comportamento biologico desses insetos. Enquanto que,
Gomez-Nuifiez (1964), num estudo sobre criagdo de R. prolixus, percebeu que a UR
exerceu maior impacto comportamental sobre o inseto, quando esta associada a elevadas
temperaturas ambientais (>30°C).
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CASO ACAI: 1

Segundo Pompeuetal. (2009), osfrutos doagaizeiro,sob circulagao dearforgada, apresentam
uma perda de massa de 3,5% ap6s 44 horas a 30°C. Aguiar (2010) mostrou que os frutos
perderam 1,7% de massa apds 27 horas sob 30°C sem circulacio de ar for¢ada, simulando
o transporte dos frutos nos pordes dos barcos. Em 3 horas de experimento, Aguiar (2010)
relata que os frutos apresentavam-se “suados”, estado resultante do processo respiratorio
dos mesmos em ambiente fechado (condensagao de vapor d’agua). Esta umidade é liberada
ao ambiente e com correntes de ar podem ser detectadas por insetos com esta capacidade,
como os barbeiros, sendo esta probabilidade potencializada pela elevada temperatura da

regido Norte do Brasil.

ODORES
GENERALIDADES

Os odores viajam pelo ar em discretos pacotes que, em determinada distdncia da fonte,
se espalham no ar limpo e sdo detectados como estimulos intermitentes (pulsados). Para
um inseto, em pleno voo, encontrar a fonte do odor significa detectar uma frequéncia de
estimulos odoriferos (GUERENSTEIN; LAZZARI, 2009).

A detecc¢do dos odores liberados pelos hospedeiros tende a aumentar a atividade locomotora
dos barbeiros (GUERENSTEIN; GUERIN, 2001). Em habitat domésticos, o aumento desta
atividade espontanea ou induzida por odores (ativa¢ao) pode fazer com que os insetos
deixem seu refugio em dire¢do aos odores, mesmo que encontrem-se a longas distancias
(atragdo). Ambas as respostas comportamentais, ativacao e atracdo, podem ser evocadas
pelas misturas de odores naturais dos hospedeiros ou por um sé constituinte desta mistura
(GUERENSTEIN; LAZZARTI, 2009).

E conhecido que o gés carbonico (CO,) exerce um efeito de atragdo sobre insetos hematéfagos
(GUERENSTEIN; HILDEBRAND, 2008). Esta é uma das consequéncias da adaptacao
dos triatomineos ao habitat dos mamiferos, os quais oferecem alimento abundantemente
(sangue). T. infestans foram atraidos por CO, sob as condigdes de estimulagdo pulsada
e continua, embora uma elevada freqiiéncia de pulsacdo (continua) tornasse o CO, um
repelente (BARROZO; LAZZARI, 2004b). Nao se sabe se esta diferenca é, por exemplo,
relatada enquanto o barbeiro caminha em busca de hospedeiro ou por causa de seu habitat,
onde o odor pode se dispersar de uma maneira mais homogénea (isto pode ser esperado
a noite, especialmente nos habitat domésticos e peridomésticos, onde a turbuléncia
atmosférica é menor e os odores mais continuos) (LEHANE, 2005 apud GUERENSTEIN;
LAZZARI, 2009).

As respostas orientadas em dire¢do ao CO, sao moduladas pelo ritmo circadiano® endégeno.
Os insetos respondem ao CO, apenas no inicio da escotofase’, quando saem a procura

2 Designa o periodo de aproximadamente um dia (24 horas) sobre o qual se baseia todo o ciclo bioldgico do
corpo humano e de qualquer outro ser vivo, influenciado pela luz solar.
3 Fase de escuro num periodo claro/escuro.
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de alimento (BARROZO et al., 2004; BARROZO; LAZZARI, 2004a). Um estudo sobre
a produgdo de CO,, a partir de leveduras de panificagdo, apresentou efeito atrativo aos
triatomineos, em armadilhas de laboratério e sob condi¢oes naturais (GUERENSTEIN et
al., 1995; LORENZO et al., 1998).

Gas carbonico tem sido testado com outros odores, como os Acidos Graxos de Cadeia
Curta (AGCC) e o acido lactico, os quais sio comumente encontrados na transpiragio de
hospedeiros vertebrados, por exemplo, roedores, aves, humanos e coelhos. Os resultados
obtidos estdo sumarizados no Tabela 3.

Tabela 3. Mistura de odores sintéticos testados em estudos comportamentais de triatomineos.
L-AL: L-(+) Acido Lactico; C,-C_: referem-se aos dcidos carboxilicos n-aliféticos.

Misturas Testadas Aumento da ativa¢ao Aumento da atracio
L-AL + CO,* Nio Sim ®
L-AL + C, Sem dados Sim ®
L-AL+C, Sem dados Sim ®
L-AL + C, Sem dados Sim ®
L-AL+C,+C,+C, Sem dados Sim ®
L-AL+C, Sem dados Nio
C,+C,+C, Sem dados Nio
C,+C,+C, +CO, Sem dados Nio
L-AL+C, +C, +C, + CO, Sem dados Sim b¢
CO, + Aménia ** Sim Sim
Acido Isobutirico + Nonanal ~ Nio Nao
Acido Isobutirico + Aménia Nio Nio
Acido Isobutirico + CO, Nio Nio
1-octen-3-ol + CO, Nao Nio

* Teste com ninfas de R. prolixus. ® Efeito Sinergistico. ¢ Atragdo similar ao evocado por
odores de ratos. ¢ Nao houve resposta clara quando estes compostos foram testados
isoladamente. Fonte: Guerenstein e Lazzari (2009).

CASO ACAL: 2

Aguiar (2010) quantificou boas quantidades de acido lactico, acido acético, etanol (Figura 6)
e gas carbonico (27 mL CO,/kg.h), sendo este tltimo um produto do processo respiratdrio,
durante o periodo pos-colheita dos frutos do acaizeiro. Neste estudo, duas condi¢oes de
transporte dos frutos utilizadas em barcos na Amazoénia foram simuladas: a) em sistema
aberto e, b) em sistema fechado.
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Figura 6. Produgdo de compostos orgénicos pelos frutos do agaizeiro durante 27 horas
pos-colheita. Aguiar (2010).

Aguiar (2010) mostrou que os frutos de agai fermentam durante o transporte, sendo que
de forma mais ténue em ambiente com microaerofilia. Isto é um fato preocupante, uma
vez que, por menor que seja a produgdo de compostos volateis, ha a presenca de correntes
de ar. Importante ressaltar que os barbeiros, uma vez atraidos pelos frutos, dificilmente
retornaram ao seu habitat natural, por se tratar de insetos com pouca atividade locomotora.
Em um estudo complementar, Lima (2011) utilizou machos da espécie R. pictipes, muito
encontrada na regido Amazonica, para avaliar a atragdo aos frutos do agaizeiro. Misturas
contendo acido lactico, acido propionico, acido butirico e acido valérico foram utilizadas
nas concentragdes constantes na literatura para os ensaios de atracdo em caixa fechada
contendo 4 aletas (Figura 7A) (BARROZO; LAZZARI, 2004a; ORTIZ; MOLINA, 2010).
Estes compostos sao comumente encontrados na transpiragao (suor) de vertebrados que
servem de fonte alimentar aos barbeiros, como aves, ratos, gambas e humanos (ORTIZ;
MOLINA, 2010; PEREIRA et al., 2012).

As misturas foram colocadas em papel filtro (3cm x 3cm), o qual era fixado em uma das
quatro aletas (ponto vermelho na Figura 7A). As outras aletas continham os brancos
(hexano) (pontos azuis na Figura 7A). A cada ensaio a mistura contendo os compostos
acidos era posta em aletas distintas. Os odores foram carreados por uma corrente de ar
a 0,6 m/s a partir de um ventilador posicionado do lado oposto, onde eram liberados os
triatomineos (extremidade do lado 2 da caixa).
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Em seguida, outro experimento foi realizado com 9 paneiros contendo frutos de agai (126
kg de frutos), em um trapiche localizado na Universidade Federal do Para (Campus do
Guamad, Belém, PA), no inicio da escotofase e em condigdes climaticas naturais da Regido
Amazonica (Figura 7B).

B

Figura 7. Esquemas dos experimentos de atragdo realizados em caixa fechada (A) e em
trapiche com frutos de agai (B). Lima (2011).

Os resultados em sistema fechado evidenciaram que 10% (trés de trinta) dos insetos foram
atraidos quando foram disponibilizados aos mesmos uma mistura quaternaria com 40 mg/
mL de acidos lactico e propidnico e, 0,4 mg/mL de acidos butirico e valérico.

No experimento realizado com frutos de acai no trapiche, dois de vinte e dois insetos
voaram em direcdo a um dos paneiros que continham frutos de acai, validando que a
atragdo destes insetos pelos frutos é factivel e influenciada por fatores inerentes ao fruto,
inseto e ambiente. Segundo Guerenstein e Lazzari (2009), as correntes de ar exercem papel
fundamental, pois irdo transportar os odores aos insetos.

BOAS PRATICAS DE FABRICAGAO NA CADEIA PRODUTIVA DO AGAi

Boas Préticas de Fabricagdo (BPF) sao as medidas especificas que devem ser adotadas a
fim de garantir a qualidade sanitaria e a conformidade dos produtos alimenticios com os
regulamentos técnicos especificos (ANVISA, 2008). Logo, o objetivo das regras das BPF ¢é
auxiliar as pessoas que trabalham com o processamento de alimentos, para que possam
eliminar quase na totalidade os riscos de contaminagdo do alimento que produzem, por
quaisquer tipos de contaminantes. No caso do acai, o batedor e o industrial devem se
atentar-se desde a compra dos frutos, com os cuidados durante o processamento do suco,
até a venda final de seus produtos. Bezerra (2009) menciona que o fabricante artesanal de
acai (batedor) deve observar bem as condi¢des do fruto, a limpeza, sua consisténcia, gosto,
cheiro e verificar se ndo ha odores estranhos, como cheiro de 6leo, urina de animais e
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produtos quimicos.

A participagao dos atores (produtor, atravessador, feirante, batedor e industrial) envolvidos
na cadeia de comercializagdo do agai é de fundamental importancia para o controle da
qualidade dos frutos que chegam aos grandes centros comerciais da regido Amazonica,
como Belém. Medidas preventivas deveriam fazer parte de um projeto de implantagao de
BPF, tal como incentivos de produgdo socioambiental por parte das esferas governamentais
sobre tal cadeia (Figura 8). Em fungdo disso, o Servico Brasileiro de Apoio as Micro e
Pequenas Empresas (Sebrae) lancou, em 2011, o Programa Alimento Seguro - Acai
(PAS-Agai) e o Governo do Estado do Para publicou no inicio de 2012 um decreto para
implantagdo de boas préticas na produgdo e na comercializagdo dos frutos de Euterpe
oleracea.

Lavagem

v ¥

Branqueamento dos .
na Amolecimento
Frutos
L \
il ] i "
Amaolecimento Despolpamento
\ \
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Figura 8. Fluxograma da cadeia produtiva do agai ap6s recepgao dos frutos. A esquerda o
processo artesanal e a direita o processo industrial.
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As etapas apresentadas na Figura 8 se constituem em agdes de BPF para se eliminar a
possibilidade de contaminacao do agai pelo T. cruzi, ou seja:

LAVAGEM

Os frutos sao imersos em agua para a retirada das sujidades aderidas aos mesmos.
Normalmente, insetos sao retirados com facilidade nesta etapa, pois os mesmos flutuam na
agua. Entretanto, testes realizados em laboratério mostraram que o barbeiro alimentado,
com maior densidade corpdrea, nao flutua (comunicagdo verbal do Ministério da Satide),
acarretando a impossibilidade de verificagao visual do mesmo em meio aos frutos.

BRANQUEAMENTO

Logo apds a lavagem, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria do Brasil (ANVISA)
recomenda a realizagdo do branqueamento, etapa na qual os frutos sao mergulhados em
agua a 80°C por 10 segundos para eliminagdo de oxigénio, o qual é substrato das enzimas
oxidativas, e destrui¢do de 1 até 2 ordens logaritmicas de bactérias e fungos (ROGEZ,
2000), ocasionando também a morte do barbeiro ou qualquer outro inseto. O T. cruzi é
eliminado por esta etapa quando encontra-se no material fecal do barbeiro, mas ainda
nao hd comprovagdo de sua morte no organismo do inseto. Hd uma minoria de batedores
artesanais que realiza o branqueamento, entretanto, o Governo do Para estd abrindo
linha de crédito para a adequagdo higiénico-sanitaria destes batedores. Atualmente, é
obrigatdria a realizagao do branqueamento aos batedores e da pasteurizagdo a induastria
(PARA, 2012).

AMOLECIMENTO

Os frutos sdo imersos em dgua para o amolecimento do epicarpo e do mesocarpo, com
a finalidade de facilitar o processo de despolpamento. As variaveis deste processo sdo
a temperatura da agua e o tempo de imersdo. De acordo com os processadores, estas
variam conforme a procedéncia dos frutos e seu grau de maturidade. A agua utilizada
geralmente estd a temperatura ambiente ou na faixa de 40-45°C. A esta temperatura nao
hd a morte do T. cruzi. O tempo de amolecimento varia de 10 a 60 minutos e, quanto
maior for o grau de maturagdo, menor sera o tempo de imersao dos frutos.

DESPOLPAMENTO

Etapa que envolve o atrito das palhetas da despolpadora com os frutos e entre os frutos,
adi¢do de agua e filtragdo em despolpadora vertical (Figura 9). Nesta etapa, os relatos sdo
claros que pode haver maceragdo de barbeiros junto com os frutos.
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Foto: Hervé L. G. Rogez

Figura 9. Despolpamento dos frutos do acgaizeiro em despolpadora elétrica vertical.

PASTEURIZACAO

Esta etapa ¢ exclusivamente industrial, sendo a responsavel pela eliminacdo da carga
bacteriana a niveis aceitaveis para a saude humana e para maior conservagido dos
antioxidantes, devido a destruicdo das enzimas oxidativas. O T. cruzi ndo sobrevive a
temperatura de pasteuriza¢ao recomendada para o agai (80-85°C por 10-30 segundos).
Além de garantir a morte do T. cruzi (FERREIRA et al., 2001), nao ha perdas significativas
do teor de antocianinas e do sabor original do suco.

ENVASE E CONGELAMENTO

Esta etapa é exclusiva do setor industrial e gerou alguns conflitos de resultados em anos anteriores
com relagdo a sobrevivéncia do T. cruzi ao congelamento comercial (-20°C) (VALENTE, 2008).
Entretanto, Barbosa-Labello (2009) demonstrou que este parasita sobreviveu em polpa de agai
ap0ds 144 horas sob refrigeragdo (4°C), e ap6s 26 horas sob congelamento (-20°C). Portanto, é
muito importante a aplicagdo de Boas Praticas de Fabrica¢ao (BPF) desde o inicio da cadeia
produtiva do agai.

Processos como a refrigeracdo, higienizagdo e branqueamento dos frutos siao de fundamental
importancia, pois cessam o desenvolvimento microbiano e, por conseguinte, processos
fermentativos, diminuindo ainda a taxa respiratéria dos frutos, conservando a qualidade
nutricional e funcional dos mesmos. Entretanto, sdo processos onerosos. Medidas como cobrir
0s paneiros, diminuir a0 maximo o tempo de transporte dos frutos, fechar os pordes dos barcos
ou proibir o transporte em locais abertos nos barcos, o que permite a emanacao de odores, gas
carbdnico e reflexdo de raios UV, ja ajudariam na prevencao da aproximagao dos barbeiros nas
rasas de acai (AGUIAR, 2010).
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Ao chegar as barracas, além de o batedor verificar a contaminagao visualmente, por exemplo,
presenca de insetos, deve verificar, também, se a embalagem em que esta chegando o fruto de
acai esta limpa, em boas condi¢des de uso, e se ela realmente esta protegendo o fruto.

Testes laboratoriais também mostraram que a trepidacio, e/ou o “balance”, dos barcos é um
fator que leva os barbeiros a defecarem sobre os frutos, contaminando-os com o T. cruzi
presentes em suas fezes. Os resultados apontaram que 20% dos insetos defecaram apds 10
minutos de trepidacio, similar aos das embarcagoes de transporte dos frutos. Esse resultado
nos traz a informacéao de que o barbeiro pode defecar nos frutos durante o transporte, tornando
ainda mais dificil a verifica¢ao visual pelos manipuladores, pois as fezes sdo da cor escura.

CONCLUSAQ

A inser¢do do homem no habitat natural de vertebrados e insetos afeta os ciclos naturais de
ambos, ocasionando o surgimento de doengas ou a volta de doengas que ja eram controladas,
como ¢ o caso da Doenga de Chagas no Brasil. Neste caso, na Amazonia Brasileira hd
predominéncia da transmissao oral, que tinha baixa probabilidade de ocorrer.

Por conseguinte, as autoridades publicas e cientificas iniciaram multiplos trabalhos para
entender e criar solugdes para a preven¢ao da contaminagio oral do acai na Regido Amazonica.
Estudos mostraram que a atragao dos barbeiros pelos frutos do agaizeiro é factivel, pois durante o
periodo pos-colheita, os frutos fermentam espontaneamente com liberagao de calor, compostos
organicos, umidade, gas carbonico e reflexdo da luz solar (raios UV), os quais exercem efeito
sobre barbeiros, simbioticamente (Figura 10). Entdo, outras matrizes alimenticias que sofrem
fermentacao e que ficam expostas podem, também, exercer tal atracao, o que pode ter ocorrido
com a bacaba (Oenocarpus bacaba), em Santarém-PA em 2008.

-l
Raics UV *

Corremtes de Ar

Foto: Hervé L. G. Rogez

Reflexdo dos Rasos UV

Figura 10. Esquema ilustrativo da possibilidade de atracido dos barbeiros enquanto os
paneiros com frutos estao empilhados nos trapiches a espera de embarcagdes.
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INTRODUGAO

Nas tltimas décadas, a importincia das fibras naturais como aditivos ou refor¢os para
produtos poliméricos vem aumentado significativamente devido a fatores como o alto preco
das fibras sintéticas e a busca crescente por materiais que sejam provenientes de fontes
renovaveis (MEDEIROS, 2002). Dentro desta nova tendéncia mundial, muitos estudos tém
sido realizados para a utilizagdo destas fibras em industrias como a da construgao civil,
automobilistica e aerondutica. O uso de fibras naturais tem como principais vantagens: o
baixo custo; baixa abrasividade; atoxicidade, baixa densidade; baixo consumo de energia;
altas propriedades mecanicas e termoacusticas. As vantagens destas fibras sobre as sintéticas
incluem também aspectos ecoldgicos e sociais, em razao da melhor reciclabilidade e
biodegrabilidade e a melhoria socioeconémica das regides onde ¢ realizado o cultivo
(MARTINS; JOEKES, 2003; BLEDZKI; GASSAN, 1999).
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Dentre as areas de interesse para aplicacao de fibras naturais, a que vem sendo investigada
por varios grupos de pesquisa é a de materiais compdsitos e nanocompdsitos poliméricos
(KHALIL et al., 2012; JOSEPH et al., 1993; JOSEPH et al., 1996; NAIR; DUFRESNE, 2003;
ANGELLIER et al., 2005) e a area de compdsitos com polimeros biodegradaveis (ROUILLY
et al., 2004; CARVALHO et al., 2003). Compositos sao materiais formados por dois ou mais
constituintes quimicamente distintos em escala macroscopica e separados por uma interface.
O componente continuo é denominado de matriz, enquanto que os demais, descontinuos,
sdo denominados de refor¢o. Deste modo, ambos, reforco e matriz, retém suas identidades
fisicas e quimicas e ainda formam uma combinagdo de propriedades que ndo podem ser
atingidas pelos constituintes individualmente (CALLISTER JR, 1996). Diversos estudos tém
demonstrado que fibras, como a de sisal, podem ser utilizadas na produgao de compésitos com
borrachas e polimeros (MWAIKAMBO; ANSELL, 1999; LI et al., 2000; MARTINS; JOEKES,
2003), o que ja esta comegando a ser explorado em escala industrial no Brasil (SALAZAR et
al., 2011). Estudos, incluindo compdsitos e blendas de borracha natural, polimeros reciclados
e biopolimeros tém demonstrado grande viabilidade para o desenvolvimento de novos
materiais com melhores propriedades do que seus constituintes puros sem investimentos em
rotas de sinteses. Dentro desta drea, o maior interesse atual é na utilizacdo de fibras naturais
provenientes de residuos agropecuarios ou de processamento industrial.

A palmeira Euterpe oleracea Mart., conhecida como agaizeiro, pode ser considerada como
a palmeira de maior importancia econdmica, social e cultural da regido Norte do Brasil
(QUEIROZ; MELEM JR, 2001), onde o Estado do Paré se destaca como maior produtor
e consumidor (COSTA et al., 2001). Seu grande potencial sdcio-econdmico é baseado
na exploracdo do fruto, que vem sendo feita desde a época pré-colombiana, e do palmito,
consumido a partir da década de 60, como substituto do palmiteiro (NOGUEIRA;
CONCEICAO, 2000; CALBO; MORAES, 2000), entretanto o desenvolvimento desta
agroindustria tem gerado grande volume de residuos. Recentemente, a bebida de agai tem
conquistado mercado em outras regides do pais e no exterior devido a suas propriedades
antioxidante, aos micro-nutrientes presentes e a suas propriedades energéticas (LUBRANO;
ROBIN, 1997; YUYAMA et al., 2002).

O agaizeiro é uma palmeira tropical nativa da Amazonia Oriental que pode atingir até 25m
de altura, possui caule com didmetro de 15 a 25cm e ocorre geralmente formando touceiras
com varios estipes (OLIVEIRA et al., 2000). Frutifica a partir do terceiro ano e a produgao
maxima de frutos ocorre entre o quinto e sexto ano de idade. A partir dos terceiro ano,
nascem de 3 a 8 inflorescéncias por ano, cada uma delas dara um cacho contendo algumas
centenas de frutos. A espécie Euterpe oleracea Mart. é constituida botanicamente, segundo
Costa et al. (2001), de duas variedades, distintas entre si pela coloragdo dos frutos quando
maduro: a violacea e a branca. Os frutos da variedade violacea sao ricos em antocianina e
possuem maior valor comercial.

O interesse na exploragdo da palmeira da variedade violacea vem aumentando de maneira
consideravel devido ao aumento do consumo do fruto, o agai, que pode ser encontrado
principalmente sob a forma de polpa em diversos estados brasileiros. Entretanto, a utilizagao
da palmeira do agai ¢ integral, além da exploragiao do palmito, a raiz é utilizada como
vermifugo, no tratamento da maldria e contra infecgdes hepaticas; o caule é usado na
construgdo casas e cercas; as folhas sdo usadas como cobertura para as casas, ragdo animal
e na produgdo de artesanato, e os cachos secos, apds a extragao dos frutos, sdo aproveitados
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como vassouras (SILVA; ALMEIDA, 2004; GALLOTA; BOAVENTURA, 2005). Além destes
usos, atualmente, estdo sendo realizados estudos para aumentar e melhorar a utilizagdo do
agai, tais como a avaliagdo microbioldgica e tratamento térmico para o aumento do tempo
de prateleira do suco (SOUZA et al., 2006), estudo para a conservagao e caracterizacio
reoldgica da polpa (CARNEIRO, 2000; ALEXANDRE et al., 2004), para a determinagao da
composicio, estabilidade e aplicagdes das antocianinas presentes no agai (HASSIMOTO et al.,
2005; GALLORI et al., 2004; POZO-INSFRAN et al., 2004; BOBBIO, et al., 2000; PACHECO-
PALENCIA etal., 2007), para o seu uso como pigmento para industria alimenticia (COISSON
etal., 2005), para utilizagdo na area médica (CORDOVA-FRAGA et al., 2004).

Segundo o IBGE (PRODUCAO..., 2010), o Brasil produziu 124.421 toneladas de frutos de
agai em 2010, sendo que cerca de 90% deste volume corresponde aos residuos gerados apds o
processamento agroindustrial do fruto. Estes residuos sdo constituidos basicamente do carogo e
de fibras. Entretanto, apesar de ser uma fonte de material lignoceluldsico renovavel, este residuo
representa, atualmente, um grave problema ambiental (ROGEZ, 2000; RODRIGUES et al.,
2006). Diferentes métodos tém sido investigados para a utilizagdo do residuo da agroindustria
do agai, como a sua utilizagdo para geragdo de energia, para produgao de adubo (TEIXEIRA
et al,, 2004), para extragdo de antioxidante (PACHECO-PALENCIA et al., 2007) e na drea de
novos materiais (MARTINS et al., 2008a; MARTINS et al., 2009; PESSOA et al., 2010).

Para ampliar e otimizar a utilizagdo industrial do fruto e do residuo gerado no seu
processamento, a caracterizagao fisico-quimica e a forma para a reutilizagdo deste material
devem ser estudadas. O estudo térmico das fibras que recobrem o carogo, por exemplo, é
um pardmetro muito importante a ser investigado, pois parte destas fibras esta presente no
processamento do suco e também no residuo gerado pela agroindustria do agai. E também
porque para a utiliza¢ao destas fibras em materiais compositos poliméricos, que envolvem
em geral, processos de moldagem a temperaturas acima de 150 °C é necessario uma avaliagao
estabilidade térmica das fibras. Neste capitulo relataremos os estudos realizados para a
caracteriza¢ao da fibra, que é parte do residuo do agai, e a sua aplicagdo em compdsitos com
borracha natural e com poliolefinas (polipropileno e polietileno) recicladas.

CARACTERIZAGAO DA FIBRA DO AGAi

Os frutos para o estudo foram fornecidos pela Amazonfrut — Frutas da Amazdnia Ltda.
Para realizacao dos ensaios, os frutos foram lavados, e o pericarpo, a polpa e as fibras
removidos manualmente. A caracterizagdo morfoldgica das fibras do mesocarpo foi feita
através de microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia otica (MO). Para a
caracteriza¢do por MEV, amostras das fibras foram imersas em uma solu¢ao de NaOH 1M
a temperatura ambiente por 12 horas para limpeza da superficie. Apos a preparagdo das
amostras foi feita a deposicdo de ouro e o estudo foi realizado utilizando-se um microscdpio
de varredura da marca Zeiss modelo DSM 960, operando a 20 kV na modalidade SEI
(elétrons secundarios). A analise por microscopia Optica foi realizada usando um estéreo-
microscopio marca lambda, modelo LET 3.

Imagens representativas do fruto do acai sdo apresentadas nas Figuras 1 e 2, onde podemos
ver as fibras do mesocarpo localizadas entre a polpa e o caro¢o. Os frutos tém forma
arredondada, com um didmetro de 1 a 2cm e massa de 0,8 a 2,3g, o epicarpo (casca) é fino,
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Fotos: Maria Alice Martins

e 0 mesocarpo tem uma espessura de 1 a 2mm, a polpa representa de 5 a 15% do volume
do fruto dependendo da variedade e da maturidade do fruto, e o carogo é envolto por
um feixe de fibra (ROGEZ, 2000). Nas fotomicrografias do fruto obtidas por microscopia
6tica, mostradas na Figura 1, observa-se em detalhe a forma compacta e coesa que as fibras
recobrem o carogo. Observa-se também que em algumas regides elas estdo alinhadas de
forma regular e em outras este alinhamento nao é homogéneo. A partir das micrografias
obtidas por MEV, Figura 2, pode-se observar que o epicarpo é delgado em relagao a polpa e
que as fibras recobrem o carogo de forma compacta e em algumas regides alinhadas, sendo
que o maior volume dos frutos ¢ constituido pelo caroco.

Figura 2. Micrografias obtidas por MEV do fruto do agai.
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As Figuras 3 e 4 apresentam imagens representativas das fibras que recobrem o carogo do
acai. Apos serem removidas as fibras do agai se apresentam na forma de penachos como
mostrado na Figura 3. A micrografia obtida por MEV, Figura 4-A, mostra uma parte do
feixe destas fibras apds o tratamento com NaOH, observa-se que as fibras ndo possuem
superficie homogénea ou lisa e sdo recoberta com células do parénquima, observa-se
também que possuem forma irregular, ndo podendo ser classificadas como esféricas ou
elipticas. Na Figura 4-B, que ¢ uma ampliagao de parte da fibra, vé-se em detalhe os orificios
denominados canais de pontuagdo presentes em toda extensao das fibras e as células do
parénquima que recobrem a superficie.

Figura 4. Micrografias obtidas por MEV da fibra do mesocarpo do agai. Magnitude de
200x (A), 1000x (B).
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Com objetivo de avaliar a estabilidade térmica das fibras foram realizados ensaios
termogravimétricos (TG/DTG) usando o equipamento Q500 da TA Instruments. As
condi¢des dos ensaios foram: razdo de aquecimento de 10 °C/min, faixa de temperatura
entre a ambiente até 800 °C, atmosfera inerte com nitrogénio e atmosfera oxidativa
usando ar sintético, e fluxo de 30 mL/min. A Figura 5 mostra os resultados do estudo por
termogravimetria das fibras do agai nas duas atmosferas. Em atmosfera de nitrogénio,
observa-se que as fibras apresentaram trés processos de perda de massa, primeiro uma
pequena variagdo de massa de cerca de 5% até 100 °C devido a perda de umidade, em
seguida ocorreu uma varia¢do acentuada a partir de cerca de 230 °C, onde ocorre uma
perda de massa de aproximadamente 65%, atribuida a decomposigdo da hemicelulose, e
quebra de ligagdes da celulose, Figura 5-A. A temperatura na qual 50% de decomposigao
da massa ocorreu foi em cerca de 350 °C. A terceira variagdo de massa ocorreu a partir de
aproximadamente 370 °C devido & decomposigdo final da celulose e da lignina, sendo o
teor final de residuos das fibras de cerca de 18%. A curva de DTG, Figura 5-B, mostrou um
pico inicial em 50 °C correspondente a eliminagao de agua e que apds este pico, observa-
se que as fibras apresentaram uma degrada¢ao em trés etapas: um primeiro pico em cerca
de 280 °C relacionado a depolimerizagdo da hemicelulose, um segundo pico em 345 °C
atribuido a decomposi¢ao da celulose e lignina e um pequeno pico em aproximadamente
610 °C atribuido a degradagao de residuos. Em atmosfera termoxidativa com ar sintético,
vé-se que ocorreu uma mudanga no processo de degrada¢ao das fibras. Apds a perda de
massa inicial devido a perda de umidade, ocorreram quatro etapas na degradagao, dois
picos em cerca de 280 °C e 320 °C atribuidos a decomposi¢do da hemicelulose, celulose
e lignina. Um terceiro em aproximadamente 460 °C atribuido a degradagdo final do
material, e um pequeno em cerca de 590 °C devido a degradacdo dos residuos finais.
Observa-se também que, como esperado, em atmosfera de ar, a estabilidade térmica das
fibras e o teor de residuos, cerca de 3%, sdo menores que em atmosfera inerte.
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Figura 5. Curvas de TG/DTG das fibras do mesocarpo do agai. Atmosfera de nitrogénio e
ar sintético, taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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Os resultados de analise térmica mostraram que as fibras do agai apresentam boa
estabilidade térmica até cerca de 230 °C, com processo de degradagiao em trés etapas, um
comportamento semelhante ao das principais fibras naturais ja utilizadas industrialmente
como o sisal (CHAND et al., 1987), e o coco (VARMA et al., 1986), o que abre novas e
promissoras perspectivas para sua utilizagdo. Estes resultados sugerem que as fibras nao
s6 poderiam ser utilizadas industrialmente em areas como a da industria automobilistica,
e de materiais como estdo sendo usadas as fibras de sisal e coco, mas também poderia ser
utilizado todo o residuo gerado pela agroindustria do a¢ai, fibra e caroco, para a producao
de energia.

APLICAGOES EM MATERIAIS COMPOSITOS

COMPOSITOS DE BORRACHA NATURAL COM FIBRAS DE ACAi

A borracha da Hevea brasiliensis é um polimero de alta massa molar, essencialmente
composta de poli (cis-1,4-isopreno), na qual as unidades repetitivas da molécula sdo
arranjadas na configuragao cabega-cauda (SANTOS, 1999). A seringueira (Hevea
brasiliensis), Figura 6-A, ¢ uma arvore origindria da regido amazonica do Brasil, sendo a
borracha natural o produto primdrio da coagulagao do latex desta arvore. A heveicultura
(cultura da seringueira) é uma atividade de grande importancia socioeconémica e
ambiental, pois a borracha proveniente do latex da seringueira é uma matéria-prima
agricola utilizada para a manufatura de uma grande quantidade de produtos e considerada
estratégica ao lado de produtos como ago e petroleo (MORTON, 1981).

Caracteristicas como elasticidade, impermeabilidade, resisténcia a abrasido e a corrosdo
e facil adesdo a tecidos e ao a¢o tornam a borracha natural uma excelente matéria-prima
para diversos setores da agroindustria: hospitalar/farmacéutico, brinquedos, vestuario,
construgdo civil, maquindrio agricola e industrial e autopegas. Além disso, a forte demanda
mundial relacionada com o atual nivel de produgao desta commodity garante a manutengdo
da valorizagao do preco da borracha natural nas diversas Bolsas de Mercadorias.
Atualmente, Tailindia e Indonésia sio os maiores produtores de borracha natural do
mundo, respondendo por 27% e 29% da producdo total mundial, respectivamente. O
Brasil, que no inicio do século XX detinha o0 monopdlio da produ¢do mundial de borracha
natural, hoje responde por apenas 1%, nao conseguindo suprir as necessidades da industria
consumidora instalada no pais (MARTINS et al., 2008b).

O latex de Hevea e a borracha natural sdo produtos distintos. O latex é um sistema
polidisperso, no qual particulas de borracha estdo suspensas em um meio aquoso (soro),
enquanto que a borracha natural é um produto sélido, obtida ap6s a coagulagao do latex
e secagem do coagulo, Figuras 6-B. Algumas horas depois de ser coletado, o latex sofre o
processo chamado de coagulagdo natural ou espontdnea. Durante a coagulagdo natural
o pH é reduzido de 6 para 5. Este processo bioquimico, que ocorre rapidamente, envolve
reagOes entre cations (Ca**, Mg*, K' e Na') e proteinas, além da agdo de enzimas e de
micro-organismos que reagem com compostos “nao-borracha”, diminuindo o seu poder
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de estabilizagdo. Para transformar o latex e a borracha em matéria-prima de aplicacdo
industrial é necessdrio seu beneficiamento. Modernamente, a borracha é consumida
de duas formas: como borracha laminada (seca) e como borracha na forma coloidal em
concentracdo elevada. Embora a maior aplicagdo da borracha seja na forma laminada, o
latex concentrado é um material insubstituivel, sendo utilizado em linhas de fabricacio
especificas como, por exemplo, na drea médica em tubos, luvas e preservativos (ENG;
TANAKA, 1993; FRANTA, 1989; WISNIEWSKI, 1983).

Foto: Maria Alice Martins

Figura 6. Seringueira (A), borracha natural laminada (B).

Um clone de seringueira é formado por um grupo de plantas obtidas através da propagacao
vegetativa de uma planta matriz, e todas as arvores de um clone possuem a mesma
constituicao genética, responsavel por sua uniformidade (AROPE et al., 1983). O termo
clone é empregado porque as variedades selecionadas sdo propagadas por enxertia, que é um
dos métodos de clonagem de plantas, possibilitando a formacéo de plantagdes uniformes,
com bom desenvolvimento, alta produtividade e outras caracteristicas de interesse. Em
geral, os clones recebem o nome da instituicdo de origem, sob forma de sigla, seguido
ap6s um espago, de um numero de série designado pelo melhorista responsavel (BENESI,
1999). Para confec¢do dos compdsitos com as fibras de agai foram utilizadas borrachas de
4 diferentes clones, GT 1; PB 235; IAN 873; e RRIM 600(controle).

Inicialmente foi realizada a avaliagdo da qualidade da borracha crua dos quatro clones, da
mistura destes e de uma borracha comercial do tipo GEB-1 (borracha obtida a partir de
coagulos diversos, Granulado-Escuro-Brasileiro) através dos ensaios padroes de acordo
com a norma NBR 11597/1996 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). Os
resultados sdo apresentados na Tabela 1. Segundo a norma ABNT, 1996 o limite maximo
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de extrato acetonico para uma borracha natural padronizada deve ser de 3,5%, observamos
que com exce¢do do clone PB 235, todas as outras amostras apresentaram resultados
abaixo do valor maximo estabelecido, sendo a borracha comercial a que apresentou menor
valor. O teor de cinzas ficou abaixo do maximo estabelecido pela norma (0,6%) em todas
as amostras, e a borracha comercial apresentou resultado maior que as outras amostras,
provavelmente devido a diferenca no processamento realizado pela indudstria para
obtencdo desta borracha em relacio ao realizado no laboratdrio nas amostras de borracha
dos quatros clones.

Tabela 1. Resultados dos ensaios padrdes para a caracterizagdo da borracha natural.

Amostra de borracha PRI Extrato acetonico Teor de Cinzas  Viscosidade Nitrogénio
(%) (%) (%) Mooney (%)
Clone GT 1 61 2,44 0,134 82 0,44
Clone PB 235 70 4,04 0,158 86 0,42
Clone TAN 873 64 2,34 0,107 91 0,49
Clone RRIM 600 72 2,53 0,157 77 0,53
Mistura / 4 clones 52 2,86 0,133 83 0,46
Borracha comercial 58 1,94 0,383 96 0,23

PRI= Indice de retencio pléstica

A processabilidade da borracha esta relacionada com a medida de viscosidade Mooney,
valores muito altos desta medida indicam aumento de etapas no processamento. Os
resultados mostraram que o limite inferior e o superior de viscosidade foram obtidos
pelo clone RRIM 600 e para a borracha comercial, respectivamente. Para a medida da
porcentagem de nitrogénio, que é uma estimativa do teor de proteinas presentes na
borracha, os valores obtidos ficaram dentro dos limites de qualidade estabelecidos pela
norma (ABNT, 1996), entre 0,2 e 0,6% para todas as amostras, sendo que a amostra que
apresentou menor valor foi a de borracha comercial. O clone GT 1 e a mistura/4clones
apresentaram resultados semelhantes tanto para a medida de viscosidade Mooney
quanto para a porcentagem de nitrogénio e teor de cinzas. A medida do indice de
retengdo de plasticidade (PRI) avalia a estabilidade da borracha natural, sob condigdes
controladas, sob a a¢do do calor e/ou oxida¢do. Valores elevados de PRI indicam boas
propriedades quanto ao envelhecimento. Os resultados mostraram que a amostra que
apresentou o PRI mais elevado foi a do clone RRIM 600, seguido pelo clone PB 235. O
valor minimo estabelecido pela norma brasileira (ABNT, 1996) para o PRI é de 60 para
a borracha obtida a partir de latex e de 50 para borracha do tipo GEB-1. Os resultados
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mostraram que os clones apresentaram valores superiores ao estabelecido pela
norma, com exce¢do da mistura/4clones, indicando que o processamento realizado
influenciou nas propriedades da mistura. A borracha comercial apresentou PRI acima
do estipulado pela norma.

A etapa seguinte a caracteriza¢ao da borracha crua foi a sua formulagao e vulcanizagao
para a confec¢do dos compdsitos com as fibras do agai. A formulagdo e a vulcanizagao
com outros constituintes ou aditivos da borracha natural crua é que a torna aplicavel
para a maioria dos processos industriais, e ao resultado desta mistura é dado o nome
de composto de borracha. Através da vulcanizagido consegue-se transformar as
propriedades plasticas da borracha, eliminar sua sensibilidade ao calor e obter um
corpo elastico capaz de retomar suas dimensoes primitivas depois de uma deformacao,
mesmo em condi¢des extremas de temperatura (COSTA et al., 2003; VISCONTE et al.,
2001). A formulagao da borracha foi feita de acordo com as composi¢oes mostradas na
Tabela 2.

Tabela 2. Composi¢ao bésica para formula¢do da borracha natural:

Componentes Quanti(cll:;ie):
Borracha natural 100
Acido estedrico 3
Oxido de zinco 5
Oleo de processamento 5
Negro de fumo 10
Acelerador (M.B.T.S.*, TM.T.D.**) 2
Antioxidante (Banox) 1
Enxofre 2,5

*Disulfeto de Mercaptobenzotiazol,** Dissulfeto de tetra metil tiuram

O resultado da avaliagdo da estabilidade térmica da borracha formulada é apresentado
através das curvas de TG na Figura 7. Observa-se que, em todos os casos, 0 processo
de decomposi¢ido da borracha ocorreu em uma dnica etapa e que nio existe diferenca
significativa entre as amostras, indicando que ha uniformidade térmica entre os clones.
Observa-se ainda que a temperatura inicial de decomposi¢do é préxima a 300 °C, sendo
que até esta temperatura ocorreu uma perda de massa de cerca de 7% em relacdo a massa
inicial. A decomposicao da massa de 50% da massa inicial das amostras ocorreu em cerca
390 °C, e a 500 °C o residuo é de aproximadamente 25 %.
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Figura 7. Curvas de TG para a borracha natural formulada (atmosfera de nitrogénio, taxa
de aquecimento de 10 °C/min).

A Tabela 3 mostra os resultados mecénicos de resisténcia a tragdo para o composto de
borracha formulada usando distanciamento entre as garras de Lo = 25 mm. Estes ensaios
foram realizados em uma Maquina Universal de Ensaio Instron - modelo 5569, segundo
a norma D 412-1992 da American Society for Testing and Materials (ASTM). Vemos que
a borracha formulada que apresentou o melhor desempenho em relagdo a resisténcia a
tensao e a elongacdo foi a obtida a partir do clone RRIM 600 e da borracha comercial. Com
relagdo ao mddulo, as variagdes observadas ficaram dentro do erro experimental.

Os ensaios de sor¢do de agua por imersio, a temperatura ambiente, da borracha formulada
foram realizados de acordo com a norma D 570-1995 da American Society for Testing
and Materials (ASTM), o teor de liquido sorvido foi determinado pesando-se os corpos de
prova antes e depois de imersos. Os resultados (Figura 8) mostraram que todas as amostras
apresentaram o mesmo perfil para a curva de sor¢do de agua e que nao ha diferengas
significativas no teor de d4gua sorvida entre a borracha comercial e as obtidas dos diferentes
clones apos a formulagao, todas sorveram cerca de 1,5 % da sua massa inicial em 30 dias.
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Tabela 3. Propriedades mecanicas para a borracha natural formulada (Lo = 25 mm). O processamento dos compdsitos foi realizado em um moinho de dois rolos, da marca

T Resisténcia 4 Tracdo Deformagio Parabor modelo EQ-ML, a temperatura de 70 °C, velocidade de rotagdo de 80 rpm e

Borracha Natural tempo de mistura de 15 minutos. Apds 24 horas os corpos de prova foram moldados a
(MPa) (MPa) (%) temperatura de cerca de 145 °C, pressdao de 4 MPa durante 5 minutos. Foram processados
RRIM 600 2.6 + 0.4 2+ 2 1223 + 132 compdsitos com 5 e 10% (phr) de teor de fibra de comprimento igual a 10 mm.
A Figura 9 mostra as curvas TG e DTG dos compostos da borracha formulada e dos
IAN 873 24 1 0,1 16 + 2 995 + 77 compositos com ﬁbra fie acai em aFmosfera inerte. As'curvas deTGe DT.G~aprlesentaram
comportamentos similares, sugerindo que o mecanismo de decomposi¢do é o mesmo
independente da presenca das fibras. As curvas de DTG apresentam um unico pico
GT1 2,2 + 0,4 14 + 6 863 + 252 ~ [ . . °
mostrando que a degradagao ocorreu em um estagio entre aproximadamente 300 °C e 450
°C. As amostras apresentaram uma perda de massa de 85% devido a termo decomposigdo
PB 235 23 £ 0.1 17.£2 1095 + 82 da borracha natural e das fibras de agai. A temperatura onde ocorreu a taxa maxima de
perda de massa, que corresponde ao pico da curva de DTG é em aproximadamente 375
MISTURA 24 £ 01 18 £2 1067 + 91 °C para o composto e os compdsitos com a borracha do clone GT 1 e em cerca de 385
°C para as demais amostras. Nao foi observada nenhuma diferenca significativa entre as
COMERCIAL 2,6 £ 0,1 20 £ 2 1147 + 58 amostras até a temperatura de 300 °C. Observa-se também que a etapa da degradagao
ocorre em velocidade semelhante para todas as amostras uma vez que a largura do pico
¢ similar em todos os casos.
O indice de termo estabilidade mostrou que em 375 °C, cerca de 50% da massa inicial do
1,8 composto e dos compdsitos com a borracha do clone GT 1 ja se degradou e isto ocorreu
1 em cerca de 390 °C para as demais amostras, indicando que somente a borracha natural
1,6 4 § do clone IAN 873 apresentou termo estabilidade comparavel a do clone RRIM 600. O
1 teor de residuos ¢ de cerca de 15% para todas as amostras estudadas.
o
1,4 s & s
1 < - AR
) 1,2 4 [ =
s . § ¥
1 a ¢ v
© 104 d —— GT1
= s ¥ » GT1-5% 12+ ! ar1
E) ] # —— GT1-10% GT1-5%
. —— GT1-10%
0,8+ & - Aha73 10 IAN 873
& | . e RRIMB00 =z m— e 1 1AN 873 - 5%
< iy lihe 0s —— IANB73- 10%
2 0,61 i e GT1 60 —— RRIMB00-5% & RRIM 600
8 1 ¢ v PB235 i — e Ba — RRIMG0-5%.
8 0,4+ = » |AN 873 404
1 53! Blenda
0,2~ Comercial =
00 m 0 - T : : T T T
100 200 300 400 500 600 00 g
1 L 1 L 1 1 1 1 1 i I
0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 Tebpeisre: CC)
Tempo (Dias)
Figura 8. Sor¢ao de agua para os compostos dos clones de borracha natural, da mistura e Figura 9. Curvas de TG/DTG para a borracha natural formulada e para os compositos de
da borracha comercial. borracha natural / fibras de agai. Atmosfera inerte de nitrogénio.
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Na Figura 10 sao apresentadas curvas de TG/DTG, em atmosfera inerte, da fibra de
acai, do composto de borracha e dos compésitos com a borracha do clone GT 1. A fibra
apresentou boa termo estabilidade até cerca de 230 °C e um processo de termo degradacao
em trés estagios enquanto que composto e os compositos se degradam em apenas um
estagio. Embora o processo de termo degradacdo das fibras seja diferente do composto
de borracha natural (borracha vulcanizada), a adicdo das fibras para a confecgdo dos
compositos nao levou a decréscimo da termo-estabilidade do material composito obtido,
indicando a viabilidade de sua utilizagdo. Devido ao desempenho das fibras naturais,
diversos estudos estio sendo realizados para otimizar sua utilizacdo em industrias
como a de materiais compositos (MARTINS; MATTOSO, 2004; MISHRA et al., 2004) e
nanocompdsitos (BHATNAGAR; SAIN, 2005), automobilistica (SALAZAR et al., 2011) e
civil ( RAMAKRISHNA; SUNDARARAJAN, 2005). Ma et al. (2005) estudaram a influéncia
da adi¢ao de fibras naturais em materiais biodegradaveis a base de amido para aplica¢ao na
area de embalagens e observaram que a adigdo das fibras aumentou a estabilidade térmica,
a resisténcia mecéinica e reduziu a absorcdo de umidade dos materiais obtidos.
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Figura 10. Curvas de TG/DTG da fibra de agai, borracha natural formulada e para
os compositos de borracha natural do clone GT 1 / fibras de agai. Atmosfera inerte de
nitrogénio.

Para a atmosfera oxidativa, as curvas TG e DTG dos compostos e dos compositos sdo
mostradas na Figura 11. Os resultados mostraram que a termodegradacdo em atmosfera de
ar sintético ocorre em trés passos consecutivos. A primeira etapa comeca em cerca de 300 °C
e esta concluida em cerca de 400 °C, com uma perda de massa de aproximadamente 73% que
pode ser atribuida a termodegradagéo tanto da borracha natural quanto doa fibra de agai, sendo
esta a principal etapa da degradacio. Observou-se também que a principal etapa da degradacao
ocorre em velocidade semelhante para todas as amostras uma vez que a largura dos picos ¢
similar em todos os casos. A segunda etapa comega em cerca de 400 °C até 535 °C, com uma
perda de massa de cerca de 12%. Na terceira etapa a perda de massa e de cerca de 8%, sendo
que ela comeca em 535 °C até 635 °C. O teor de residuo é de cerca de 4%, inferior ao observada
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em atmosfera inerte. Os resultados mostraram também que a temperatura na qual 50% da
decomposigdo ocorre é em cerca de 380 °C para as amostras do clone GT 1 e para as demais
amostras, indicando que em atmosfera oxidativa a estabilidade deste clone é comparavel a do
controle, o clone RRIM 600. A atmosfera usada influenciou no processo de termo degradacao
das amostras que mudou de um para trés estagios.

Para os ensaios de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi utilizado um instrumento
marca TA modelo Q100. A razdo de aquecimento utilizada foi de 10 °C/min e o intervalo de
temperatura de -90 °C a 100 °C. A Figura 12 apresenta as curvas de DSC, observou-se que nao
correu variagdo na temperatura de transigdo vitrea com a adigao das fibras, pois os compositos
apresentam temperaturas similares & dos compostos e nem devido a variagdo do clone. As
amostras mostraram varia¢ao na linha base em cerca de -59 °C para todas as amostras que é
atribuida a temperatura de transigdo vitrea, sugerindo que nao ocorreu diferenga significativa
na flexibilidade das cadeias dos materiais com a adi¢ao das fibras de agai nos teores de 5% e 10%.
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Figura 11. Curvas de TG/DTG para a borracha natural formulada e para os compésitos de
borracha natural / fibras de acai. Atmosfera oxidativa de ar sintético.
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Figura 12. Curvas de DSC para a borracha natural formulada e para os compositos de
borracha natural / fibras de agai.
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Os resultados dos ensaios mecanicos de resisténcia a tracdo sio mostrados na Tabela 4
para os compostos e os compdsitos com 5% e 10% de fibra. Os compdsitos com 5% de
fibras foram os que apresentaram maior desempenho indicando que este é o teor mais
adequado, sendo que os compdsitos com o clone RRIM 600 foram os que apresentaram o
melhor desempenho em relagao ao mddulo. Observa-se um decréscimo de desempenho
da resisténcia a tragdo com o aumento do teor de fibra, provavelmente devido a uma baixa
adesdo entre as fibras e a matriz, o que leva a ocorréncia de micro defeitos na interface e a
uma transferéncia ndo uniforme de tensao no material. A baixa adesdo pode ser atribuida
a uma distribui¢ao ndo homogénea das fibras na matriz com a formacao de interfaces fibra/
fibra (THWE; LIAO, 2003).

Pode-se observar também que para a resisténcia a tracdo nao houve diferenca significativa
entre as amostras dos clones GT 1 e IAN 873, entretanto para o clone RRIM 600 os
compostos apresentaram desempenho cerca de 40% superior ao dos compdsitos com
5 % de fibra. Para a elongacdo, nem o clone nem a adi¢do das fibras influenciaram esta
propriedade, indicando que ndo ocorreu aumento na rigidez do material. Este resultado
concorda com os resultados obtidos para a temperatura de transi¢ao vitrea. Os compositos
de borracha natural com as fibras de agai mostraram desempenho comparavel aos de
compositos com outras fibras naturais, o que é um resultado promissor para o uso destas
fibras que sdo o residuo do processo industrial do fruto do a¢ai (VARGHESE et al., 1994;
MURTY; DE, 1982).

Tabela 4. Ensaios mecanicos para a borracha natural formulada e para os compdsitos de
borracha natural / fibras de acai (5% e 10%)).

Modulo Resisténcia a Tragao Deformagao
Amostras
(MPa) (MPa) (%)
GT1 2,2 £ 0,4 14 £ 6 522 £+ 76
GT 1/5% 4,5 = 0,7 13 £3 425 * 47
GT1/10% 34 + 04 10 £ 2 400 + 49
TIAN 873 24 £ 0,1 16 £ 2 495 = 15
TAN 873/5% 52 + 0,1 151 476 = 6
TAN 873/ 10% 43 = 0,1 13+£1 471 = 10
RRIM 600 2,6 + 0,4 22 £ 2 500 = 73
RRIM 600 / 5% 57 £ 0,4 16 £ 2 494 = 19
RRIM 600/ 10% 39 £ 0,6 12 £ 2 448 + 28
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A penetragdo e a difusdo da 4gua em materiais compdsitos ocorrem principalmente através
de dois mecanismos: as moléculas de dgua difundem na matriz e alcancam as fibras ou
entram nos compdsitos através do mecanismo de capilaridade, ao longo da interface fibra/
matriz, seguido pela difusao a partir da interface para a matriz e fibras. A taxa de difusao
de agua depende parametros como a temperatura e a tensdo aplicada e homogeneidade
do material. A adesdo fibra-matriz é um fator importante para a determina¢do do
comportamento de sor¢ao do composito (THWE; LIAO, 2003; SCREEKALA et al., 2002).
A Figura 13 apresenta as curvas de sor¢do de agua dos compostos (borracha formulada)
e dos compdsitos com 5% e 10% de fibras de agai. Os resultados mostraram que o perfil
das curvas de sor¢do de d4gua é o mesmo para a borracha formulada e para os compdsitos.
Observamos também que, como esperado, a adi¢do de fibras levou a um aumento no teor
de sor¢do de agua, uma vez que as fibras sao hidrofilicas e porosas. O valor de sor¢ao
de agua dos compdsitos é maior que a dos compostos e aumenta com o aumento de teor
de fibra na matriz. Comparando a porcentagem de sor¢do de agua dos compostos e dos
compositos, observou-se que no sétimo dia a sorgdo é cerca de trés vezes maior que no
primeiro dia para todas as amostras e que as amostras nao atingiram o equilibrio apds
sete dias de imersao. Isto pode ser devido ao lento processo de relaxagdo que ocorre apos
o rapido processo de difusao inicial (GEETHAMMA, THOMAS, 2005). Para um mesmo
teor de fibras, ndo se observa diferenca significativa entre a microestrutura do material
obtido a partir dos diferentes clones, sendo que o efeito de adigdo das fibras na sorgao
de agua é o mesmo para todos. Resultados semelhantes foram obtidos por Geethamma
e Thomas (2005) para compdsitos de borracha natural com fibras de coco, indicando que
também para esta propriedade, o desempenho das fibras de agai é comparavel com os de
fibras naturais utilizadas e que estas fibras podem ser usadas em materiais compositos.
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Figura 13. Curvas de sor¢ao de agua (% m/m) para a borracha natural formulada e para os
compositos de borracha natural / fibras de acai.
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COMPOSITOS DE POLIOLEFINAS RECICLADAS COM FIBRAS DE AGAI

Os residuos sélidos urbanos, industriais e agricolas vem aumentando de forma alarmante
no mundo todo. Uma das possibilidades de gerenciamento destes residuos ¢ a produgao
de novos materiais a partir dos residuos, como, por exemplo, compositos de plasticos
reciclados com residuos de fibras vegetais. Com isso, podem-se obter produtos com valor
agregado, propriedades mecénicas adequadas ao seu uso e que também colaborarao do
ponto de vista ambiental (ARBELAIZ et al., 2005; ADHIKARY et al., 2008; ASHORI;
NOURBAKHSH, 2009; CASTRO et al., 2010; CUT et al., 2011).

Dentre os materiais plasticos, tem-se a classe das poliolefinas, das quais fazem parte os
polietilenos (PE) e polipropileno (PP). Estes sao plasticos de uso geral (“commodities”),
utilizados em embalagens, utensilios domésticos, fios, fibras e pecas automobilisticas. A
quantidade de plasticos descartada nos residuos sélidos urbanos no Brasil é em torno
de 18% em massa (CEMPRE, 2011). Deste total de plasticos, os polietilenos de alta
densidade (HDPE) e de baixa densidade (LDPE) correspondem a 36%, enquanto que o
polipropileno corresponde a 11%, o poli(tereftalato de etileno) (PET) a 20%, o PVC a 13%
e outros tipos de materiais plasticos a 20% (CEMPRE, 2011). Portanto, as poliolefinas sdo
47% dos plasticos descartados.

Na etapa de coleta de reciclados plasticos, ocorrem misturas entre eles, sendo que
a contamina¢ao de PP com HDPE néo ¢é facilmente removida durante o processo de
separagdo por densidade, pois ambos os polimeros tém densidade especifica muito
proxima. A incompatibilidade entre HDPE e PP é agravada pelo fato de que as tampas de
PP moldadas por injecao possuem uma viscosidade bem diferente dos HDPE utilizados
em garrafas moldadas por sopro (SCHEIRS, 1998; ADHIKARY et al., 2008).

Na literatura, observam-se trabalhos com visdes distintas relatando os efeitos da
contamina¢do de PP na reciclagem de HDPE, quando se compara Scheirs (1998) e Harris
(1991). Devido ao fato do PP fundir a temperaturas em torno de 40°C acima do PE
utilizado em garrafa de leite, ocorre a ndo dispersao eficiente de PP na matriz do reciclado
de PE. A contaminagio de PP em baixos niveis, pode reduzir as propriedades mecanicas
de HDPE reciclado, de acordo com Harris (1991). Ha o indicio de que contaminagdo
de PP pode causar problemas em linhas de solda de pecas moldadas de HDPE. Isto é,
por causa do PP que é imiscivel com HDPE, ocorre a segregacdo na frente do fluxo do
fundido durante a etapa de moldagem, localizando-se preferencialmente na regido da
linha de solda (SCHEIRS, 1998). Porém, também foi verificado que uma quantidade
de PP maior que 10% apresenta pouco efeito na resisténcia a tragdo e ao impacto de
HDPE pds-consumo, nao alterando estas propriedades, segundo Scheirs (1998). Estas
duas poliolefinas sio muito semelhantes visualmente e frequentemente ocorre a mistura
desses materiais nos processos de coleta e separagdo de reciclados. Esses materiais
somente podem ser identificados separadamente utilizando-se métodos sofisticados de
caracterizagdo como a espectrofotometria na regido do infravermelho (SCHEIRS, 1998;
CAMACHO; KARLSSON, 2001; ADHIKARY et al., 2008).

Asblendas de PP reciclado e HDPE reciclado hd tempos estdo sendo testadas pelaindustria.
As principais aplicagdes de blendas de PP reciclado sdo o uso em pegas automobilisticas
tais como, para-choque de PP, pecas de ar condicionado, ventoinhas, valvulas de fluxo de
ar, visores, painel de instrumentos, fixadores, etc, (SCHEIRS, 1998).

Compositos de plasticos com fibras vegetais vem sendo estudados sistematicamente e
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aplicados em vérios paises. Para promover o uso de fibras naturais, tais como madeira,
sisal, juta, piagava, em aplica¢des na drea de engenharia uma série de fatores precisam
ser pesquisados e desenvolvidos. Estes incluem: (1) a fraca interagao entre fibras naturais
e matrizes poliméricas; (2) a suscetibilidade das fibras naturais a degradagdo termo-
oxidativa durante o processamento dos compositos; (3) a resposta mecanica destes
compdsitos e (4) a absorgdo de agua por estes materiais (ARBELAIZ etal., 2005; CHAND;
DWIVEDI, 2006; LUNDQUIST et al., 2003; CHOW et al., 2007; ADHIKARY etal., 2008;
ASHORI; NOURBAKHSH, 2009; CASTRO et al., 2010; CUI et al., 2011).

O agai (Euterpe oleracea Mart.) é uma palma da regido norte do Brasil. A agroindustria
do agai é uma das cadeias produtivas importantes para o estado do Para. Estima-se hoje
que somente na cidade de Belém sdo comercializados de 100.000 a 120.000 toneladas
de frutos de agai por ano, e que sua industria de processamento gera um excedente de
cerca de 300 toneladas por dia de lixo orgénico constituido principalmente de carogos
(ROGEZ, 2000; PESSOA et al., 2010), descartados em aterros sanitarios e cursos d"agua.
Estudos na area de compdsitos de polimeros termoplasticos vem sendo realizados. No
Brasil, compdsitos com fibras de acai vem sendo estudados no intuito de se propor
solugdes a este problema ambiental (MARTINS et al., 2008a; CASTRO et al., 2010).
Apresenta-se a seguir, para a area de reaproveitamento de residuos sélidos urbanos e de
residuos da agroindustria do agai, um estudo prospectivo com objetivo de caracterizagao
de compositos entre blendas de poliolefinas recicladas, (PP/PE)rec, com fibras de agai,
obtidas do descarte do processamento do agai. As poliolefinas recicladas e as composigoes
de compdsitos com as fibras de agai, com e sem o agente de compatibilizagao polipropileno
funcionalizado com anidrido maleico (PP-MAH) foram caracterizadas por meio de
analises térmicas, propriedades mecanicas e morfoldgicas.

Nos experimentos realizados para avaliar compdsitos de poliolefinas recicladas com fibras
de agai foram utilizadas neste estudo poliolefinas recicladas - (PP/PE)rec gentilmente
doada pela empresa Reciplast, com indice de fluidez de 1,0g/10min (230°C/2,16Kg).
Para atuar como agente de compatibilizagdo entre as fibras de agai e as poliolefinas
recicladas, foi utilizado polipropileno funcionalizado com anidrido maleico (PP-MAH)
(Orevac®), fornecido pela empresa Arkema. Os granulos de (PP/PE)rec e do PP-MAH
foram pulverizados em um moinho criogénico para a obten¢do do material em pd. As
fibras de agai, os pds do (PP/PE)rec e do PP-MAH foram secos durante 15 horas a 80°C
em estufa a vacuo. As fibras de acai (Agai) foram adquiridas da empresa Amazon Frut
e apresentaram-se na forma de penachos, as quais foram trituradas em moinho de faca
para a redugdo do tamanho e a homogeneizagao da amostra.

Para estudar o comportamento de perda de massa com a temperatura dos materiais
estudados, utilizou-se a termogravimetria, observando-se quantidade de volateis
presentes nas fibras e temperaturas maximas para se processar os materiais. As curvas
de termogravimetria (TG) foram obtidas em um equipamento da marca TA Instruments
modelo TGA Q500, a razao de aquecimento de 10°C min™', massa de amostra em torno de
10mg, porta amostra de platina, da temperatura ambiente a 600°C, vazao de ar sintético
no forno de 60 ml min™ e 40 ml min™ de nitrogénio na balanga.

A partir dos resultados de termogravimetria da mistura de poliolefinas (PP/PE)rec,
apresentados na Figura 14, pode se observar que, em ar sintético, a temperatura de
inicio de degradacao foi de 228,2°C enquanto que para as fibras de agai foi de 225,0°C.
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Essa informacao é importante para o processamento dos materiais e obten¢do dos
compositos, pois se deve processa-los nas etapas de extrusdo e injecdo abaixo destas
temperaturas de inicio de degradagdo. Neste trabalho foi utilizada a temperatura
maxima de processamento de 200°C para o processamento dos compdsitos, acima da
temperatura fusiao das poliolefinas (Figura 15) e abaixo das temperaturas de degradacao
dos materiais. As fibras de acgai, em atmosfera de nitrogénio, apresentaram temperatura
de inicio de degradagdo em torno de 230°C, de acordo com Pessoa et al. (2010).

As fibras de agai devem ser previamente secas sempre, pois foi observada uma quantidade
de volateis (agua, 6leos, etc.) em torno de 9,3%, entre temperatura ambiente e 175°C. A
quantidade de residuos das fibras de agai em 550°C foi de 4,8%, enquanto para o (PP/PE)
rec foi de 1,6%.
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Figura 14. Curvas TG das fibras de a¢ai e da mistura de poliolefinas recicladas (PP/PE)rec,
razao de aquecimento de 10°C min™, massa de amostra em torno de 10mg, porta amostra
de platina, e vazao de ar sintético no forno.

Definidas as temperaturas em que eventos térmicos ocorreram para os materiais,
formularam-se os compdsitos nas proporcdes apresentadas na Tabela 5. Essas formula¢tes
processadas em uma extrusora de dupla rosca corrotacional (d = 19 mm and L/D = 25) da
B&P Process Equipment and Systems model MP19-TC, usando um perfil de temperatura
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de 180°C na zona de alimentagao, 190°C na zona seguinte e 200°C nas zonas subseqiientes.
As amostras foram moldadas em uma injetora da marca Arburg Allrounder modelo 270V
usando os mesmos perfis de temperatura usados durante a etapa de mistura por extrusio e
com uma temperatura de molde de 40°C. Com estes pardmetros de temperatura procurou-
se evitar degradagdes durante o processamento.

Tabela 5. Formulag¢des dos compositos preparados.

Materiais % em massa
1 Poliolefinas Recicladas — (PP/PE) 100
2 (PP/PE) __/ Acai 90/10
3 (PP/PE) _/ Acai / PP>-MAH 85/10/5
4 (PP/PE), / Agai 80/20
5 (PP/PE), / Acai/ PP-MAH 75/20/5

Para estudar a influéncia das fibras de acai nas caracteristicas de fusao do polipropileno e
poletileno reciclados nos compésitos utilizou-se a calorimetria exploratéria diferencial (DSC).
As anilises foram realizadas em um equipamento da marca TA Instruments modelo DSC
Q100, a razdo de aquecimento de 10°C min™, massa de amostra em torno de 3 a 4mg, porta-
amostra de aluminio com tampa, na faixa de temperatura -80 a 200°C e vazao de nitrogénio
de 50 ml min™.

Com o resultado da caracterizagdo por DSC, apresentada na Figura 15, pode-se observar
que ocorrem duas transi¢oes térmicas referentes a temperatura de fusdo de dois tipos de
polimeros diferentes na amostra de poliolefinas recicladas. As poliolefinas recicladas (PP/
PE)rec apresentaram uma primeira faixa de fusdo, entre 102 e 132°C, com pico de fusao em
125,9°C, correspondente a misturas de polietileno de baixa densidade e de polietileno de alta
densidade. Também se observou uma segunda faixa de fusdo entre 132 e 169°C, com pico
de fusdo em 161°C, correspondente ao polipropileno (PP). Foi realizada uma estimativa do
porcentual de polipropileno na mistura PP/PE a partir da equagao (1), proposta por Camacho
e Karlsson (2001), na qual os autores apresentam uma correlagao entre o AH de fusao do PP ea
porcentagem em massa de PP (X,,) em blendas PP/PE.

AH de fusdo do PP = 0,6892.X ,, 1

A partir da andlise da curva DSC, obteve-se, neste trabalho, o valor de AH de fusdo do PP
igual a 53,79 ] g, e utilizando-se a equagéo 1, estimou-se um valor de fracao massica de PP
(X,,) em torno de 78%. Considerando a mistura de reciclados contendo somente PE e PP, a
fragio méssica de polietilenos (X,,) é igual a 22%. Os valores de fragdo massica dos polimeros
desta estimativa foram utilizados nos calculos de entalpia de fusdo dos componentes PE e PP
nos compasitos.
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Figura 15. Curva DSC da mistura de poliolefinas recicladas PP/PE, a razdo de aquecimento
de 10°C min, massa de amostra de 3,4mg, porta amostra de aluminio com tampa, na faixa
de temperatura -80 e 200°C e vazao de nitrogénio de 50 ml min™.

A partir dos resultados da Tabela 6 observou-se que a adigao de fibras de agai na mistura de
poliolefinas, na auséncia de compatibilizante, pequenas variagdes na temperatura de fusao
do polietileno (T PE), é a uma diminui¢do da entalpia de fusdo do componente polietileno
nos compositos. Esta diminui¢io pode ser interpretada como uma inibi¢do da cristalizagdo
do polietileno em relagdo a blenda (PP/PE)rec. A adi¢do de 5% de PP-MAH também néo
alterou a T PE significativamente, e levou a uma redug¢ao no AH_ PE, comparando-se
ao polietileno na blenda. Comparando-se as composicdes com adi¢ao de 20% de fibras
de acai, observou-se uma redu¢ao de AHm PE, de 35,6 ] g' na blenda para 26,7 ] g' no
composito sem compatibilizante, ocorrendo um aumento para 33,7 ] g no compdsito com
compatibilizante.

Tabela 6 - Resultados referentes ao componente polietileno da blenda (PP/PE)rec do
compositos reciclados.

Materiais T .. (°C) AH_,. (Jg,"
1 Poliolefinas Recicladas — (PP/PE)__(100) 125,9 35,6
2 (PP/PE),, / Agai (90/10) 126,0 32,0
3 (PP/PE) _/ Agai / PP-MAH (85/10/5) 125,9 32,3
4 (PP/PE) _/ Acai (80/20) 126,3 26,7
5 (PP/PE) _/ Acai / PP-MAH (75/20/5 125,8 33,7
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Na Tabela 7, ao se analisar a temperatura de fusdo do polipropileno, pode-se observar efeito
semelhante ao ocorrido com o polietileno, em que houve pequenas variagoes de Tm PP
com o aumento da porcentagem de fibras na auséncia e na presenca de PP-MAH.

A entalpia de fusao do PP (AHm PP) nos compositos apresentou uma diminui¢ao com o
aumento da adi¢ao de fibras, mostrando um efeito inibidor na cristalizagao do polipropileno.
Porém, com a adi¢gdo de PP-MAH, a reducéo nio foi tdo acentuada de maneira similar ao
componente polietileno.

Tabela 7. Resultados referentes ao componente Polipropileno blenda (PP/PE)rec do
compositos reciclados.

Materiais T ,.(°C) AH .. (0g,")
1 Poliolefinas Recicladas — (PP/PE)__(100) 161,0 69,0
2 (PP/PE) _/ Acai (90/10) 161,1 66,2
3 (PP/PE),__/ Agai / PP-MAH (85/10/5) 161,0 62,9
4 (PP/PE) _/ Acai (80/20) 161,7 58,4
5 (PP/PE) _/ Acai / PP-MAH (75/20/5 161,2 66,2

Para avaliar a resisténcia mecénica a tracdo dos materiais, foram realizados ensaios
mecanicos a tragdo segundo a norma D638-01 da American Society for Testing and
Materials. (ASTM) em uma mdquina universal de ensaios da marca Instron modelo 5569,
a aquisi¢do e o tratamento dos dados foram realizados utilizando-se o Software Merlin II,
a uma velocidade de 5 mm.min", utilizando um extensémetro de 25 mm com remogdo
a 1% de deformacao. Os resultados de ensaios mecanicos sdo apresentados na Tabela 8 e
mostram que com a adi¢ao da fibra de a¢ai, assim como do agente de compatibilizagao PP-
MAH, néo ocorreu varia¢do na propriedade de resisténcia maxima do compdsito.

Tabela 8. Resultados de propriedades mecanicas dos compositos.
Tensdo maxima Deformag¢io maxima Mddulo de elasticidade

Materiais
(MPa) (%) (GPa)

Poliolefinas Recicladas — )

1 24,0+ 0,3 9,7 +0,2™ 1,1 +£0,1
(PP/PE), (100)

2 (PP/PE),_/ Acai (90/10) 23,8+0,8 6,4 +0,3? 1,4+0,1
(PP/PE) _/ Acai / PP- .

3 ree 23,5+ 0,6 7,3 + 0,62 1,3+£0,0
MAH (85/10/5)

4 (PP/PE)_/ Agai (80/20) 23,2 £0,9 42+0,17 1,6+0,1
(PP/PE) _/ Acai / PP- .

5 ree 244+ 1,5 5,4 +0,3? 1,4+0,1

MAH (75/20/5

*1 - A blenda (PP/PE)rec pura apresenta a deformagao de ruptura no limite do travessdo da maquina universal
de tragdo com valor em torno de 395%.

*2 - O valor de deformagdo na resisténcia maxima estd sendo utilizado devido ao efeito visual de mudanga
critica na aparéncia dos compositos.
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A blenda (PP/PE) _apresenta uma deformagdo de mais de 395% que é um valor limite em
fungao do limite de altura do travessdo da maquina de ensaio. Os resultados de deformacao
maxima sao apresentados na Tabela 8 e sdo referentes aos valores obtidos na tensdo maxima
do material, pois nesta tensdo os compositos apresentaram mudangas nas propriedades
visuais e mecanicas. Verificou-se que a deforma¢do maxima reduziu-se em fungdo do
aumento da concentracio de fibra de agai e essa deformagéo é aumentada com a adicdo do
compatibilizante interfacial PP-MAH.

O aumento da deforma¢ao maxima com adi¢do do PP-MAH nos compositos é um indicio
da eficiéncia da compatibiliza¢do da fibra de agai com a blenda (PP/PE)__. Observou-se que
a adicdo das fibras de acai levou a um aumento do médulo de elasticidade para todos os
compositos, ao se comparar com a blenda. Pode-se também constatar que nos compdsitos,
com o aumento da concentragdo de fibra de agai, ocorreu um aumento do mddulo de
elasticidade e uma ligeira redugdo deste mdédulo com a adi¢ao do PP-MAH.

CONCLUSOES

As fibras de acai apresentaram boa estabilidade térmica até cerca de 230 °C e um processo
de degradagao em trés estagios enquanto que o composto de borracha e os compositos
se degradam em apenas um estagio. Embora o processo de termo degradagao das fibras
seja diferente do composto de borracha natural (borracha vulcanizada), a adigdo das
fibras para a confec¢do dos compositos néo levou a decréscimo da termo-estabilidade do
material compdsito obtido, indicando a viabilidade de sua utilizagdo. Os compdsitos de
borracha natural com as fibras de agai mostraram desempenho mecanico comparavel
aos de compdsitos com outras fibras naturais, o que é um resultado promissor para o uso
destas fibras que sdo o residuo do processo industrial do fruto do acai. A adicdo de fibras de
acai nas quantidades de 10 e 20% em poliolefinas recicladas levou & obten¢do de compdsitos
com a manutenc¢do do nivel de propriedades mecénicas e termomecénicas da blenda de
poliolefinas recicladas, com indicio de um melhor desempenho do compdsito com a adicio
de 20% de fibras de acai sem a adigdo de agente compatibilizante. A obtengdo de novos
materiais na forma de compdsitos poliméricos com fibras vegetais de agai, que atualmente
sao descartados em grandes quantidades, é possivel, vantajosa e promissora, apresentando
impacto positivo sobre o meio ambiente.
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INTRODUGAO

A cadeia do agai é uma das principais fontes de riqueza e emprego do Nordeste Paraense.
Somente na cidade de Belém, existem cerca de 2,5 mil estabelecimentos que comercializam
diariamente em torno de 305 toneladas do agai (IBGE, 2008), gerando aproximadamente
253 toneladas de lixo orgénico constituido principalmente de carogos descartados em
aterros sanitarios e cursos d’agua. O desenvolvimento da cadeia do agai também depende
da correta destinagdo de todos os subprodutos gerados, reduzindo-se a0 maximo a geragao
de rejeitos. Neste sentido, os subprodutos devem ser encarados como passiveis de valoragao
econdmica, ganhando novo status na cadeia.

A produtividade da Euterpe oleracea, nas varzeas periodicamente inundaveis, concentra-
se nos meses de julho a novembro. Segundo dados do IBGE (2008), o Estado do Pard é
responsavel por 92,2% da produgdo nacional de agai com 111.460 t/ano do fruto. Esta
produgdo supera em 11,9% a registrada no ano anterior (2007). Desse total, 92.512 t/ano é
de residuo (caroco), ou seja, cerca de 83% do total produzido, evidenciando o aumento da
produgéo da agroindustria do agai.

Principal subproduto da indudstria de processamento do agai, o caro¢o do agai é uma
semente oleaginosa formada por um pequeno endosperma sélido ligado a um tegumento
que na maturidade ¢ rico em celulose. Rodriguez-Zuniga et al. (2008) reportam que o
carogo do agai é composto por 53,20% de celulose, 12,26% de hemicelulose e 22,30% de
lignina. A Tabela 1 apresenta a andlise comparativa da composi¢do quimica dos principais
componentes do carogo do agali, farelo de trigo, bagaco de cana-de-agticar, madeira dura e
madeira mole.
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Tabela 1. Composicao quimica de alguns materiais lignoceluldsicos

Bagaco de cana-de-

Componentes Carogo do cai  Farelo de trigo aciicar Madeiradura  Madeira mole
Celulose (%) 53,20 10,90 46,86 40-55 45-50
Hemicelulose (%) 12,26 23,71 27,50 24-40 25-35
Lignina (%) 22,30 4,90 26,27 18-25 25-35

Proteinas (%) 5,20 17,60 - - -

Fonte: (SAHA, 2001; HOWARD et al., 2003; CANILHA et al., 2007; SILVA, 2007;
RODRIGUEZ-ZUNIGA et al., 2008).

O grau de celulose de 53,20% presente no carogo do agai ¢ alto em relagao a outros residuos
agroindustriais, como farelo de trigo (10,90%), atraindo aten¢ao para sua utilizagdo como
substrato no processo de producéo de enzimas. No entanto, o alto teor de lignina e baixo teor
de proteinas confere ao carogo do agai pouca susceptibilidade aos processos enzimaticos.
Segundo Teixeira et al. (2004), o carogo apresenta quimicamente 97,40% de matéria
organica, 2,60% de cinza, relagdo C/N 48,50, pH 5,05; 1,17% de N; 0,13% de P 0O,;0,49% de
K,0O; 0,06% de Ca; 0,02% de Mg; e 0,19% de S; 180 mg.kg" de Fe; 258 mg.kg' de Mn; 13,5
mg.kg! de Cu; 28 mg.kg' de Zn e 42,5 mg.kg' de B. Adicionalmente, conforme Nogueira
(2007), esse residuo disponibiliza um potencial energético de 4500 Kcal.kg™.

Assim, a utiliza¢do do carogo do agai como substrato para o processo de fermentagao em
estado sdlido (FES) mostra-se promissor frente a sua composi¢do quimica e baixo custo
de aquisi¢do. A geragdo crescente e a concentragdo da produ¢do em uma pequena area da
Regiao Norte brasileira garantem a sustentabilidade de seu fornecimento a industria de
tecnologia enzimatica. Diversos processos tém sido estudados para obtengao de produtos
com alto valor agregado, obtidos a partir de compostos lignocelulésicos. Neste contexto,
o caroco do acai destaca-se quanto a sua utilizagdo por apresentar uma grande fragdo de
celulose (53,20%) em sua composi¢ao, a qual pode ser utilizada por um microrganismo na
FES para produgéo de enzimas de interesse comercial.

Com varias aplicagcdes industriais, a demanda de enzimas mais estaveis e altamente
ativas tem crescido mundialmente, tendo seus principais exportadores localizados na
Europa, Estados Unidos e Japao (INT, 2010). Em todo o mundo, o custo de produgio
destas enzimas tem se apresentado como o maior problema para o aproveitamento dos
residuos agroindustriais. De acordo com os dados do Ministério do Desenvolvimento e
Comércio Exterior do Governo Federal (ALICEWEB, 2010) sobre o mercado de enzimas
do Brasil, no ano de 2009 as importagdes brasileiras ultrapassaram US$ 71 milhoes,
enquanto as exportagdes atingiram US$ 32,2 milhoes, mostrando que o mercado brasileiro
¢ essencialmente importador, o que indica uma desvantagem tecnoldgica e estratégica em
termos de produgéo e uso das enzimas no pais.
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O processo de fermenta¢ao em estado solido (FES) tem se destacado na produgdo enzimatica
com a utilizacdo de fungos filamentosos, que apresentam morfofisiologia adequada ao
processo de fermentagdo e tem importante papel na degradaciao de materiais organicos,
possibilitando uma vasta aplicagdo biotecnoldgica. No entanto, no processo de FES, grande
nimero de variaveis afeta o crescimento microbiano e, consequentemente, a produgédo de
metabdlitos de interesse. Dentre estas, destaca-se a composi¢ao nutricional do meio de
cultivo utilizado.

Uma das principais fungdes do substrato na FES é fornecer os nutrientes necessarios para
o desenvolvimento e metabolismo do fungo e, uma vez que o meio de cultura in natura
ndo fornega a quantidade necessaria de nutrientes, uma suplementagao deve ser realizada
em termos das fontes de nitrogénio, carbono e sais minerais. Indutores de crescimento
e metabolismo podem compor a suplementagdo do meio quando um produto especifico
¢ desejado. Outro fator importante para o processo de FES é a umidade do meio, que
deve ser determinada considerando-se as caracteristicas fisioldgicas do microrganismo
fermentador, bem como o produto desejado. Além disso, variaveis como temperatura,
aeragdo e pH do meio influem significativamente no processo. Na avaliagdo deste processo,
a metodologia estatistica de planejamento experimental pode ser utilizada para sele¢ao de
variaveis que influenciam a produgdo enzimatica com o aproveitamento do carogo do agai
como substrato. Essa metodologia permite a obten¢ao de um maior nimero de informagdes
a partir de um numero reduzido de experimentos.

Assim, sdo apresentadas aqui informagdes sobre o processo de FES bem como os resultados
de um estudo sobre a viabilidade da utilizagdo do carogo do agai como substrato para a
produgédo de enzimas por FES através do cultivo de uma linhagem selecionada do fungo
filamentoso Aspergillus niger. As enzimas selecionadas foram as celulases e xilanases,
que possuem uma importante aplicagdo nos processos de conversiao da biomassa para
a producdo de biocombustiveis, entre outras aplicagdes nas industriais. No entanto, um
dos obstaculos para o uso dessas enzimas de forma mais ampla é o seu custo elevado. A
utilizacdo do caroco de agai como um substrato de baixo custo podera ser uma alternativa
para sobrepor essa barreira.

FERMENTAGAO EM ESTADO SOLIDO (FES)

Os processos fermentativos de producdo de enzimas podem ser conduzidos tanto em
meio liquido, chamado de fermentagdo submersa (FS), quanto em meio sdlido, chamado
de fermentacdo em estado solido (FES). A fermentacio em estado sélido é definida
como o processo de desenvolvimento microbiano em superficie de materiais solidos que
apresentam a propriedade de absorver ou de conter agua, com umidade suficiente apenas
para manter o crescimento e o metabolismo do microrganismo, isto ¢, isento de agua livre
(RAHARDJO et al., 2005), sendo estes materiais solidos biodegradaveis ou nao, com ou
sem nutrientes soluveis.

Por ser um processo com baixos niveis de dguaresidual, a FES apresenta-se como um processo
industrial limpo. Pode ser classificada em dois tipos: i) as condigbes para o crescimento do
microrganismo fermentador sdo propiciadas pelo proprio substrato; e ii) o crescimento do
microrganismo ocorre em um suporte inerte. Em todos os casos, sdo necessarias a sele¢ao
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da matéria-prima, a prepara¢do de um inéculo especifico, a fermentagdo propriamente
dita e o controle da mesma, bem como a extragdo e a purificagdo dos produtos que se
deseja. Dentre os pardmetros do processo, deve-se atentar a necessidade da utilizagdo de
pré-tratamentos do substrato, como a moagem e lavagem, e para fatores fisico-quimicos
e bioquimicos: temperatura de incubagao, transferéncia de massa (O,, CO,) e de energia
(calor produzido na fermentagdo), suplementagdo de nutrientes ao substrato (N, C, P),
aeracdo, umidade relativa do sistema, entre outros (PANDEY, 2003).

O uso da FES tem se mostrado particularmente vantajoso para o crescimento de fungos
filamentosos, uma vez que simula o habitat natural destes microrganismos. Essa vantagem
é estendida a producdo de enzimas, proporcionando uma maior produ¢ido quando
comparada ao processo de fermentacdo submersa. Além disso, as enzimas produzidas
pela FES sao menos susceptiveis a problemas de inibi¢do por substrato e também possuem
uma estabilidade maior a variagoes de temperatura e pH (HOLKER et al., 2004). Sob o
ponto de vista ambiental, a vantagem da FES esta relacionada ao menor volume de efluente
produzido e a possibilidade de conduzir o processo em condigdes semi-estéreis.

No entanto, o processo de fermentagdo em estado solido apresenta como principais
desvantagens a dificuldade de medida e controle da aeragao, da temperatura e da umidade
durante o processo. O tamanho das particulas do substrato interfere diretamente nessas
variaveis. Particulas maiores aumentam a aeragao e impedem o aquecimento do sistema pela
respiracao do fungo, porém limitam a superficie do substrato a qual o microrganismo tem
acesso. Por outro lado, particulas menores podem ocasionar a compactagdo do substrato,
dificultando a aeragdo e o equilibrio térmico do processo. Além disso, a homogeneidade
das condigdes do meio também ¢é dificultada pela nao solubilizagdo do substrato (HONG
et al,, 1988; RODRIGUES; SANT’ANNA, 2001).

Em relagdo a sele¢do do substrato solido para FES, o custo e a viabilidade de uso sao os
fatores primordiais a serem analisados (PANDEY et al., 2000). A utiliza¢do de residuos
agroindustriais é vantajosa economicamente, uma vez que o custo do processo ¢é
minimizado, ja que estes residuos sao subprodutos de outras atividades industriais
(COELHO et al., 2001), possuem geracdo em grande quantidade e, normalmente, sem
nenhum valor comercial. Além disso, sua destinagdo, muitas vezes sem qualquer tipo de
tratamento, leva a geragao de problemas ambientais.

Segundo Alexandrino et al. (2007), nos ultimos anos, ha um crescente interesse no uso
eficiente de diversos residuos agroindustriais. Varios bioprocessos tém sido desenvolvidos
utilizando estes materiais como substratos para a produ¢ao de diversas moléculas com alto
valor agregado, tais como: proteinas microbianas, acidos organicos e enzimas.

Diversos residuos agroindustriais, como os farelos de cereais, bagaco de cana-de-agucar,
mandioca e laranja, polpa de café, entre outros, podem ser utilizados como substratos
para FES. As estruturas basicas desses materiais (celulose, hemicelulose, lignina, amido,
pectina, fibras) conferem as propriedades de sélidos aos substratos e, geralmente, servem
de fontes de carbono e energia para o desenvolvimento do microrganismo fermentador
(BRAVO et al., 2000; CAPUDI et al., 2003; CANUTO, 2006).

Atualmente, novos residuos agroindustriais estdo sendo estudados. Dentre estes, o carogo
do agai apresenta um grande potencial para utilizagdo como substrato para FES devido a
sua disponibilidade crescente e baixo custo, sobretudo na regido Norte do Brasil.
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CAROCO DO AGAI COMO SUBSTRATO

Neste estudo, tem-se como objetivo avaliar a viabilidade da utilizagdo do carogo do agai
como substrato para a producdo de enzimas por fermentagdo em estado sélido (FES),
através do cultivo de uma linhagem selecionada do fungo filamentoso Aspergillus niger.
No processo de FES, um grande niimero de variaveis afeta a produgdo de metabdlicos de
interesse, destacando-se as fontes de carbono e nitrogénio, indutores de crescimento e sais
minerais, bem como a umidade do meio. Assim, avaliou-se a influéncia da composigdo do
meio de cultivo através da aplicagdo da metodologia de planejamento estatistico fatorial
para sele¢ao das variaveis significativas.

PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA SELEGAO DAS VARIAVEIS SIGNIFICATIVAS

A influéncia de multivariaveis em processos biotecnoldgicos é um fato bastante comum. A
técnica estatistica de planejamento fatorial permite investigar o efeito de varias variaveis de
um processo, minimizando o trabalho necessario e o custo dos experimentos, extraindo
do sistema em estudo o maximo de informagdo util. O planejamento fatorial permite
também a determinacgdo dos efeitos de interagdo entre as variaveis, além de possibilitar,
simultaneamente, a otimizagdo de varios parametros do processo em estudo.

Nesta técnica de planejamento de experimentos, as variaveis que, em principio, influenciam
as propriedades de interesse, chamadas de variaveis respostas, sao os fatores, e a funcdo
que descreve essa influéncia é chamada de superficie de resposta. Quando o objetivo é a
otimizag¢do de um processo, utiliza-se a técnica de metodologia de superficie de resposta,
e para isso é necessario programar os ensaios através de um planejamento fatorial,
selecionando um numero fixo de niveis para cada um dos fatores ou variaveis de entrada
e executando experimentos com todas as combinagdes possiveis. Neste trabalho realizou-
se um planejamento experimental sequencial, utilizando inicialmente um planejamento
fatorial completo para a selegdo das varidveis significativas no processo, seguidas de um
delineamento composto central rotacional (DCCR), no qual fez-se uso da metodologia de
superficie de resposta para otimizagao do processo. As variaveis inicialmente avaliadas
foram a umidade inicial do meio e as concentragdes de extrato de peptona de carne, extrato
de levedura e carboximetilcelulose (CMC). Apds a fermentagio, realizou-se a extragiao do
complexo enzimatico e a quantificacdo das atividades das enzimas celulases (na forma de
endoglucanase ou CMCase) e xilanase.

Apods a realizagdo dos experimentos de FES nas condi¢oes definidas no planejamento
experimental sequencial, as atividades enzimaticas de CMCase e xilanase foram
analisadas, permitindo a identificagdo, através de métodos estatisticos e empiricos,
do efeito das variaveis estudadas (concentragdes de peptona, de extrato de levedura
e de CMC, e a umidade inicial do meio) e das variaveis significativas ao processo.
Tanto para o planejamento fatorial 2* completo, para o delineamento composto
central rotacional (DCCR), quanto para os ensaios utilizados no teste de comparagao
de médias, as atividades enzimaticas foram analisadas primeiramente para CMCase
e posteriormente para xilanase, obtidas ao final de 72 horas de fermentagdo, com a
utiliza¢do do carogo do agai como substrato e Aspergillus niger como microrganismo
fermentador.
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Os valores codificados e reais empregados no planejamento fatorial 2* completo e os
resultados obtidos para atividades de CMCase e xilanase, utilizando caro¢o do agai

como substrato, sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados do planejamento fatorial 2* completo para as atividades enzimaticas
de CMCase e xilanase (U.g")

Ensaio

17 (C)
18 (C)
19 (C)

\S]

=T R e R N

11
12
13
14
15
16

Extrato de peptona

(gL
-1(2)
1(14)
-1(2)
1(14)
-1(2)
1(14)
-1(2)

Extrato de
levedura

(gL
-1(1)
-1(1)
1(9)
1(9)
-1(1)
-1(1)
1(9)
1(9)
-1(1)
-1(1)
1(9)
1(9)
-1(1)
-1(1)
1(9)
1(9)
0(5)
0(5)
0(5)

CMC

(%)
-1(0,5)
-1 (0,5)
-1 (0,5)
-1 (0,5)
1(2,5)
1(2,5)
1(2,5)
1(2,5)
-1(0,5)
-1 (0,5)
-1 (0,5)
-1 (0,5)

(2,5)
1(2,5)

(2,5)
1(2,5)
0 (1,5)
0(1,5)
0 (1,5)

Umidade inicial do
meio

(%)
-1 (40)
-1 (40)
-1 (40)
-1 (40)
-1 (40)
-1 (40)
-1 (40)
-1 (40)
1(80)
1 (80)
1 (80)
1(80)
1(80)
1(80)
1(80)
1(80)
0 (60)
0 (60)
0 (60)

CMCase
(U.g")

0,51

ATIVIDADE ENZIMATICA DA CMCASE PELO PLANEJAMENTO FATORIAL 2* COMPLETO

Os efeitos das varidveis independentes foram avaliados inicialmente em termos da atividade da
enzima CMCase. Observou-se que, em condi¢des de maior concentragdo de peptona bovina (14
g.L") e maior concentragao de extrato de levedura (9 g.L"), nivel +1, a atividade enzimatica da
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Xilanase

(U.g")
0,85
1,85
1,87
4,75
0,92
2,02
2,30
4,67
1,75
2,03

CMCase atingiu 3,60 U.g". Nas condigdes com os menores valores para todas as variaveis (nivel
-1), foi obtido o0 menor resultado para atividade enzimatica da CMCase (0,51 U.g").

A Tabela 3 apresenta a estimativa dos efeitos e testes de hipoteses para os resultados obtidos no
planejamento fatorial 2* completo para atividade enzimatica da CMCase.

Tabela 3. Estimativa dos efeitos e testes de hipoteses para os resultados obtidos no
planejamento fatorial 2* completo para a atividade enzimatica da CMCase

St Desvio @) p-valor Lim. Conf.  Lim. Conf.

padrio -90% +90%
Média* 1,826 0,097 18,798 0,000 1,645 2,006
(1) Extr. de peptona* 0,812 0,212 3,838 0,005 0,419 1,206
(2) Extr. de levedura* 1,099 0,212 5,190 0,001 0,705 1,492
(3) CMC 0,104 0,212 0,492 0,636 -0,290 0,498
(4) Umidade inicial -0,330 0,212 -1,557 0,158 -0,723 0,064
1x2 0,350 0,212 1,653 0,137 -0,044 0,743
1x3 -0,217 0,212 -1,024 0,336 -0,610 0,177
1x4 -0,286 0,212 -1,352 0,213 -0,680 0,107
2x3 0,081 0,212 0,382 0,712 -0,313 0,475
2x4* -0,659 0,212 -3,114 0,014 -1,053 -0,266
3x4* -0,411 0,212 -1,939 0,088 -0,804 -0,017

* varidveis significativas a 90% de confianga (p<0,1).

As varidveis concentragdes de extrato de peptona bovina e extrato de levedura e os efeitos
de interagdo entre a concentracio de extrato de levedura e umidade inicial do meio e entre a
concentragdo de CMC e umidade inicial do meio se mostraram estatisticamente significativas
a 90% de confianga para atividade de CMCase no intervalo estudado. A variavel umidade
inicial e a interacio entre o extrato de peptona e extrato de levedura foram consideradas nas
estimativas dos efeitos por apresentarem-se significativos proximos a 90% de confianga. A
variavel concentragdo de CMC nao apresentou efeito estatisticamente significativo a 90% de
confianca. O histograma do efeito das principais variaveis estudadas é apresentado na Figura 1.
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Figura 1. Histograma dos efeitos das variaveis concentracdes de extrato de peptona, de
extrato de levedura e de CMC e umidade inicial do meio sobre a atividade enzimatica da
CMCase.

O histograma (Figura 1) e a Tabela 3 apresentam um efeito positivo significativo a 90%
de confianga do extrato de peptona e do extrato de levedura para produgao de CMCase,
indicando que o incremento dessas varidveis levaria a maiores respostas. Ja a unidade
inicial do meio apresentou efeito negativo, indicando que melhores resultados sao obtidos
com os niveis mais baixos dessa variavel.

Ensaios comparativos realizados nas mesmas condi¢des do ponto central, porém utilizando
farelo de trigo como substratos, elevaram a produgdo de CMCase a 11,62 U.g'. Apesar
de ser superior aos valores obtidos usando o caro¢o do agai como substrato, a crescente
disponibilidade, a baixo custo, desse residuo pode ser uma vantagem no processo de
obtencdo das enzimas de interesse.

ATIVIDADE ENZIMATICA DA XILANASE PARA 0 PLANEJAMENTO FATORIAL 2* COMPLETO

Em relagdo a atividade enzimatica da xilanase, as melhores respostas foram observadas
em meios contendo maiores concentragdes de extrato de peptona e de extrato de levedura,
com menor concentragdo de CMC e menor umidade inicial, atingindo 4,75 U.g" (Tabela
2). Ja os menores valores de atividade enzimatica da xilanase foram observados em
condi¢des opostas, ou seja, menores concentracoes de extrato de peptona e de extrato de
levedura, com maior concentragdo de CMC e maior umidade inicial do meio, atingindo
0,75 Ug™.

A Tabela 4 apresenta a estimativa dos efeitos e teste de hipoteses para os resultados
obtidos no planejamento fatorial 2* completo para a atividade enzimatica da xilanase.
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Tabela 4. Estimativa dos efeitos e testes de hipéteses para os resultados obtidos no
planejamento fatorial 2* completo para a atividade enzimatica da xilanase

o Desvio @) p-valor Lim. Conf. Lim. Conf.

padrio -90% +90%
Média* 2,017 0,075 26,740 0,000 1,877 2,157
(1) Extr. de peptona* 1,466 0,164 8,916 0,000 1,160 1,771
(2) Extr. de levedura* 1,221 0,164 7,427 0,000 0,915 1,527
(3) CMC -0,038 0,164 -0,229 0,825 -0,343 0,268
(4) Umidade inicial* -0,660 0,164 -4,015 0,004 -0,966 -0,354
1x2% 0,672 0,164 4,086 0,004 0,366 0,977
1x3 0,072 0,164 0,440 0,672 -0,233 0,378
1x4* -0,373 0,164 -2,268 0,053 -0,679 -0,067
2x3 0,275 0,164 1,671 0,133 -0,031 0,580
2 x 4% -0,768 0,164 -4,672 0,002 -1,074 -0,462
3x4 -0,184 0,164 -1,120 0,295 -0,490 0,122

* varidveis significativas a 90% de confianga (p<0,1)

As variaveis concentra¢des de extrato de peptona, de extrato de levedura e a umidade
inicial do meio apresentaram efeito estatisticamente significativo a 90% de confianga.
Ja a varidvel concentragdo de CMC ndo apresentou efeito estatisticamente significativo
no intervalo estudado. O histograma do efeito das variaveis estudadas é apresentado na
Figura 2.
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Figura 2. Histograma dos efeitos das variaveis concentragdes de extrato de peptona, de
extrato de levedura e de CMC e umidade inicial do meio sobre a atividade enzimatica da
xilanase.

O histograma (Figura 2) e a Tabela 4 apresentam um efeito positivo significativo das
concentragdes de extrato de peptona e de extrato de levedura para atividade enzimatica
da xilanase, indicando que o incremento dessas varidveis levaria a maiores respostas.
Ja a concentragdo de CMC e a unidade inicial do meio apresentaram efeito negativo
(significativo a 90% de confian¢a para umidade inicial do meio), indicando que melhores
resultados sdo obtidos com os niveis mais baixos dessas varidveis.

Da mesma forma que para a enzima CMCase, foram realizados ensaios comparativos
utilizando farelo de trigo como substrato para produgido de xilanase. Atividades enzimaticas
de até 14,56 U.g" foram obtidas em condi¢des do ponto central. Novamente, a crescente
disponibilidade do carogo do agai a baixo custo configura-se como uma vantagem quanto
a utilizacdo desse residuo como substrato no processo FES para obtenc¢do de enzimas de
interesse.

A partir das andlises estatisticas feitas sobre os resultados obtidos no planejamento fatorial
2* completo foi possivel identificar as varidveis concentracdo de extrato de peptona bovina
e concentragdo de extrato de levedura, como significativas estatisticamente com p-valor
menores que 10% (p<0,1) para as atividades de CMCase e xilanase. O efeito dessas duas
variaveis se apresentou como positivo para a produgio enzimatica, indicando que melhores
resultados podem ser obtidos com o incremento de seus valores nas etapas seguintes do
planejamento experimental sequencial, como o delineamento composto central rotacional
(DCCR).
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Embora ndo tenha sido identificada como variavel estatisticamente significativa para
atividade de CMCase no intervalo estudado, a umidade inicial do meio é uma varidvel
com grande influéncia para o processo de FES, sendo que altos valores de umidade afetam
negativamente na produgdo enzimatica. Neste sentido, a umidade inicial do meio foi fixada
no nivel mais baixo utilizado anteriormente (40%).

Visando a otimizac¢do do processo de producdo das enzimas, bem como a redugdo dos
custos operacionais, a variavel concentracdo de CMC, também identificada como nao
significativa a 90% de confianga no planejamento experimental, foi fixada no nivel mais
baixo estudado (0,5%).

A partir desses resultados é possivel definir as variaveis significativas ao processo e
selecionar as condigdes experimentais do ensaio do delineamento composto central
rotacional (DCCR).

DELINEAMENTO COMPOSTO CENTRAL ROTACIONAL (DCCR)

Um novo planejamento estatistico com o incremento nos valores das variaveis significativas,
concentragdo de extrato de peptona bovina e concentragido de extrato de levedura, foi
realizado utilizando o delineamento composto central rotacional (DCCR). O delineamento
foi constituido por 4 ensaios em dois niveis (-1 e +1), 4 pontos axiais (-1,41 e +1,41) e 3
pontos centrais. A matriz contendo as condi¢des dos ensaios realizados com carogo do agai
e as respostas obtidas para atividade enzimatica da CMCase e xilanase sdo apresentadas na
Tabela 5.

Tabela 5. Condi¢des dos ensaios realizados no DCCR e os resultados obtidos para atividades
enzimaticas de CMCase e xilanase (U.g")

Extrato de peptona  Extrato de levedura CMCase Xilanase

Ensaios

(gL") (gL") (U.g") (U.g")
1 -1(14) -1(9) 5,54 3,11
2 1(26) -1(9) 7,19 5,51
3 -1 (14) 1(21) 7,77 5,98
4 1(26) 1(21) 8,24 8,08
5 0 (20) -1,41 (6,4) 6,82 4,46
6 0 (20) 1,41 (23,6) 6,93 6,30
7 1,41 (11,4) 0(15) 5,81 3,62
8 1,41 (28,6) 0(15) 7,93 7,08
9(C) 0 (20) 0(15) 6,62 5,79
10 (C) 0 (20) 0(15) 5,93 5,99
11 (C) 0 (20) 0(15) 5,76 6,04
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Para as analises estatisticas dos resultados obtidos para as atividades enzimaticas CMCase
e xilanase, o nivel de confianca foi ajustado a 85%, visando uma melhor adequagao do
modelo gerado.

ATIVIDADE ENZIMATICA DA CMCASE OBTIDA NO DCCR

Com base nos resultados obtidos no DCCR (Tabela 5), foi possivel observar um aumento
de 2,29 vezes na atividade enzimdtica da CMCase em relagdo ao planejamento fatorial
completo, atingindo 8,24 U.g"' (Tabela 10).

A Tabela 6 apresenta a estimativa por ponto e testes de hipdteses para os efeitos a partir dos
resultados obtidos no DCCR para atividade enzimatica da CMCase. Os efeitos dos termos
lineares sdao apresentados associados a letra L, e os termos quadraticos associados a letra Q.

Tabela 6. Estimativa dos efeitos e testes de hipoteses para os efeitos a partir dos resultados
obtidos no DCCR para a atividade enzimatica da CMCase

Desvio Lim. Conf. Lim. Conf.
Efeitos ~ t(5) p-valor

padrio -85% + 85%
Média* 6,103 0,359 16,992 0,000 5,493 6,714
(1)Peptona (L)* 1,279 0,440 2,908 0,033 0,532 2,027
Peptona (Q)* 0,925 0,524 1,766 0,138 0,035 1,815
(2)Extr. de Levedura (L)* 0,858 0,440 1,951 0,109 0,111 1,606
Extr. de Levedura (Q)* 0,928 0,524 1,773 0,136 0,038 1,818
1Lx 2L -0,592 0,622 -0,951 0,385 -1,649 0,465

* variavel significativas a 85% de confianga (p<0,15)

Apenas a interacdo entre as concentrac¢des de extrato de peptona e de extrato de levedura
nao se mostrou estatisticamente significativo a 85% de confianga, tendo sido incorporadas
aos residuos nas analises seguintes.

Assim, a Tabela 7 apresenta os resultados para o coeficiente de regressdo, desvio padrao,
teste t e p-valor obtidos no DCCR para a atividade enzimatica da CMCase, ja com a exclusao
da variavel identificada como nao significativa a 85 % de confianga (Tabela 14).
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Tabela 7. Resultados dos coeficientes de regressao, desvio padrao, teste t e p-valor obtidos
no DCCR para a atividade enzimatica da CMCase

Coef. de Desvio Lim. Conf.  Lim. Conf.
. . t(6) p-valor

regressao padrio -85% + 85%
Média* 6,103 0,356 17,128 0,000 5,515 6,692
Extr. de peptona (L)* 0,640 0,218 2,932 0,026 0,280 1,000
Extr. de peptona (Q)* 0,462 0,260 1,780 0,125 0,034 0,891
(2)Extr. de levedura(L)* 0,429 0,218 1,967 0,097 0,069 0,789
Extr. de levedura(Q)* 0,464 0,260 1,787 0,124 0,036 0,893

* varidveis significativas a 85% de confianga (p<0,15)

A Tabela 8 apresenta a andlise de variancia (ANOVA) para a atividade enzimdtica da
CMCase no DCCR, com a exclusao da variavel ndo significativa a 85% de confianga.

Tabela 8. Analise de variancia (ANOVA) para a atividade enzimatica da CMCase no DCCR
apos a exclusdo das varidveis nao significativas a 85% de confianga.

Varidveis estatisticas Soma dos quadrados  Graus de liberdade  Média dos quadrados
Regressao 6,624 4 1,656
Residuo 2,282 6 0,380
Total 8,907 10
F - 4,35
(Modelo)
R?= 0,744

Nivel de confianga = 85%

Ftabelado #6015 2,52

modelo /F tabelado 1’73

No teste F, o F do modelo foi 1,73 vezes maior que o F tabelado, e o coeficiente de
determinagédo (R* = 0,7437) se mostrou satisfatorio para obten¢do de um modelo preditivo
da atividade enzimatica da CMCase.

O modelo com as variaveis codificadas, que representa a atividade enzimatica (U.g-1) em
fungdo da concentracdo de extrato de peptona bovina e da concentracdo de extrato de
levedura na faixa estudada pode ser representado pela equagao 1:
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Atividade enzimatica da CMCase = 6,103 + (0,640 . [peptona]) + (0,429 . [levedura])
+ (0,462 . [peptona]®) + (0,464 . [levedura]?) 1)

Os dados obtidos pelo modelo para atividade enzimética da CMCase foram utilizados para
a construgao do grafico de superficie de resposta apresentado na Figura 3.

DV Aliv. de CMCase (U.g™")

Figura 3. Superficie de respostas para a atividade enzimatica da CMCase (U.g"') em
fungdo das concentragdes de extrato de peptona e de extrato de levedura (g.L").

Apesar dos resultados obtidos no DCCR apresentarem um incremento na atividade
enzimatica da CMCase em relagdo ao planejamento fatorial 2* completo, o estudo da
superficie de resposta indica que melhores resultados podem ser obtidos com o incremento
das variaveis concentragao de extrato de peptona e levedura.

Neste sentido, foram feitos ensaios com concentragdes de extrato de peptona e de extrato
de levedura trés vezes maiores ao ponto central utilizados na primeira otimizagao (DCCR),
a fim de ser obter resultados preliminares para uma segunda otimizag¢do. Assim, os novos
valores adotados foram 60 g.L" de extrato de peptona e 45 g.L " de extrato de levedura. Os
resultados preliminares obtidos para a segunda otimizagdo para a atividade enzimatica da
CMCase (U.g") sdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9. Valores codificados para as variaveis estudadas e resultados preliminares obtidos
para a segunda otimizagao para atividade enzimatica da CMCase

. Extrato de Extrato de CMCase
Ensaios
peptona levedura (U.gh
12 3,00 3,00 15,13
13 3,00 3,00 15,39
14 3,00 3,00 14,39

Através da analise da Tabela 9, observa-se que, em média, os resultados obtidos (13,09 U.g
') representam um acréscimo de 1,59 vezes na atividade enzimatica da CMCase em relagdo
aos valores atingidos na primeira otimizagao (8,24 U.g"). Estes resultados corroboram o
aumento da atividade enzimatica da CMCase através do incremento das concentragoes de
extrato de peptona e de extrato de levedura pressuposto no DCCR.

ATIVIDADE ENZIMATICA DA XILANASE OBTIDA NO DCCR

Em relagdo a xilanase, as melhores respostas obtidas no DCCR foram observadas em meios
contendo as mesmas condi¢des encontradas para CMCase chegando a 8,08 U.g?, indicando
um aumento de 1,7 vezes na atividade enzimadtica em relagao ao planejamento fatorial 2*
completo.

A Tabela 10 apresenta a estimativa por ponto e testes de hipéteses para os efeitos a partir
dos resultados obtidos no DCCR para atividade enzimatica da xilanase. Os termos lineares
das variaveis estudadas sdo apresentados associados a letra L, e os termos quadraticos
associados a letra Q.

Tabela 10. Estimativa dos efeitos e testes de hipdteses para os efeitos a partir dos resultados
obtidos no DCCR para a atividade enzimatica da xilanase

Desvio Lim. Conf. Lim. Conf.
Efeitos ~ t(5) p-valor

padrao -85% +85%
Média* 5,938 0,289 20,578 0,000 5,448 6,429
(1)Peptona (L)* 2,352 0,353 6,655 0,001 1,751 2,953
Peptona(Q) -0,436 0,421 -1,036 0,348 -1,151 0,279
(2)Extr. de Levedura (L)* 2,011 0,353 5,690 0,002 1,410 2,612
Extr. de Levedura (Q) -0,407 0,421 -0,967 0,378 -1,122 0,308
1L by 2L -0,154 0,500 -0,308 0,770 -1,004 0,695

* variavel significativas a 85% de confian¢a (p<0,15)
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Apenas os termos lineares das concentragdes de extrato de peptona e de extrato de levedura
se apresentaram estatisticamente significativos a 85 % de confianga. Todos os termos
quadriéticos e o efeito de interagao nio se mostraram significativos a 85% de confianga,
tendo sido incorporados aos residuos nas analises seguintes.

A Tabela 11 apresenta os resultados para o coeficiente de regressdo, desvio padrao, teste t
e p-valor obtidos pelo DCCR para a atividade enzimatica da xilanase, com a exclusdo das
variaveis identificadas como nao significativas.

Tabela 11. Resultados do coeficiente de regressao, desvio padrao, teste t e p-valor obtidos no
DCCR paraaatividade enzimatica da xilanase, com exclusao das variaveis nao significativas

Coef. de Desvio Lim. Conf. Lim. Conf.
5 . t(8) p-valor
regressio padrio -85% +85%
Média* 5,632 0,137 40,991 0,000 5,413 5,851
(1) Extr. de peptona (L)* 1,176 0,161 7,299 0,000 0,919 1,433
(2) Extr. de levedura (L)* 1,005 0,161 6,241 0,000 0,749 1,262

* variaveis significativas 85% de confianga (p<0,15).

A Tabela 12 apresenta a analise de varidncia (ANOVA) para a atividade enzimatica da
xilanase no DCCR, com a exclusdo da variavel nao significativa a 85% de confianga.

Tabela 12. Analise de varidncia (ANOVA) para a atividade enzimatica da xilanase no
DCCR

Varidveis Estatisticas Soma dos Quadrados Grau de Liberdade Média dos Quadrados
Regressao 19,151 2 9,576

Residuo 1,661 8 0,208

Total 20,812 10

F(Modelo) 46,11

R? 0,9202

Nivel de confianga 85 %

Fopetado (2185015 2,43

F /F 18,98

modelo tabelado =

278

O coeficiente de determinagio (R* = 0,9202) e o teste F (18,98 vezes o valor do F tabelado)
se mostraram muito satisfatorios para obten¢do de um modelo preditivo da atividade
enzimatica da xilanase.

O modelo com as variaveis codificadas que representa a atividade enzimatica (U.g") em
fungado das concentragdes de extrato de peptona e de extrato de levedura na faixa estudada
pode ser representado pela equegao 2:

Atividade enzimdtica da xilanase = 5,632 + (1,176 . [peptona]) + (1,005 . [levedura])

Os dados obtidos pelo modelo para atividade enzimatica da xilanase foram utilizados para
a construgao do grafico de superficie de resposta apresentado na Figura 4.
Apesar de os resultados obtidos no DCCR também apresentarem um incremento na
atividade da xilanase em relagdo ao planejamento fatorial 2* completo, o estudo da
superficie de resposta indica que melhores resultados podem ser obtidos com o incremento
das variaveis concentragao de extrato de peptona e de extrato de levedura.

Figura 4. Superficie de respostas para a atividade enzimatica da xilanase (U.g") em fungao
das concentragdes de extrato de peptona bovina e de extrato de levedura (g.L").
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Neste sentido, foram feitos ensaios com concentragdes de extrato de peptona e de extrato
de levedura trés vezes maiores ao ponto central utilizados na primeira otimizagao (DCCR),
a fim de ser obter resultados preliminares para uma segunda otimizagao. Assim, os novos
valores adotados foram 60 g.L! de extrato de peptona e 45 g.L"' de extrato de levedura. Os
resultados preliminares obtidos para a segunda otimizagao para a atividade enzimatica da
xilanase (U.g"') sdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Resultados preliminares obtidos para a segunda otimizagdo para atividade
enzimatica da xilanase

Ensaios Extrato de peptona Extrato de levedura El‘:;‘se
12 3,00 3,00 9,69
13 3,00 3,00 9.20
14 3,00 3,00 947

Observa-se que em média os resultados obtidos (9,45 U.g-1) representam um acréscimo de
1,16 vezes na atividade enzimadtica da xilanase em relagao aos valores atingidos no DCCR
(8,08 U.g-1).

A exemplo do ocorrido com a atividade enzimatica da CMCase, estes resultados também
corroboram o aumento da atividade enzimética da xilanase através do incremento das
concentragdes de extrato de peptona e de extrato de levedura pressuposto no DCCR. No
entanto, novamente apds a aplicagdo do teste de Tukey, esse aumento nio apresentou
diferenca estatistica dos resultados obtidos ao nivel +1,41, indicando que o aumento da
atividade enzimatica obtida nao justifica economicamente o incremento das concentragdes
das variaveis estudadas.

TESTE DE TUKEY

O teste de Tukey foi aplicado nos resultados obtidos em novos ensaios experimentais, sob
condigdes de menor (-1,41) e maior (1,41) concentragdo de extrato de peptona e concentragio
de extrato de levedura, bem como em condig¢des 3 vezes maiores ao ponto central utilizadas
no DCCR para as variaveis estudadas (Tabela 9), visando a identificaciao de diferencas
estatisticamente significativas entre as médias das atividades enzimaticas de CMCase e
xilanase. Os ensaios identificados com as letras a, p e y sdo triplicatas entre si. As médias
obtidas marcadas com letras diferentes na mesma coluna diferem-se significativamente
entre si, com intervalo de 5% de confianca, e sdo apresentadas na Tabela 14.
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Tabela 14. Atividades enzimaticas de CMCase e xilanase e médias utilizadas no teste de Tukey

Ensaios CMCase (U.g’)  Média* Xilanase (U.g?) Média
12a 15,13 14,97* 9,69 9,454
13 B 15,39 9,20

14y 14,39 9,47

15a 7,06 7,16° 1,78 1,88¢
16 B 6,91 2,37

17y 7,50 1,50

18 a 13,10 13,69° 7,27 6,79¢
198 13,82 6,21

20y 14,15 6,88

a, B, y: triplicatas
* médias marcadas com letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente
entre si (p<0,05) pelo teste de Tukey.

Através do teste de Tukey, verificou-se que tanto para atividade enzimatica da CMCase
quanto para a atividade enzimatica da xilanase houve diferenca estatisticamente
significativa entre os ensaios feitos nos maiores niveis (+3) dos extratos de peptona e de
levedura e os ensaios feitos nos menores niveis (-1,41) no intervalo estudado. Os resultados
obtidos para os niveis +1,41 e +3 ndo apresentaram diferenca estatisticamente significativa
entre os ensaios experimentais para as duas atividades enzimaticas.

Estes dados indicam que o incremento das variaveis estudadas ao nivel +3 nao resultam
atividades enzimaticas estatisticamente superiores as obtidas ao nivel +1,41, conferindo
vantagem econdmica aos ensaios feitos com menores concentragdes de reagentes.

A Tabela 15 apresenta os resultados obtidos comparados com os relatados na literatura para
atividade enzimatica da CMCase e da xilanase pelo processo de FES, com a utilizagdo de
diferentes substratos e microrganismos fermentadores.
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Tabela 15. Resultados obtidos para atividade enzimatica da CMCase e xilanase por FES
com diversos substratos

CMCase Xilanase

Microrganismo Substrato Meio Fonte
(U.g" (Ug"

Aspergillus niger Carogo de agai 1 8,24 8,08 Este trabalho
A. niger Farelo de trigo 1 11,78 15,70 Este trabalho

. , Rodriguez-Zaniga et
A. niger Carogo de acai 2 1,54 1,73 al,, 2008

. . Rodriguez-Zaniga et
A. niger Farelo de trigo 2 31,09 54,48 al., 2008

. Rodriguez-Zaniga et
A. niger Casca de arroz 2 1,85 0,29 al,, 2008
A. niger Farelo de trigo 3 3,24 - Chandra et al., 2007
A. niger Casca de amendoim 3 1,36 - Chandra et al,, 2007
A. niger Farelo de arroz 3 1,09 - Chandra et al., 2007
A. niger Casca de arroz 4 0,0 5,07 Park et al., 2002
A. niger Casca de dendé 5 - 33,99 Kheng; OMAR, 2005
A. niger Farelo de trigo 6 - 13,8 Archana et al., 1997
B. licheniformis Farelo de trigo 6 - 14,9 Archana et al., 1997
B. licheniformis Casca de arroz 6 - 10,1 Archana et al., 1997
A. ellipticus e A. Bagaco de cana-de- Gupta; Madamwar

. h 7 14,55 -
fumigatus agucar 1997
M. albomyces Palha de trigo 8 - 7,8 Narang et al., 2001
P. themophila Palha de trigo 9 - 18,5 Yang et al., 2006

1 - Mandels e Weber, peptona 26 g.L, extr.levedura 21 g.L*, CMC 5,0 %

2 — Mandels e Weber, (NH4)ZSO4 0,90%

3 — Czapek Dox, sacarose 30 g.L*', CMC 5 g.L!

4 - Agua de maceragio de milho 50% (v/w), extr. levedura 5% (w/w)

5 — Mandels, NaNO3 0,075 % (w/w) e 1,67 mg glucosamina.g substrato

6 - MgSO,0,5g.L", K,HPO, 1,5 g.L7, extr. de levedura 2,0 g.L'}; peptona, 2,0 g.L!
7 — Mandels, (NH4)2$O4 0,90%

8 — Uréia 5,1%, extr. levedura, 0,74%

9 - Extr. levedura 5% (w/w)
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Através da Tabela 15, é possivel concluir que os valores obtidos neste trabalho sao
satisfatdrios, atingindo niveis superiores aos obtidos por Chandra et al. (2007) — 3,24 U.g"
para CMCase com farelo de trigo e A. niger — e por Park et al. (2002) — 5,07 U.g" para
xilanase com casca de arroz e A. niger.

No entanto, valores superiores aos obtidos neste trabalho também sdo relatados na
literatura, porém em outras condi¢des experimentais quanto a suplementa¢ao do meio,
substrato e microrganismo fermentador. Estas diferengas indicam que novos parametros
experimentais devem ser estudados, visando a otimizagdo do processo e maximizagao da
producdo das enzimas CMCase e xilanase.

CONCLUSOES

Neste capitulo, foi apresentada a viabilidade da utilizagdo do caro¢o de agai como
substrato para a producao das enzimas pelo processo de fermentagdo em estado sélido.
O carogo do acai mostrou-se promissor por apresentar disponibilidade crescente a baixo
custo. A utiliza¢do desse residuo agroindustrial possibilitaria minimizar os problemas
ambientais ocasionados por sua destinagdo no meio ambiente, quase sempre sem nenhum
tratamento. Outro fator é a possibilidade de agregar valor ao residuo, tornando-o uma
nova fonte de renda para as populagdes ribeirinhas da Regido Norte do Brasil, que tem
no cultivo do agai sua principal atividade financeira.

No estudo de caso apresentado, demonstrou-se que através da metodologia de
planejamento fatorial 2* completo foi possivel identificar as variaveis estudadas como
significativas ou nao para a produgio de celulases e hemicelulases. Assim, os valores para
concentragdo de extrato de peptona e concentracdo de extrato de levedura apresentaram-
se estatisticamente significativas a 90% de confian¢a no intervalo estudado. Por outro lado,
aconcentracdo de CMC e aumidade inicial do meio ndo se apresentaram estatisticamente
significativas, podendo ser fixadas em seu menor nivel (0,5% e 40%, respectivamente),
reduzindo os custos do processo. Apds a elaboracdo de um delineamento composto
central rotacional (DCCR), as maiores atividades enzimaticas obtidas para CMCase
(8,24 U.g-1) e xilanase (8,08 U.g-1) foram obtidas com adigdo de 26 g.L-1 de extrato de
peptona de carne e 21 g.L-1 de extrato de levedura ao meio de suplementagéo.

As analises das superficies de resposta indicam que o incremento nos valores destas
variaveis resultaria em melhores atividades enzimaticas. Neste sentido, novos ensaios
foram realizados em condigdes de concentracdes de extrato de peptona e extrato de
levedura trés vezes maiores as adotadas no ponto central do DCCR, resultando em
aumento da atividade enzimatica da CMCase em 1,59 vezes, e para atividade enzimatica
da xilanase em 1,16 vezes. No entanto, a aplicacdo do teste de comparagdo de médias,
teste de Tukey, indicou que nao houve diferencgas estatisticamente significativas entre
os resultados obtidos nos ensaios feitos em concentragdes de extrato de peptona e
extrato de levedura nos niveis +1,41 e +3. Esse resultado sugere vantagem econémica
aos ensaios feitos ao nivel +1,41, uma vez que é possivel a utilizagdo de reagentes do
processo em menor quantidade. Esse resultado sugere que novos ensaios de otimizagao
dos parametros podem ser realizados proximos a essas concentrac¢des, possibilitando a
reducdo das quantidades dos reagentes e, consequentemente, aumentando a viabilidade
econdmica do processo.
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APROVEITAMENTO ENERGETICO DOS
RESIDUOS DA AGROINDUSTRIA

Jose Dalton Cruz Pessoa
Alan Ribeiro dos Reis

INTRODUGAO

A produgdo média de frutos do agaizeiro entre 1990 e 2009, de acordo com o IBGE (IBGE,
2011), foi de 113.769 toneladas por ano, com um desvio padrao de aproximadamente 11,7%.
A polpa, principal produto de comercializagdo, corresponde a apenas 15% da massa total do
fruto, o restante corresponde ao residuo formado por semente e borra. Realizando um calculo
simples, pode-se concluir que a agroindustria do agai foi responsavel por gerar em média 96.700
toneladas de residuos por ano. Essa enorme quantidade de lixo orgénico, se ndo tratada de
forma adequada, pode trazer maleficios a sociedade e a0 meio ambiente.

Além de atender as questdes ambientais, as solucdes elegiveis para esse problema devem
atender as escalas de oferta do residuo e demanda da solugdo, as limitagdes de logistica, e
serem capazes de absorver uma provavel valoragao do residuo. Até onde é possivel avaliar neste
momento, a utilizacdo dos residuos para geragdo de energia térmica atende razoavelmente esses
requisitos. Ou seja, nesse caso, parte da biomassa que é retirada da floresta e transferida para
o meio urbano sem fim definido seria, apds as transformagdes necessarias, utilizada para a
geracdo de energia no proprio meio urbano ou no meio rural. A proposta nio ¢ nova, mas
este capitulo contribui com uma apresentacao organizada de resultados proprios e da literatura
que esperamos que forme uma argumentagio plausivel ao leitor, ajudando empreendedores a
analisar a oportunidade de utilizar os residuos da agroindustria do agai como fonte de energia.
A transformagao de uma possivel solugao técnica em uma solucéo estruturada passa por duas
etapas: o das especificagdes técnicas e pelo plano de negocio. Este capitulo contribui para
as especificagoes técnicas quando persegue e detalha a resposta a seguinte pergunta: como
concentrar e liberar a energia disponivel nos residuos da agroindustria do agai?

Em outro capitulo, é analisado o potencial de producdo da celulase (que pode ser usada na
producdo de combustivel a partir de biomassa) usando residuos da agroindustria do acai.
Aqui exploraremos uma tecnologia ja madura: a da carbonizagdo para produgio de carvao
vegetal.
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IMPORTANCIA DO CARVAQ

O uso do carvdo, tema deste texto, estd intimamente ligado a criagao do Brasil como
pais. Enfraquecida a chama da inovagdo e do empreendedorismo da época das grandes
navegagoes, Portugal ndo tinha pessoas nem dinheiro para manter e justificar a posse de
sua colonia, exceto por meio de um negécio muito lucrativo que incluisse a centralizagido do
poder e mao de obra barata. Apds as primeiras exploragdes e algumas tentativas de retorno
menor, a produgdo de agtcar teve inicio na segunda metade do século XVI e comegou
a perder folego quase um século depois. A producdo, concentrada na faixa litoranea,
dependia da lenha como fonte de energia e dos animais de tragdo para transporte. Depois
de décadas de exploragéo, as matas litoraneas nao eram suficientes para fornecer o carvao
necessario, forcando os senhores de engenho a buscar madeira a distancias cada vez maiores,
fomentando o negdcio da pecudria que, para reduzir os conflitos com os agricultores, foi
for¢ado pelo governo portugués a migrar para o interior, separando geograficamente os
dois negécios que até hoje sdo importantes para o pais (FURTADO, 2007).

Até 1972, a madeira representava a primeira fonte de energia do Brasil, superada em 1973
pelo petroleo, e em 1978 pela hidroeletricidade. Mesmo assim, em 1988, foram usados 114
milhées de metros ctibicos de madeira (67% da madeira usada para geracdo de energia no
Brasil) para produgdo de 11 milhoes de toneladas de carvao vegetal, a maior produgao em
comparagao global. Deste montante 86,7% (7,8 milhdes de toneladas) foram destinados
a industria siderturgica (BRITO, 1990). Nessa época, 78% da matéria-prima usada na
obtengdo do carvao tinha origem na mata nativa.

De acordo com Uhlig et al. (2008), as biomassas (lenha e cana-de-agticar) representaram,
em 2005, 27% da oferta bruta de energia no Brasil, e, na década anterior, o consumo de
lenha tinha permanecido praticamente inalterado. Especificamente naquele ano, a oferta
de energia proveniente da lenha (12,9%), em relacdo ao total, foi praticamente igual &
proveniente da energia hidrica (13,2%). Em 2005, o setor industrial consumiu 90,5% (8,7
milhées de toneladas) do carvao vegetal produzido no Brasil, utilizados para produgio de
ferro-gusa (84,9%), ferro-liga (10,1%) e cimento (4.4%). Naquele ano, o comércio de carvao
vegetal movimentou 5,5 milhdes de toneladas e 1,7 bilhdes de reais.

Com técnicas modernas, é possivel reduzir ou eliminar a fuligem e os volateis toxicos
provenientes do processo de obteng¢do do carvio, e, com o incentivo adequado, utilizar
apenas madeira de florestas plantadas como matéria-prima, o que tem o efeito de melhorar
as condigoes de trabalho dos empregados do setor, sem contar que é uma fonte renovavel
de energia. Portanto, aplicando corretamente a tecnologia, a solu¢ao pode ser uma
oportunidade de negécio sintonizada com as necessidades atuais de energia renovavel,
adequada a preservagdo do meio ambiente e socialmente justa.

CONCEITOS RELEVANTES

O carvao vegetal é obtido da madeira quando submetida ao processo de carbonizagdo, ou
pirdlise, que consiste em aquecer a biomassa em atmosfera com baixo teor de oxigénio e
temperaturas entre 300°C e 500°C. Nessas condi¢des, a celulose, a hemicelulose e a lignina
sao fracionados, sendo parte das fragoes liberadas para a atmosfera na forma de volateis.
O que sobra é o carvao, caracterizado como um so6lido com teor de carbono entre 65% e
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80%, teor de cinzas entre 1% e 3%, teor de material volatil entre 20 e 35%, e poder calorifico
inferior médio de 7.365 kcal/kg (30,8 MJKg). Para atingir esses valores, o complexo de
reagdes concentra, basicamente, carbono e expulsa oxigénio da madeira (INFOENER,
2012).

Brito e Barrichelo (1981) descrevem a evolugdo do processo de carbonizagao da retorta de
madeira: no processo descrito pelos autores, o aquecimento até 200°C provoca a saida quase
que exclusivamente de vapor d’agua. Entre 270°C e 300°C, formam-se reagdes exotérmicas
caracterizadas por forte desprendimento de gases como acido acético, alcool metilico,
fragoes leves de alcatrao e gases combustiveis. No intervalo de 300°C a 600°C, ocorre uma
diminui¢ao do volume de gases produzidos. Neste intervalo, o principal constituinte dos
gases ¢ o alcatrdo. Acima de 600 °C, inicia-se a fase de dissocia¢ao do carvao, reduzindo
consideravelmente seu poder calorifico. Os autores também discriminam os tipos de carvao
de acordo com sua aplicagdo: carvdo para uso doméstico (obtido a baixas temperaturas,
entre 350°C e 400°C); carvao metalurgico (com pelo menos 80% de carbono, obtido a
pelo menos 650°C); carvao para gasogénio (onde os critérios de caracterizagdo sio menos
estritos que do carvdo metallrgico); carvao ativo (muito poroso); carvao para a industria
quimica (pureza e boa reatividade quimica) e outros usos (e.g. industria de cimento, que
requer um produto pulverizado).

O Poder Calorifico ¢ a quantidade de calor produzida pela combustdao completa de uma
unidade de massa do combustivel. O calor liberado pela combustido de uma unidade de
massa do combustivel em um volume constante, com toda agua condensada, é definido
como Poder Calorifico Superior (PCS). O Poder Calorifico Inferior (PCI) é o calor liberado
pela combustdo de uma unidade de massa do combustivel nas mesmas condigdes, mas
com a agua permanecendo no estado de vapor. Portanto PCI=PCS-entalpia de vaporizagao
da dgua. Outra unidade muito util é a Tonelada Equivalente de Petréleo (TEP), que é a
massa (em toneladas) do combustivel que produz a mesma energia que uma tonelada de
petrdleo cru (de composicao pré-definida, aproximadamente 42 gigajoules, em torno de 10
megakcal).

INSTRUMENTACOES PARA BRIQUETAGEM E PIROLISE

Ao sair da despolpadora, a semente de agai absorveu um percentual pequeno de agua
(PESSOA; SILVA, 2007), mas sua superficie estd encharcada gragas a capilaridade entre os
monostelos' e a semente. Dessa forma, o volume relativamente grande (algumas toneladas)
de frutos processados diariamente em uma unidade industrial contém um percentual de
agua nao desprezivel que interfere no rendimento do processo de queima se esse residuo
for lancado diretamente no forno. A solu¢ido mais econémica é secd-lo ao sol, como nos
antigos terreiros de café. Apds a remogdo da agua de superficie, a semente ainda contém
um percentual de agua da ordem de 10% (m/m) que ainda reduziria a eficiéncia da
combustdo. Essa 4gua também pode ser retirada em forno rotativo. Depois disso, o carogo
estd pronto para queima nas melhores condi¢oes in natura. De acordo com a composi¢do
da biomassa, a combustao pode gerar mais ou menos residuo sélido, que devera ser retirado
periodicamente do forno durante sua manutengao.

Outra alternativa é concentrar a energia disponivel na biomassa do caro¢o por meio do

1 Ver capitulo sobre a anatomia do fruto.
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processo de pirélise’, que tem a vantagem de reduzir para 30% ou 40% a massa original,
diminuir o residuo da queima e o custo do transporte, e aumentar a eficiéncia da combustao.
A semente seca também pode ser remodelada em outro formato para adequar-se a mercados
especificos que preferem utilizar pé ou briquetes de diferentes tamanhos e formatos.

Para dar nova forma a biomassa (briquetagem), sdo necessarias duas etapas basicas
apoOs o secamento: tritura¢do e compactagao. Sdo apresentados a seguir os principios de
funcionamento de algumas instrumentagdes, sem considerar as especificagdes para uso

industrial.

SECAGEM

A forma de secagem mais barata e comumente utilizada é a secagem natural, onde a
biomassa é espalhada sobre o solo. Durante a secagem, a pressao de vapor d’agua do ar
que circunda os carogos tende a aumentar, comprometendo a eficiéncia do processo. Para
reduzir este efeito, é necessario garantir a renovagao do ar, estocando o material em lugar
arejado, pois quanto maior o deslocamento do ar mais rapida sera a secagem. Para garantir
a secagem homogénea dos carocos, as pilhas devem ser revolvidas, for¢ando a circulagao do
ar por todo o material. A exposicdo direta a radiacdo solar promove um sobreaquecimento
em relacdo a temperatura ambiente de até 22°C durante os periodos de insolagio maxima,
intensificando a secagem (COSTA, 2007).

O uso de ar quente aumenta o rendimento do processo, reduzindo o tempo de detencio de
cada lote a ser seco. Como opgoes de métodos de secagem a ar quente, podem ser citados:
estufas com circulagdo natural ou forcada do ar (processo em batelada), secador de tambor
rotativo (processo continuo) e secador com transportador de correia de fluxo equicorrente
ou contracorrente (processo continuo).

TRITURACAOD

A trituragdo, ou moagem, aumenta a relagao area/volume da amostra com pelo menos
trésimplicagdes interessantes. A primeira é que aumenta o fluxo de oxigénio, facilitando
a oxidacdo (i.e. a combustdo) do material. Essa caracteristica é conveniente nos casos
em que o combustivel é insuflado diretamente no forno. A segunda caracteristica é a
reducgao de volume do lote, o que pode ter implicagdes logisticas. A terceira permite a
reformata¢do da amostra por meio da compressdo no molde desejado.

O processo de trituragdo pode ser feito de diversas maneiras: compressao, impacto,
abrasdo e corte, por via seca ou umida. Em processos de via seca, a matéria-prima
passou anteriormente por secagem até atingir a umidade adequada. Ja por via imida,
pode-se utilizar o insumo com sua umidade natural.

A energia necessaria para tritura¢cdo ou moagem de um material é inversamente
proporcional a granulometria desejada. Quando se deseja dimensoes bastante reduzidas
ha aumento consideravel do tempo de detengdo do material no interior da camara de
trituracdo ou mesmo a necessidade de repassar o material pela cdimara. Em alguns
caso, os moinhos podem ser dispostos em série para evitar o tempo de espera para o

2 Reagdo a alta temperatura em atmosfera com pouco ou nenhum oxigénio.
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repasse. Alguns dos tipos mais comuns de moinhos foram listados a seguir:

o Moinho de Martelo - Martelos rotativos esmagam e trituram o material por choques
mecanicos.

o Moinho de Bolas e Moinhos de Barras — Esferas ou barras, soltas no interior do tambor
rotativo; ao se chocarem contra o material (carogo de agai) provocam sua redugio de
tamanho.

« Moinho de Facas - O movimento (rotativo) da faca empurra a biomassa para o canal
onde estdo as facas e as contra-facas (fixa). Nesse canal, a biomassa ¢é triturada por
desbaste.

PRENSAGEM E BRIQUETAGEM

A prensagem é um processo de adensamento do material, e portanto da energia, que
reduz o volume da carga e facilita o transporte, permitindo a formatagdo do material
(normalmente em geometria cilindrica), o que ajuda a organizac¢ao do estoque.

A eficiéncia da densificagdo da biomassa depende de quatro grandezas: a granulometria
da amostra, a temperatura, a pressdo aplicada e o teor de lignina. Em temperaturas
proximas a 250°C a lignina entra no estado plastico aderindo as particulas ao redor.
Quando a temperatura volta ao valor ambiente, o material torna-se rigido e facil de ser
manuseado e transportado. O problema é que nem toda biomassa tem lignina suficiente
para permitir a aglutinagdo. Nesse caso, pode-se usar um aglutinante, como o alcatrao
obtido na pirdlise. Entretanto, entre as especificacbes de um processo eficiente esta a
minimiza¢do do consumo de energia e do custo, por isso procura-se evitar o uso de
aglutinante quando possivel.

Sao usados basicamente dois métodos de briquetagem. (1) No processo de extrusiao, a
biomassa triturada é transportada por uma rosca cOnica e pressionada contra a abertura
que molda o briquete. (2) No processo de impacto, o material é pré-comprimido por
uma rosca e em seguida for¢ado a passar por uma passagem coOnica por meio de um
pistao. Em estudo realizado na Reptiblica Dominicana, Svenningson (1987) avaliou os
dois métodos e listou varios fatores que devem ser levados em conta na escolha de um
ou outro método, como custo operacional, facilidade de manutencéo entre outros, mas
na situacdo estudada o autor concluiu que a briquetadeira por pistdo apresentou melhor
desempenho.

PREPARAGAO DAS AMOSTRAS GRANULADAS

As sementes de acai foram moidas e separadas em quatro lotes de acordo com a faixa
granulométrica: 1,0 mm - 0,8 mm; 0,8 mm - 0,5 mm; 0,5 mm - 0,212 mm e abaixo de
0,212 mm. Apds a moagem, foram levados ao forno a uma temperatura de 105°C por um
periodo de 24h. Apos a secagem, as amostras foram embaladas a vacuo, conservando assim
a baixa umidade para realizacao dos testes seguintes.

Na preparacao dos briquetes, foi utilizada uma prensa hidraulica com molde cilindrico, em
alguns ensaios envolto por manta térmica.
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DESCRIGAO DOS RESIDUOS
A BORRA

Material particulado de coloragao predominantemente puirpura devido a presenca de
antocianinas contidas no parénquima fenélico. E formado principalmente pelo esqueleto
de células esclerenquimaticas e parte das fibras que envolvem a semente, mas também por
pedacos de células da epiderme e do parénquima fenolico.

A borra representa cerca de 3,13% da matéria seca dos residuos da agroindustria
(TOWNSEND et al., 2001) e algumas de suas caracteristicas podem ser observadas na
Tabela 1.

Tabela 1. Composicao da borra.

Composi¢ao Teor [ % |
Extrato Etéreo 3,2
Extratos ndo Nitrogenados 1,0
Proteina Bruta 5,2
Cinzas 3,0

Fonte: Adaptado de Townsend et al. (2001) e Martins et al. (2009).

0 CAROCO INTEIRO E SUAS FIBRAS

O fruto do agaizeiro é uma baga, ou seja, possui um pericarpo formado por um epicarpo,
um mesocarpo e um endocarpo carnoso contiguo a semente. Despolpando o pericarpo,
sobra o que chamamos de carogo, o maior subproduto da agroindustria do acai. E formado
pela uniao do endocarpo e do endosperma sélido, de coloragao branca, e rico em celulose
e hemecelulose. O carogo ¢ recoberto por fibras (monostelos) originadas no interior da
semente (Figura 1).

Figura 1. a) Monostelos envolvendo o carogo; b) Monostelos parcialmente retirados,
expondo o caroco; ¢) Caroco com corte revelando o endosperma. Adaptado de Ribeiro
(2010).
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O armazenamento do carogo de agai é favorecido por sua forma esférica e tamanho
reduzido com o valor do raio variando entre 5 e 10 mm. Compacto, apresenta alta
resisténcia mecanica a esfor¢cos de compresséao, chegando a resistir a uma carga de até
116,2 kgf (testes realizados com 10 repeti¢es em instrumento para ensaios mecanicos da
marca EMIC modelo DL3000).

CARACTERIZAGAO DA BIOMASSA
CURVA DE SECAMENTO DO CAROCO

O controle de umidade da biomassa é de grande importancia para garantir um bom
rendimento do processo de queima. Com o intuito de reduzir a umidade, a secagem ¢ a
primeira etapa de preparagdo para a maioria dos processos de aproveitamento energético.
Com o intuito de conhecer a curva de secamento do carogo de Acai, foram feitas duas
analises de secagem por um periodo de 24 horas. Para isso, foram separados 4 lotes de
carogos com 200g cada. A temperatura do forno (EDGCON 3P - 7000) foi de 110°C para
os lotes A e B e de 125°C para os lotes C e D. As curvas sao apresentadas na Figura 2, onde
cada ponto corresponde a média de dois lotes. O secamento apresenta um comportamento
exponencial nas duas temperaturas, para o que sdo propostos os seguintes modelos teéricos:

o Parasecamento a 110°C: Y=8,2e"2094 16,6e/1%) ; R? = 0,99976
o Parasecamento a 125°C: Y=15,1e%7 + 10,1e"5® ; R2 = 0,99968

Pode-se concluir também que o tempo paraaretirada da metade da carga hidricaem um lote
de carogos inteiros é de aproximadamente 2,5 horas em ambas as temperaturas. Contudo,
para retirar 90% da agua do caroco, a temperatura de secamento é mais importante. Na
temperatura maior (125°C), sdo necessarias 13 horas, enquanto que a 110°C esse tempo
ultrapassa as 24 horas do ensaio.
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Figura2. Linha de tendéncia da média dos pontos obtidos nos testes paraas duas temperaturas.
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ANALISE ELEMENTAR E COMPOSIGAO CENTESIMAL

Para entender a importidncia de medir os teores de Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio
e Enxofre no residuo, relembremos que a queima do residuo é uma reacido de oxido-
redugdo, em que o oxigénio reage com os elementos do combustivel, gerando gases e
residuos sélidos:

combustivel + oxigénio + calor -> gases + cinza

Os gases que serdo produzidos dependem do conteudo do combustivel. Espera-se que
ele tenha uma alta concentra¢do de carbono para gerar muito calor, e hidrogénio para
favorecer as reacdes de oxidagdo. E desejivel também que ele tenha baixos teores de
Nitrogénio e Enxofre para reduzir ou impedir a produgdo de gases toxicos como SO, SO,,
NO, NO, e NO,. Por isso, medimos o conteido CHNS (Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio
e Enxofre) da semente moida.

Para a realizagdo dessas medidas, foram utilizadas amostras com granulometria menor
que 0,212mm, preparadas como descrito anteriormente. As medidas foram feitas no
Laboratdrio de Analises Quimicas da USP, Campus Sdo Carlos, utilizando o equipamento
da marca CE Instruments modelo-1110 sob a supervisdo do Dr. Paulo Jorge Marques
Cordeiro. Os resultados revelaram os seguintes contetudos:

Carbono: 50,62% + 0,30%
Hidrogénio: 6,868% + 0,093%
Nitrogénio: 0,703% + 0,015%
Enxofre: 0,45% + 0,53%

Em revisao bibliografica sobre tecnologia e economia do briquete de madeira, Gentil
(2008) reuniu dados de andlise elementar equivalentes aos valores acima. Para madeiras
nao-resinosas, os valores médios sdao de 50,8% para carbono e 6,4% para hidrogénio,
valores préoximos aos do agai. Para as madeiras resinosas, a média de carbono é um
pouco maior: 52,9% de carbono e 6,3% de hidrogénio. No mesmo trabalho, o autor
apresenta a analise macromolecular média da madeira, com teor de celulose de 40% a
45%, hemicelulose de 25% a 30%, e lignina de 25% a 35%.

Altman (1956) fez a mesma analise para a semente de acai, obtendo teores menores de
celulose (34,41%), menos da metade de hemicelulose (12,26%) e um terco de lignina
(7,72%). Em trabalho mais recente, entretanto, Rodriguez-Zuiiga et al. (2008) obtiveram
valores um pouco diferentes: 53,20% para celulose, 12,26% para hemicelulose e 22,30%
paralignina. Ambos os autores mediram o teor de proteinas do carogo de agai, informagao
relevante nas aplicagdes do residuo como matéria-prima de ragdo animal. Os valores
de 4,34% para o primeiro autor e 5,2% para o segundo podem ser interpretados como
equivalentes, considerando a variabilidade natural do objeto de pesquisa.
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TEOR DE VOLATEIS

Os volateis, no contexto deste capitulo, sdo as substincias liberadas na forma de
gas durante a queima do combustivel. Para quantificar o teor de materiais volateis
presentes no caro¢o moido e seco, foi adotado procedimento baseado no roteiro
proposto pela NBR 8112 - Determina¢do do teor de materiais volateis do carvao
vegetal (ABNT, 1986).

As amostras foram retiradas do lote com granulometria igual ou inferior a 0,212 mm.
Foi inserido aproximadamente 1,0 g de amostra em um cadinho de porcelana marca
Chiarotti - Mod. A-53. Os valores da massa do cadinho vazio e cadinho com amostra
foram coletados utilizando uma balanc¢a analitica da marca Mettler - Mod. AE 200.
Apds a pesagem, o cadinho foilevado ao forno (marca EDGCON 3P - Mod.7000) pré-
aquecido a 900 °C, ficando 3 minutos em frente ao forno com a porta aberta e mais
3 minutos no interior do forno. Em seguida, o cadinho foi colocado no interior de
um dessecador para resfriamento. Apods o resfriamento, o cadinho com as cinzas foi
novamente pesado e o valor da massa anotado. Este teste foi realizado em triplicata.
O valor obtido para o teor de volateis do carogo seco e moido, com granulometria
igual ou inferior a 0,212mm foi de 87,107%% * 1,048%.

TERMOGRAVIMETRIA

Ao estudarmos a curva de perda de massa em fun¢do do aumento da temperatura,
¢ possivel gerar informacgdes que sustentem a escolha da temperatura ideal de
carbonizagdo. As curvas ‘termogravimétricas’ apresentadas nas Figuras 3 e 4 foram
obtidas de sementes moidas (como descrito anteriormente) a partir de amostras
com aproximadamente 10,0mg, utilizando o modelo Q500 da TA Instruments. Os
parametros do experimento incluem a razao de aquecimento de 10°C-min™ e fluxo de
30 mL'min™ de ar sintético ou nitrogénio.

A atmosfera em torno da amostra altera o resultado termogravimétrico: em atmosfera
reativa como o ar, as reagdes de 6xido-redugao sdo possiveis e pode ocorrer a queima
do material; em atmosfera nao-reativa, a perda de massa computa a degradagdo de
moléculas maiores e a volatiliza¢do de algumas substancias. A queima nesse caso se
limita a eventual fragdo de oxigénio retido na amostra.

A analise das curvas de perda de massa em fungdo da temperatura se torna mais facil
quando observada sua derivada primeira. A Figura 3, relativa a degradagdo em ar
sintético por exemplo, mostra 4 picos. O primeiro indica a vaporizagdo da dgua contida
na amostra. O segundo e o terceiro, equivalentes a um longo declive da curva, indicam
a degradagdo dalignina, da celulose e da hemicelulose. Finalmente, os compostos mais
termorresistentes sdo queimados a partir da inflexdo indicada no quarto pico. Depois
de tudo isso, resta 1,5% de cinzas, estando na faixa considerada satisfatéria (entre 0,5%
e 2,0%).

Em atmosfera de nitrogénio (Figura 4), observa-se também a perda de 5% de dgua, e
a decomposi¢do da hemicelulose e quebra de ligagdes da celulose indicada pelo pico
em 300°C. A terceira variacdo de massa ocorreu a partir de aproximadamente 370°C
devido a decomposigao final da celulose e da lignina.
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Figura 3. Queima da semente de agai moida com granulometria menor ou iguala 0,212mm,
em atmosfera de ar sintético.
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Figura 4. Queima da semente de a¢ai moida com granulometria menor ou igual a
0,212mm, em atmosfera de nitrogénio.
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BRIQUETES

A briquetagem é uma opgdo para a producdo de biomassa adensada para geragdo de
energia térmica a partir da queima. As principais diferencas entre pélete e briquete estio
relacionadas as dimensdes e processos de fabricagdo. O comprimento do briquete pode
variar de 40 mm a 400 mm com didmetro entre 40 mm e 100 mm. O pélete’ possui
dimensdes menores quando comparadas ao briquete, apresentando didmetros entre 4
mm e 18 mm e comprimentos de até 40 mm (BEZZON, 1994; DIAS, 2002). Em ambos
0s casos, a biomassa adensada é obtida por extrusio, diferenciando-se quanto a forma de
compactagdo. Para produgido de péletes, o material é forcado a passar por uma matriz de
multiplos furos através da acao de uma rosca sem fim. Ja os briquetes sao for¢ados a passar
por uma matriz de furo unico pela agido de um pistdo ou de uma rosca. Em ambos os casos
a matriz pode ser aquecida a uma temperatura entre 170°C e 250°C, devendo ser evitadas
temperaturas acima de 250°C, por promoverem a degradagao da lignina.

A lignina presente na semente triturada, por ser um polimero termopldstico, comega a
escoar apos 0 aquecimento sob temperaturas superiores a 170°C, passando a atuar como
agente aglomerante. Ao se solidificar na superficie, além de contribuir para o aumento da
resisténcia mecénica, também cria uma barreira a umidade, justificando a nio utiliza¢ao de
produtos aglomerantes como cola, resina, cera ou amido (GENTIL, 2008) na manufatura
do briquete.

MASSA ESPECIFICA

Medimos a massa especifica (massa/volume) da semente moida com o seguinte
procedimento: as amostras foram retiradas de um dos lotes descritos acima com
granulometria igual ou inferior a 0,212 mm, para preencher um becker da marca Satélit
(mod. HS100 com capacidade 10 ml e massa 11,250g), tomando cuidado para compactar o
minimo possivel a amostra ao deposita-la. A massa do becker foi entao medida em balanca
analitica da marca Marte (mod. AL 500). Esse procedimento foi realizado em triplicata.
Com esse procedimento, obteve-se a massa especifica da semente seca e moida, com
granulometria igual ou inferior a 0,212mm: 0,610g-ml” + 0,042g-ml". Para a granulometria
de 0,5mm obteve-se 0,481g-ml’ + 0,001g-ml”, e para 1,0mm o valor foi de 0,680 gml" +
0,008g-ml™.

A densidade de um po, especialmente com baixa granulometria, ¢ muito sensivel a pressao
aplicada. Os valores acima sdo uma referéncia inicial em aplicagdes onde a massa total é
relevante, como em logistica, ou naquelas em que a diferenca de densidade é o fator de
separac¢do dos materiais, como nos tanques de decantacio.

CURVA DE COMPACTACAO

Para estimar a pressdo ideal de compactagdo do p6 no processo de manufatura de briquetes,
as amostras foram moidas como descrito acima, utilizando um moinho de facas até atingir
granulometria menor ou igual a 0,212mm, como detalhado anteriormente.

3 Massa comprimida, de tamanho pequeno e muitas vezes redonda.

291



Depois de serem moidas as amostras, foram colocadas em molde cilindrico com didmetro
interno de 13 mm para serem prensadas com ajuda de uma prensa hidraulica com
capacidade para 15 toneladas. A massa média de cada amostra foi de 1g (+/- 0,6%). Para a
compactagdo, foram utilizadas pressoes entre 4 ton e 14 ton, sendo que, ap6s a prensagem,
as amostras foram pesadas com ajuda de uma balanga analitica e medidas suas dimensoes
com um paquimetro para o calculo do volume e densidade (D=Massa/Volume) da amostra.
A pressao foi calculada dividindo a for¢a aplicada pela area transversal do molde (Figura 5).
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Figura 5. Grafico caracteristico da relagdo entre Densidade x Pressdo para a semente de
acai moida (granulometria menor ou igual a 0,212mm). Transformando o eixo da Pressao
nos seus valores logaritmos, a fun¢do da densidade pode ser assim escrita como uma reta:
Y=0,7641+0,25748 log(x); R* = 0,981.

Nio se observou formagao de trincas perpendiculares (laminacdo) a direcdo de aplicacao
de carga dos corpos de prova, indicando que na faixa até 100 MPa o corpo de prova se
mantém integro. Apesar de ndo conclusiva, a curva sugere que a partir de 70 Mpa a taxa
de variagao da densidade tende a diminuir com a pressdo aplicada. Por isso escolhemos,
arbitrariamente, a pressdao de 88 MPa (correspondente a 12 T de carga aplicada para o molde
utilizado) para a confec¢ao dos corpos de prova para o ensaio mecéanico dos briquetes.

RESISTENCIA MECANICA DOS BRIQUETES

Foram preparados quatro lotes de briquetes com 8% de umidade, sendo cada lote formado
por 10 briquetes. Os briquetes foram moldados com comprimento de 35mm e didmetro de
14mm, a partir de amostras com granulometria menor ou igual a 0,212mm, como descrito
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anteriormente, sem aglutinante.

A metade de cada lote (5 briquetes) foi levada ao forno EDGCON 3P - 7000 a temperatura
de 180°C por 24h. Posteriormente, os briquetes foram submetidos a testes de resisténcia a
compressao longitudinal e radial, e resisténcia a flexdo bi-apoiada, com o equipamento de
testes mecanicos EMIC modelo DL-3000. Com este equipamento, foi possivel determinar
o ponto de ruptura dos briquetes, como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2. Forca de ruptura de briquetes submetidos ou nao a tratamento térmico. Os
briquetes, com comprimento de 35mm e didmetro de 14mm, foram moldados a partir de
sementes de agai moida (granulometria menor ou igual a 0,212mm)

~ i =
l ':a i = t Fl:-a
T Resisténcia a Resisténcia q
Re51stenc1~a 4 . B compressiao O a flexdo bi- &
Tratamento compressao axial dial (Cr) iada (F. )
(Ca) [kef] radial (Cr apoiada (F,
(kgf] (kgf]
Sem aquecimento 2594 4,8 0,1
Com aquecimento 309.2 317 22

(180°C)

Em relagio ao ponto de aplicagao da forga, os briquetes sdo mais frageis para for¢as aplicadas
no centro, perpendicular ao eixo maior, quando apoiado nas suas duas extremidades.
Como era de se esperar, o aquecimento a 180°C por 24 horas endureceu o briquete,
conferindo-lhe resisténcias de 1,2 vezes (compressao radial) a 22 vezes (flexdo bi-apoiada)
maior. O briquete sem tratamento apresentaresisténcias relativamente baixas (especialmente
ao longo do raio), o que inviabiliza seu transporte em escala comercial, mas em embalagens
e empilhamentos adequados o briquete tratado ndo apresenta limitagoes tdo estritas. De
acordo com os dados da Tabela 2, os briquetes seriam mais bem preservados contra fraturas
mecanicas se armazenados na posi¢ao vertical, de preferéncia em embalagens de papeldo
ou equivalentes.

PELETES E CARVAD

Brito et al. (1982) explica que ha trés métodos para se expressar a densidade do carvio
vegetal: a densidade a granel, a densidade aparente e a densidade verdadeira. Para os
carogos de agai, a densidade a granel corresponde a razao de um volume pré-definido de
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sementes de acai dividido por sua massa, enquanto que a densidade aparente seria muito
parecida com a densidade verdadeira e corresponderia a densidade da semente. Segundo
Carvalho & Nakagawa (2000), as sementes de maior tamanho, ou as que apresentam
maior densidade, sdo as que foram melhor nutridas durante seu desenvolvimento. Ou seja,
sementes provenientes de areas de cultivo com adubagido tendem a ser mais densas, com
maior concentracgdo de carbono e, portanto, fornecerem carvao com maior poder calorifico.
Luczynski (2008) mediu a densidade a granel usando a norma NBR 6922/81 e encontrou o
valor de 723,15 kgm? (0,723g-ml™).

CAPACIDADE DE CARGA DO CARVAO DA SEMENTE DE AGAI

A resisténcia a compressdo dos péletes de acai foi realizada na Embrapa Instrumentagio,
em Sdo Carlos, SP, em ensaios com 10 repeti¢des utilizando instrumento para ensaios
mecanicos da marca EMIC modelo DL3000. As sementes carbonizadas apresentam
resisténcia a esfor¢os de compressao de 7,2 kgf para carvdes obtidos a 300°C, 2,6 kgf para
carvoes obtidos a 400°C e 2,3 kgf para carvdes obtidos a 500°C, indicando que a resisténcia
diminui em uma tendéncia exponencial com a temperatura de carbonizacio.

Por outro lado, o armazenamento do pélete é favorecido por sua forma esférica, tamanho
reduzido e resisténcia mecanica. Alem disso, Uhlig e colaboradores (2008) indicam que a
sustentabilidade da producao de ferro-gusa a partir de carvao vegetal estd comprometida
devido a forte dependéncia com o carvéao proveniente de florestas nativas, o que poderia ser
mitigado com o uso de péletes de acai.

PODER CALORIFICO
A tabela 3 representa o Poder Calorifico Superior (PCS) de diferentes biomassas comparadas
a semente de agai ndo carbonizado e carbonizado em diferentes temperaturas.

Tabela 3. Poder Calorifico Superior (PCS) de diferentes biomassas, sendo que a semente de
acai (SA) carbonizada a 500°C foi a que apresentou o maior valor. Sdo usadas as seguintes
siglas para as biomassas: SA - Semente de agai; CSA - Carvao da Semente de Acai; CCB -
Casca da semente da Castanha-do-Brasil; OCB - Ouri¢o da Castanha-do-Brasil

Num Biomassa PCS (Kcal-Kg")
1 SA (100%) 4.275
2 CCB(100%) 4278
3 SA (50%) + OCB (50%) 4297
4 SA (50%) + CCB (50%) 4.308
5 SA (33,34%) + CCB (33,33%) + OCB (33,33%) 4.316
6 OCB (100%) 4.359
7 SA (100%) - queima incompleta 5.255
8 SA (100%) - 300°C 6.352
9  SA (100%) - 400°C 7.210
10 SA (100%) - 500°C 7.691

300

Quirino et al. (2005) apresentam o Poder Calorifico Superior de 240 espécies florestais.
Das espécies listadas, a de menor poder calorifico foi a Eriotheca globosa (Puba colorada)
com 3.888 Kcal kg e a de maior valor foi a Mezilaurus itauba (Itauba) com 5.263 Kcal-kg™.
De acordo com os dados da Tabela 3, a semente de agai apresentou valor intermedidrio de
4.275 Kcal'kg™.

Na forma de carvio, a semente de acai mostrou o maior valor de PCS. Vale et al. (2002)
mediram o Poder Calorifico Superior do carvao obtido de Eucalyptus grandis em diferentes
temperaturas de carbonizagado e obtiveram: a 300°C, PCS = 6.648 Kcal-kg'; a 400°C, 7.261
Kcal'kg'; e a 500°C, 7.604 Kcalkg'. Esses dados mostram o aumento da concentrac¢do
energética em funcdo da temperatura de carbonizagdo e também o rendimento, um pouco
superior do carvao da semente de agai, cujo PCS é de 7.691 Kcal-kg"' a 500°C.

CONCLUSOES E CONSIDERAGOES GERAIS

A resisténcia mecanica do pélete de acai ¢ menor que a do briquete, e cai exponencialmente
entre 300°C e 500°C (temperaturas de carbonizagdo), entretanto seu poder calorifico
aumenta 21% na mesma faixa de temperatura.

Apesar de ndo ter uma resisténcia excepcional, o pélete requer embalagens flexiveis mais
baratas para o transporte, apresentou a maior concentragdo energética das biomassas
comparadas e dispensa a etapa de formatacio, o que reduz o custo de producio. O pélete
também tem um maior leque de aplicacdes, podendo ser usado quando se requer um
produto pulverizado como na industria de cimento.
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USO POTENCIAL DO AGAI COMO CONTRASTE
EM EXAMES DE RESSONANCIA

Tiago Arruda Sanchez
Drdulio Barros de Aratijo

INTRODUGAO

A imagem por Ressonancia Magnética Nuclear, do inglés Magnetic Resonance Imaging
(MRI), tornou-se uma das principais técnicas de diagndstico clinico nos ultimos anos.
Exames por MRI apresentam custo elevado, porém sdo procedimentos que ndo expdem
os pacientes a riscos, como outros métodos, além de produzir imagens de alta resolucdo
e contraste. Entretanto, seu uso na avaliacdo do trato gastrintestinal (GI) é relativamente
recente e suaimplementagao rotineira permanece restrita. Muito embora o contraste da MRI
possa ser manipulado pela implantagao de diferentes sequéncias de pulso, a necessidade
de gerar opacidade na cavidade abdominal, para a diferenciagdo precisa dos tecidos do
trato GI, torna imperativa a utilizacao de agentes de contraste orais. Em geral, um agente
de contraste é considerado ideal quando apresenta boa aceitagdo digestiva, distribuicdo
uniforme no limen intestinal, atoxidade, pouco estimulo peristaltico, bom paladar, brilho
inalterado & medida que se dilui ao longo do trato GI e, se possivel, baixo custo. Muitas
solugdes poderiam ser utilizadas para gerar contraste, baseadas em ions de metais pesados
como o Gadolinio (III), Manganés (II), Manganés (III), Ferro (III) e Cobre (II) (WANG
et al., 2001; RUNGE, 1992; OKSENDAL et al., 1991; RINCK et al., 1991; JOHNSON et al.,
1996; LONEMARK et al., 1989; BACH-GANSMO et al., 1993). Ainda que varios desses
agentes sejam comercialmente acessiveis, ¢ comum o fato de eles apresentarem efeitos
colaterais quando ingeridos. Desse modo, a busca por agentes de contraste naturais tem
se tornado crescente. Dentro desse cendrio, o A¢ai aparece como alternativa interessante.
Além de ser natural e barato, ele é alimento saboroso e nutritivo, do qual nédo se espera
toxidade ou qualquer efeito colateral. Sua comercializagao é viavel no mercado brasileiro,
além de ja ser exportado aos Estados Unidos e Europa.

As imagens por MRI correspondem as medidas dos sinais de ressonancia magnética para
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diferentes regides do corpo humano, formando um mapa da intensidade de brilho em
cada pixel da imagem. Usualmente, o valor absoluto dessa medida nao é importante, o
que importa é a habilidade de detectar diferencas no sinal entre dois tecidos distintos.
Além disso, a MRI é extremamente versatil, o que ¢ uma das suas grandes vantagens sobre
outras técnicas de imagens médicas. Em imagens por Tomografia Computadorizada, por
exemplo, a geracdo dos contrastes esta fundamentada em uma tnica propriedade fisica, que
representa a capacidade do tecido de absorver mais ou menos radiagao. Por outro lado, na
MRI o contraste pode estar baseado em varias caracteristicas fisicas dos tecidos bioldgicos
como os tempos de relaxaciao T eT,a densidade de prétons (DP), fluxo, dentre outras.
Em cada tipo de imagem de MRI, os parametros da sequencia utilizada no equipamento de
MRI possibilitam alterar o contraste da imagem. Porém, hd ocasides em que as diferencas
intrinsecas dos tecidos ndo sdo suficientes para gerar contrastes necessarios entre os tecidos
de interesse. Nestes casos, faz-se necessaria a utilizagdo de um agente de contraste externo
(RUNGE, 1992; SMITH; RANALLO, 1989; WEINMANN et al., 2003).

Diversas estratégias podem ser adotadas para desenvolver um agente de contraste para MRI.
Fundamentalmente, é necessario que estes agentes desempenhem o papel de gerar contraste
nos tecidos biologicos, melhorando a sensibilidade e a especificidade do diagnostico, e que
ainda permaneca na regidao de interesse durante um tempo suficientemente longo para a
aquisicao das imagens.

A primeira geragao dos agentes de contrastes endovenosos tinha a propriedade de se distribuir
pelo espaco intravascular e no intersticio. Eles eram chamados de agentes ndo especificos,
do inglés “unspecific agents”, os quais permitiam a avaliacao de parametros fisiologicos dos
tecidos, como o estado ou a existéncia da barreira hemato-encefélica. Ademais, compostos que
detém a propriedade de distribuicao em tecidos especificos, ou “tissue-specific distribution”,
passaram a ser desenvolvidos para detectar anormalidades focais ou avaliar a fisiologia dos
tecidos, aumentando a capacidade diagndstica da MRI (WEINMANN et al., 2003).

Um dos agentes de contraste mais utilizados clinicamente, em especial na neurorradiologia,
¢ 0 Gd-DTPA, um quelato de ion metalico Gd** e um ligante, o acido dietilenotriamina-
pentacético. O efeito do Gd-DTPA ¢ bifasico, aumentando o sinal de imagens ponderadas
emT e reduzindo o sinal de imagens ponderadas em T, (RUNGE, 1992). Nos ultimos anos,
varias pesquisas tém sido desenvolvidas na tentativa de ampliar o leque de aplicagdes clinicas
e novos protocolos para a utilizagdo destes contrastes em MRI (DAWSON, 1996; RUNGE,
1992; SMITH; RANALLO, 1989; WEINMANN et al., 2003; HART et al., 2001).

Por outro lado, a necessidade de gerar opacidade na cavidade abdominal, para a diferenciacéo
precisa dos tecidos do trato gastrintestinal (GI), torna imperativa a utilizagdo de agentes de
contraste orais para gerar opacidade na cavidade abdominal e, consequentemente, diferenciar
tecidos com precisao.

O trato GI é composto por um canal alimentar, ou tubo digestivo, e por 6rgaos anexos,
estando presente na cabeca, pescoco, tdrax, abdome e pelve. O canal alimentar comeca na
cavidade bucal, continua pela faringe, es6fago, estdmago, intestinos (delgado e grosso), até
terminar no reto, que se abre ao meio externo pelo 4nus. Dentre os 6rgaos anexos, estdo
incluidas as glandulas salivares, o figado, a vesicula, o pancreas, dentre outros. Além disso, o
tubo digestivo é aberto em suas duas extremidades. Desta forma, ¢ frequente a denominagao
“limen” para o espago interno ao tubo digestivo, que faz alusdo ao fato de ele ser aberto ao
meio externo (HUNG et al., 2002).
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IMAGENS POR RESSONANCIA MAGNETICA DO TRATO GASTRINTESTINAL

Os recentes avangos tecnologicos da MRI melhoraram muito o diagnéstico do abdémen,
permitindo a avalia¢do de varias doengas associadas a mudangas anatomicas e fisiologicas
do sistema gastrintestinal. Diversas técnicas de MRI tém sido desenvolvidas, quase que
independentemente, para exames de cada uma das partes do trato GI. Podemos examinar
desde a anatomia e fisiologia do esofago, passando ao estdmago, sistema biliopancretico,
intestino delgado, intestino grosso, até o reto (GIOVAGNONI et al., 2002; BRIGGS et al,,
1997; PALEY; ROS, 1997; GALVAO et al., 2002; CHAN et al., 2000; LOMAS et al., 1999;
HAUBRICH et al., 1995; ALBERT; RIEMANN, 2002; VAN HOE et al., 1999; REINHOLD;
BRET, 1996; MIYAZAKI et al., 1996; FRAGA et al., 2004; TRONCON et al., 1994;
CARNEIRO et al., 1999; DE ZWART et al., 2002; SCHWIZER et al., 1996; BILECEN et
al., 2000; RIEBER et al, 2002; AJAJ et al., 2004).

A redugio significativa dos artefatos das imagens passou a ser obtida apds a diminuigéo
do tempo de aquisi¢do das imagens, devido ao desenvolvimento de sequéncias de pulsos
mais rapidas. Atualmente, essas sequéncias sao capazes de gerar um bloco de imagens,
de 15 a 25 fatias, em 15 a 20 segundos (MACCIONTI, 2002; KEOGAN; EDELMAN, 1991;
GIOVAGNONT et al., 2002; BRIGGS et al., 1997). Além disso, o aumento na intensidade dos
campos magnéticos, nos modernos tomagrafos de alto campo, e o crescente aumento dos
gradientes de campo permitem a aquisi¢ao de imagens de alta resolu¢do espacial. Ainda,
técnicas de pds-processamento permitem a visualizagdo tridimensional das estruturas
abdominais por métodos como o de reconstrugao volumétrica ou de proje¢ao da intensidade
maxima das imagens, técnica conhecida, em inglés, como Maximum Intensity Projection
(MIP). Todos esses fatores, aliados as ja conhecidas vantagens da MRI, como o excelente
contraste de tecidos moles, alta resolugdo espacial, pondera¢ao do contraste por diferentes
parametros, a aquisicdo em quaisquer planos, a inexisténcia de radiagao ionizante, dentre
outros, fazem dessa técnica uma ferramenta interessante em relagdo as demais, como a
Tomografia Computadorizada (TC), a radiografia convencional, a ecografia, a PET, a
SPECT, além das demais técnicas invasivas.

Com a integracdo de todas essas possibilidades de investigagdo diagndstica por MRI, o
radiologista consegue evidenciar as doengas abdominais que vao além da simples mudanga
anatomica. Por exemplo: a manipulagdo das sequéncias permite detectar hemorragias ou
infiltragdes tumorais. Isso acarreta no aumento da precisdo do achado radioldgico, que
determina o local, o tipo e a extensdo do tumor. Consequentemente, tal precisio melhora
a programacao de uma possivel intervencao cirurgica. Além disso, ao longo de todo o
intestino, onde ndo sé o limen, mas as paredes, o tecido mesentérico adiposo e o suprimento
vascular também precisam ser estudados para uma completa investigagdo das patologias
mais frequentes, a MRI surge como técnica diferenciada. A MRI ainda tem muito para
desenvolver no diagnostico do trato GI devido a capacidade de detectar informagdes sobre
as propriedades quimicas e fisicas de todos estes tecidos.

Normalmente, as imagens por MRI do sistema biliopancreatico e dos 6rgaos vizinhos sao
obtidas pela aquisi¢do tomografica do estdmago, bulbo duodenal e da por¢éo descendente do
duodeno. Esses exames sdo conhecidos como Colangiopancreatografia por MRI (MRCP).
A MRCP é bastante difundida e utilizada para a avaliacao de pacientes com: suspeita de
coledocolitiase, ou com tumores envolvendo o colédoco; diagndstico da dilatagdo das
vias biliares, quando o resultado do exame de ultrassom for inconclusivo ou diferente do
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quadro clinico; estudos funcionais do pancreas ou do esfincter de Oddi. Como a frequéncia
de carcinomas invasivos ¢ alta, uma imagem de acesso pré-operatéria por MRCP permite
definir a extensdo e a potencial malignidade das lesoes cisticas e do pancreas.

Nos exames de MRCP, o residuo alimentar e o suco gastrico podem dificultar a avaliacao
do colédoco e do ducto pancreatico, mesmo quando o paciente se apresenta em jejum,
podendo reduzir a confiabilidade diagndstica. Frequentemente, o sinal das secrecoes
gastroduodenais se sobrepde ao sinal das vias biliar e pancredtica, dificultando a avaliagdo
destas estruturas. Desse modo, as vezes, a MRI falha em demonstrar tumores e cdlculos da
vesicula biliar, dos dutos destas vias e da ampola de Vater, devido ao insuficiente contraste
intralimen. A sobreposi¢ao dos sinais provenientes dos conteudos presentes no trato
gastrintestinal pode ser eliminada pela manipulagdo da orientacao das fatias e pelo ajuste
das suas larguras. Dessa forma, um problema pratico durante a realizacdo de estudos de
MRCP é a selecdo da localizagdo das fatias. A sele¢do de sec¢des planas otimizadas requer
um estudo preliminar das imagens a fim de se conhecer a localizagao das estruturas de
estudo e se poder planejar o exame. Tanto imagens coronais quanto axiais devem ser
obtidas e analisadas em um procedimento interativo de investiga¢ao e diagndstico.
Muitas vezes, em exames de rotina que ndo fazem uso de agentes de contrastes, ainda temos
dificuldade em visualizar o duto cistico, o colédoco e o duto pancredtico. Estas estruturas
sao mascaradas pelo sinal hiperintenso do fluido proveniente de outras cavidades que
contenham liquidos, como as al¢a intestinais, o duodeno ou o estomago. Logo, quando
a manipulacdo da orientagdo e das larguras das fatias ndo ¢ suficiente para eliminar o
efeito de sobreposicdo, a presenca de um material de contraste entérico negativo nestas
cavidades pode reduzir o sinal destes tecidos adjacentes, permitindo evidenciar o sinal das
vias pancreaticas e biliares. Portanto, para aumentar o contraste nestas regides e permitir a
visualizagdo do hepatocolédoco, ducto pancreatico principal e ampola de Vater, podemos
utilizar agentes de contraste orais negativos associados a sequéncias ponderadas em T2.
Isso determina um sinal intenso dos fluidos estaticos ou lentos, como a bile, e gera uma
reducéo de sinal dos tecidos adjacentes.

A melhora proporcionada pelo contraste na regiao do estdmago, duodeno, e algas intestinais
¢ importante, ja que o hepatocolédoco é a estrutura mais longa da via biliar, sede da maioria
das afec¢oes que provocam obstrugdo. Porém, apesar das complicagdes durante exames
por MRCP serem raras, efeitos colaterais do agente de contraste utilizado ocorrem em um
pequeno percentual dos casos. Além disso, reagdes adversas e paladar desagradavel sao
relatados com frequéncia.

Os agentes orais sao idealizados de modo a apresentarem boa aceitagdo digestiva, boa
acomodagdo no trato GI, homogeneidade do sinal, efeitos de contraste inalterados
enquanto se diluem através do trato GI, atoxidade, auséncia de efeitos colaterais, o minimo
de estimulo peristaltico.

Classicamente, o Gd-DTPA tem sido usado como um agente de contraste oral negativo
para do trato GI em exames de MRCP. Outros agentes convencionais também tém sido
testados, como € o caso, por exemplo, daqueles baseados em solugées tipo SPIO, do inglés
Superparamagnétic Iron Oxides (SPIOs).

Mesmo que muitos agentes sejam comercialmente acessiveis, eles nao tém sido utilizados
atualmente dentro da rotina clinica na maioria dos centros de imagens. Isso se deve,
principalmente, aos efeitos colaterais associados ao uso dos agentes tradicionais e prego
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(FRAGA etal.,, 2004). Desse modo, é importante o desenvolvimento de agentes de contraste
para uso no trato GI. Nesse caso, tem tido papel de destaque a utilizagdo de fontes naturais,
tais como o leite, o chd verde, o blueberry e a agua (WIDDER et al., 1987, MIROWITZ et al.,
1992; SATO, 1994; HIRAISHI et al., 1995). Todos eles tém a vantagem de ndo apresentarem
alteragdes no sistema GI e de serem palataveis.

Foi exatamente nesse cenario que nosso grupo propds utilizar a polpa do fruto da Euterpe
oleracea, conhecida como o Agai, como agente de contraste oral alternativo destinado a
avaliacdo do trato GI por MRI (FRAGA et al.,, 2004). A ampla disponibilidade comercial
dessa polpa, seu baixo prec¢o e a presenga de substancias paramagnéticas na sua composigao
(Tabela 1) acabaram por torna-lo candidato interessante.

Tabela 1. Composi¢do quimica da polpa do Agai.

Componentes 100 g da polpa
Energia 247.0 Cal
Agua 459¢
Proteinas 38¢g

Lipidios 122 ¢
Carboidratos 366g

Calcio 118.0 mg
Fésforo 58.0 mg
Ferro 11.8 mg
Tiamina 0.36 mg

CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA DO ACAi

A proposta de utilizacdo de um novo agente de contraste passa pela sua caracterizagao fisico-
quimica. Para tanto, utilizamos as técnicas de absor¢ao atdmica, susceptometria, de liofilizacao,
de relaxometria e de MRI para a caracterizagdo da poupa de Acai. Os agentes de contraste
orais alteram o sinal intralimen devido & diminuigdo dos tempos de relaxacdo, T, ou T, dos
tecidos adjacentes, ou em razdo do tempo de relaxagio intrinseco do material de contraste.
Desse modo, a caracterizagdo de um novo agente de contraste passa pela determinagao de seus
tempos de relaxac¢do e pela compreensio dos seus mecanismos de atuagao.

Uma primeira hipdtese nos levou a medir a concentragdo de metais paramagnéticos na
polpa de A¢ai, ja que eles podem afetar tanto a magnetizagdo da solugdo natural quanto os
tempos de relaxacdo das amostras. Para estas medidas, utilizamos a técnica de Absor¢ao
Atdmica e a técnica de Susceptometria. A relaxometria nos permitiu medir com precisao
os tempos de relaxagio T, e T, das diversas amostras de Agai. Nosso objetivo foi a
caracterizacao do sinal da polpa de Agai pela medida dos seus tempos de relaxagio.

Para caracterizar o A¢ai quanto a propriedade magnética volumétrica, fizemos medidas da
susceptibilidade magnética que evidenciaram um valor em torno de -4,35 x 10°. Também
medimos a quantidade de dgua presente na polpa, por liofiliza¢ao, obtendo um valor
aproximado de 75%. O valor diamagnético das medidas susceptométricas do Agai é devido
a predominante presenca de dgua em sua constituigdo. A d4gua pura possui susceptibilidade
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magnética igual a -9.90 x 10°. Observamos, portanto, que a susceptibilidade do Acai é
mais paramagnético que o da agua pura. Esse fato é, possivelmente, devido a presenca de
elementos paramagnéticos em solu¢do aquosa, que podem aumentar sua susceptibilidade
(ZHANG; JONES, 1996). Para testar esta suposi¢do, e averiguar a presenca de compostos
metalicos na composi¢do do Acai, realizamos medidas de Absor¢ao Atomica (AA).

As medidas de AA confirmaram a presenca de Ferro, Manganés e Cobre, indicando valores
de concentragdes de: Fe = 8,9 mg/dL, Mn = 4,3 mg/dL e Cu = 1,2 mg/dL. Os ions de metais
pesados apresentam propriedades paramagnéticas intrinsecas. Geralmente, essas moléculas
criam uma estrutura magnética desordenada ao longo de todo o material. Porém, na
presen¢a de um campo magnético externo, tal como no caso dos agentes paramagnéticos
de contraste em MRI, havera aumento das flutuagcdes do campo magnético local devido a
presenga dessas moléculas. Com isso, ocorre o decréscimo do sinal de T eT, afetando a
intensidade de sinal para as sequéncias correspondentes e, consequentemente, o contraste
em MRI (AIME et al., 1999).

Pela técnica de relaxometria, medimos os tempos de relaxagdo T, e T, das polpas utilizadas.
O tempo de relaxagdo longitudinal (T,) medido pela sequéncia de inversdo e recuperagio
(IR) foide 54,3 ms (Figura 1). A técnica utilizada por nds paraanalisar a relaxagao transversal
(CPMG) nos levou a duas componentes do tempo de relaxagdo transversal T, das polpas de
Acai. Diversos trabalhos discutem a contribui¢do de cada uma dessas componentes sobre
a relaxagao de solugdes heterogéneas (HAZLEWOOD et al., 1974; MARCIANI et al., 1998;
HILLS et al., 1991).

Relaxagao Longitudinal do Agai (T1=54,3ms)
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Figura 1. Ilustracdo do ajuste linear que fornece a taxa de relaxa¢ao longitudinal da polpa
de Agal.
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A andlise dos dados revela a existéncia de dois componentes na amostra contribuindo
para o tempo de relaxagdo transversal (T,) da solugdo. O primeiro, de decaimento mais
rapido, possui tempo de relaxacao de 9 ms, e amplitude de 60080 u.a. O segundo, de
decaimento mais lento, possui tempo de relaxagdo de 107 ms, e amplitude de 6280 u.a. A
Figura 2 mostra os pontos que representam o decaimento dos sinais dos ecos da sequéncia
CPMG de uma amostra de Agai e a curva com o melhor ajuste, cuja correlagdo é dada por
R=0,99, aproximadamente.

Refaxagao do Agal (T2=8 mseg e T2'=107 msey) Relaxagao da Agua (T2=1,97seg)
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Figura 2. Curvas de decaimento exponencial de segunda ordem do sinal da sequéncia
CPMG da polpa de Agai (esq.) e da agua pura (dir.). Os pontos correspondem aos dados
experimentais. A linha corresponde ao ajuste de segunda ordem.

A composi¢ao da polpa do Acai nos leva a hipdtese de que as duas espécies provém,
respectivamente, da agua encontrada na forma livre (componente rapida) e da agua que
esta encapsulada nas células vegetais ainda presentes na polpa (componente lenta), as
quais fazem parte do mesocarpo extraido do fruto (ZHANG; JONES, 1996). Tomando
a propor¢do entre as amplitudes iniciais de cada espécie, podemos considerar que a
propor¢ao agua presa/agua livre é de cerca de 10%. Assim, a componente mais rapida é a
da dgua livre (T,=9ms), que sofre muito mais os efeitos da intera¢do dipolar com os ions
livres em solugdo, e a componente mais lenta ¢ a da dgua presa (T,=107ms), que possui
menor intera¢do com os ions paramagnéticos.
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Fotos: Tiago A. Sanchez

Em MRI, devemos considerar a predominéncia da componente rapida para o sinal do A¢ai
ja que, para os tempos de eco utilizados (>10ms), a componente de maior amplitude ja nao
contribuira para a intensidade do sinal. Neste caso, apenas um sinal de baixa intensidade,
proveniente da espécie com relaxagdo mais lenta, tera alguma contribui¢do para o sinal
resultante.

Passamos, entdo, a avaliar a influéncia da presenca desses ions paramagnéticos sobre
uma imagem real e, consequentemente, da alteracdo do tempo de relaxagdo. A Figura
3 apresenta uma imagem ponderada em T, com sequéncia para saturagao de gordura,
para comparagdo entre agentes de contraste em um phantom contendo: (a) 25 ml de
Sulfato Ferroso em 110ml of H O (superior a esquerda), (b) uma composigdo artificial
de (0,22Fe; 0,08Mn; 0,024 Cu)g em 250 ml de H,O (inferior a esquerda), (c) agua
(centro), (d) Gd-DTPA (superior a direita) e (e) agai (inferior a direita). O composto
artificial continha a mesma concentra¢do de metais paramagnéticos encontrada no
acai.

Figura 3. Imagem em T, com saturagdo de gordura. Solu¢des de (a) Sulfato Ferroso, (b)
Mn, Fe e Cu; (c) 4gua; (d) Gd-DTPA e (e) Agal.

O efeito de contraste positivo no agai (Figura 3e) é comparavel tanto ao Gd-DTPA (Figura
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3d), quanto ao composto artificial (Figura 3b). Entao, essas primeiras observagoes
sugerem que o acai possui propriedades paramagnéticas relaxantes em aquisi¢oes
ponderadas em T, além do que o uso da sequéncia com saturagido de gordura ajudou
a descartar a hipdtese de que o sinal hiperintenso do agai em imagens ponderadas em
T, fosse devido a grande quantidade de lipidios em sua composi¢ao. Como resultado
preliminar da investigacdo das mudancas no contraste das imagens pela presen¢a do
Acgai, temos a hipotese de que isso é causado, principalmente, pela presencga dos fons de
Fe, Mn e Cu (FRAGA et al., 2004).

APLICAGOES CLINICAS DO ACAI

No Brasil, devido a recente disponibilidade de agentes de contraste orais no mercado
comercial, existe pouca experiéncia com o uso dessas substancias, o que estimula a
necessidade de desenvolver pesquisas na area (BACH-GANSMO et al., 1993). Além
disso, conforme ja mencionado, existem problemas com os diversos efeitos colaterais
relacionados ao uso da maioria dos agentes comerciais. Dessa forma, faz-se necessario
organizar uma cole¢do de casos patoldgicos que evidenciem os beneficios do uso do
Acgai como agente de contraste em exames de MRCP a partir dos exames de pacientes
diagnosticados e encaminhados ao servico de radiologia do Hospital das Clinicas
de Ribeirdao Preto (HCRP), da Faculdade de Medicina de Ribeirdo Preto (FMRP), da
Universidade de Sdo Paulo (USP). Procuramos, inicialmente, avaliar a homogeneidade
e a intensidade de sinal da polpa do Acai na cavidade gastrica e no duodeno, tanto
para imagens ponderadas em T, como em T,. Nesse caso, procuramos identificar
a acomodacdo dessa solugdo no estomago, o aumento de contraste no limen e, em
especial, a definicao da parede do tecido gastrico.

Dada a altera¢do de contraste evidente nas imagens realizadas em um Phantom,
passamos a testar sua acdo quando ingerido por voluntarios assintomaticos. A Figura
4 mostra as imagens ponderadas em T, e T, do estdbmago de um desses voluntérios.
As Figuras 4a e 4b apresentam a situagcdo em que o estdbmago se encontra vazio. Como
podemos observar, em T, (Figura 4a), o hipossinal na regido do estomago se deve a
presenga de ar e, em T, (Figura 4d), temos alto brilho de sinal nessa mesma regiao.
Com a ingestdo de 200 ml de dgua, outra sequéncia T, e T, foi adquirida. A Figura 4b
apresenta o resultado da imagem ponderada em T, jé a Figura 4e apresenta a imagem
por ponderagdo em T,. Nessas imagens, a expansao do volume gastrico é claramente
observada e duas fases bem distintas podem ser identificadas: uma pequena regiao
escura correspondente ao ar e uma area maior, de grande intensidade de brilho,
correspondente a agua. Também verificamos um sinal hiperintenso da agua na
sequéncia de T, (Figura 4e). Finalmente, apds a ingestio de 200 ml da polpa de acai,
a ultima série de imagens foi obtida. A Figura 4c apresenta uma imagem ponderada
por T, para esta condi¢do. O aumento de contraste, devido a presenga do agai (sinal
hiperintenso), é evidente. Trés regides bem definidas podem ser identificadas: ar, agua
e acai. Pela ponderagdo em T, (Figura 4f), também podemos reconhecer o aumento do
nivel de contraste na imagem com a presenca do Acai, dado pela diminuic¢ao de brilho,
devido ao seu sinal reduzido.
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Fotos: Tiago A. Sanchez

d) (e) (£)

Figura 4. Imagens ponderadas em T] e T2 plano axial. Imagens em T] estdo na linha
de cima e, em T2 na de baixo. (a) Imagem em T do estomago vazio. (b) T1 do mesmo
voluntdrio com ar e 200ml de agua. (c) Imagem em T1 com ar, 200ml de agua e 200ml de
acai. (d) Imagem em T7 do estdbmago vazio. (e) Imagem em T2 de ar e 200 ml de agua. (f)
Imagem em T7 de ar, 200ml de agua e 200ml de agai.

O sinal em imagens por ressonancia teve caracteristicas positivas, quando ponderadas em
T, (Figura 4c), e negativas na ponderagio em T, (Figura 4f), o que nos indica que as taxas de
relaxagdo 1/T, e 1/T, sdo afetadas pela presenga desse agente de contraste natural, conforme
ja havia sido observado nas medidas relaxométricas. Além disso, a presenga do agai ndo causa
a saturacao do contraste na imagem, o que poderia ocorrer com o Gd-DTPA puro, devido a
seu perfil altamente paramagnético (SCHWERT et al., 2002).

O aumento de contraste devido ao agai em imagens pesadas em T, ¢ claro (Figura 4c),
produzindo uma melhor definigdo do limen gastrico. Tivemos uma melhor homogeneidade
de sinal do estdbmago e as paredes das cavidades intestinais apresentaram aumento de
contraste nas imagens com a polpa (Figuras 4c e 4f). Portanto, estes resultados tornam
viavel um leque de perspectivas para a implementacéo da polpa do agai como um agente de
contraste oral alternativo, que pode servir na investigagao tomografica do limen GI, como
na avaliacdo anatdmica de certas patologias e, em especial, na avalia¢ao funcional do trato GI
(TRONCON et al., 1994; CARNEIRO et al., 1999; DE ZWART et al., 2002).

Esse tipo de agente de contraste atua sobre a relaxagdo tanto para T, quanto para T,
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simultaneamente, devido a natureza dual e interdependente dos mecanismos de relaxagao.
Provavelmente, aumentando a concentragao das substancias paramagnéticas, deve ocorrer o
aumento da intensidade de sinal de imagens ponderadas em T,. Por outro lado, um aumento da
concentragdo ira, provavelmente, diminuir a intensidade de sinal em imagens ponderadas em
T2 (GIL; GERALDES, 1987). Deve existir uma composi¢do otima para o agente de contraste,
conforme a concentragdo de moléculas paramagnéticas e outros agentes quimicos, tal como
ocorre para outros agentes de contraste ja estudados (PAPANIKOLAOU et al., 2000).

Em estudo preliminar do uso de outro agente de contraste natural, a contribuicdo da
concentragdo do agente em imagens por MRI foi previamente discutida (HIRAISHI et al.,
1995). O aumento da intensidade de sinal foi devido, principalmente, a presenca de Manganés
na composi¢ao da substancia. Logo, seria razoavel aceitar que o0 mesmo mecanismo pode
ocorrer com o agai, apesar de que a verificagdo da relacao entre a concentra¢ao de nucleos
paramagnéticos e a IS ainda requer uma pesquisa maior.

Verificamos também o aumento do contraste em exames de MRCP devido a baixa intensidade
de sinal do acai nas cavidades do Trato GI em sequéncias ponderadas em T,. Nesse caso, a
presenca do agai evidencia as pequenas estruturas presentes nas vias pancreatica e biliar pela
reducéo das sobreposigoes de sinal dos tecidos adjacentes sobre elas (VAN HOE et al., 1999).

A seguir, nas Figuras 5, 6, 7 e 8, apresentamos imagens das vias pancredtica e biliar por MRCP
de alguns dos voluntarios e pacientes, antes e ap6s a administracdo da polpa de agai. Como
podemos observar nessas imagens ponderadas em T, a incidéncia de alto brilho na regiao do
duodeno e estomago, na situagido em que o estdmago se encontra vazio, se deve a presenca
do suco gastrico e do contetido presente nas algas intestinais adjacentes. Com a presenga do
acal, estas estruturas passam a apresentar um hipossinal, desaparecendo do campo visual, o
que permite observar maiores detalhes das estruturas das vias biliar e pancredtica. O sinal de
sobreposi¢ao, indicado com uma estrela sobre a imagem (Figura 5a), cobrindo partes da vesicula
biliar e do colédoco foi “subtraido” em varios exames em que o agai foi usado (Figura 5b).

Na Figura 5a, antes da ingestdo do agai, apenas uma pequena por¢ao da vesicula podia ser
observada devido a sobreposi¢ao da al¢a intestinal. Porém, apds o paciente ingerir 200ml da
polpa do agai, verificamos com maior contraste a anatomia da vesicula biliar, indicada com a
seta maior, e o colédoco, indicado com a seta menor (Figura 5b).

Fotos: Tiago A. Sanchez

Figura 5. Imagens pesadas em T, no plano coronal de dois pacientes, (a) e (b), em jejum
(esq.) e ap0s a ingestao de 200ml de agai (dir.). O sinal da al¢a intestinal (estrela) sobreposta a
vesicula biliar (seta maior) e ao colédoco (seta menor) é “subtraido”, permitindo a observagao
completa destas estruturas apos a ingestao do agai.
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A utiliza¢do do contraste oral na MRCP apresenta, caracteristicamente, o aumento do
brilho, levado pela supressao de sinais que formavam manchas com alto brilho nas imagens,
proporcionado pela presenca de um agente de contraste oral. Administrando apenas 200ml

da polpa do agai ja foi possivel obtermos a eliminagio dessas sobreposi¢des de sinal.

Fotos: Tiago A. Sanchez

Figura 6. Imagens pesadas em T2 no plano coronal. a) Imagem em jejum e b) imagem do
mesmo paciente apos a ingestdo de 200ml de agai. Com o agai, a sobreposi¢do do sinal
da alga intestinal (estrela) sobre os dutos biliares é eliminada, permitindo o diagndstico
completo dos diversos calculos presentes na vesicula biliar e no colédoco (seta) apds a
ingestdo do Acai.

Na Figura 6a, podemos observar varias destas manchas da sobreposigdo do sinal da al¢a
intestinal. Em especial, marcamos com uma estrela uma regidao em que o diagnéstico
poderia ter sido comprometido. Apos este paciente tomar a polpa do agai, as imagens
geradas permitiram que o radiologista realizasse o diagnéstico completo dos trés calculos
presentes na regiao, dois na vesicula, que se encontrava contraida, e um no duto colédoco
(Figura 6b).

Tanto o conteudo presente nas algas intestinais quanto o suco gastrico proveniente do
antro pildrico apresentam sinais intensos nas imagens de MRCP (HAUBRICH et al., 1995;
ALBERT; RIEMANN, 2002; REINHOLD; BRET, 1996). Na Figura 7, temos a representagao
destes dois tipos de sobreposi¢ao (Figura 7a), que podem ser eliminadas com o uso de um
contraste oral negativo. Na Figura 7b, mais uma vez, a administracdo do agai mostrou-se
eficaz na eliminagédo das sobreposi¢des de sinal e, assim, possibilitou a observa¢ao de todo
o duto pancreatico.
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Fotos: Tiago A. Sanchez

Figura 7. Imagens pesadas em T, no plano coronal. a) Imagem em jejum e b) imagem do
mesmo paciente ap0s a ingestdo de 200ml de agai. Com o agai, o sinal das algas intestinais
(estrela superior) é reduzido, assim como do antro pildrico (estrela inferior). Tivemos a
observagdo completa do duto pancreatico apds a ingestdao do agai.

Outro problema que aparece quando os sinais de sobreposi¢cao estido exatamente sobre um
duto, como no caso do colédoco, é que a sobreposi¢ao pode omitir uma patologia, como as
litiases (calculos). A Figura 8 representa este caso, embora nenhuma alteragdo tenha sido
identificada apds a administragdo do contraste natural.

Fotos: Tiago A. Sanchez

Figura 8. Imagens pesadas em T, no plano coronal. a) Imagem em jejum e b) imagem do
mesmo paciente ap6s a ingestao de 200ml de agai. Com o agai, o sinal da alga intestinal
sobreposta ao colédoco é eliminado, permitindo a observacdo completa desta estrutura
apos a ingestao do acai.
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Observamos que o ag¢ai atuou da mesma forma como os agentes de contraste orais
convencionais, ja apresentados em diversos trabalhos sobre a MRCP. Contudo, uma
comparagdo efetiva com um agente de contraste comercial ainda deve ser realizada. O
carater bifdsico do agai tem se mostrado tao eficiente em imagens ponderadas em T, pelo
seu hipossinal, quanto para aquelas ponderadasem T, com hipersinal. Tivemos uma melhor
visualizagdo das pequenas estruturas das vias pancredtica e biliar com a administragdo do
acai durante os exames.

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O agai apresentou eficiéncia em todos os exames realizados até o momento, o que
compreende 35 pacientes e 5 voluntarios. Além disso, o agai tem algumas vantagens
sobre outros agentes de contraste orais artificiais utilizados normalmente em aplicagdes
clinicas. Além de ser natural, ele é um alimento saboroso, do qual néo se espera qualquer
efeito colateral ou reacdes adversas devido a sua natureza. Esta polpa também apresentou
boa aceitagdo digestiva, distribui¢ao uniforme no limen, atoxidade, pouco estimulo
peristaltico, bom paladar e um baixo custo.

Verificamos também que o agai pode ser um contraste estavel e que a reprodutibilidade
dos nossos resultados depende de uma melhor caracteriza¢do dos fatores que afetam os
seus tempos de relaxagdo. Isto nos permitira determinar um padrao de qualidade para
as polpas utilizadas em MRI. Atualmente, acreditamos que, além da presenga de ions
paramagnéticos, outro fator macroscépico predominante é a viscosidade da solugao. Entao,
futuramente, devemos compreender melhor o quanto estas duas propriedades podem
afetar a relaxagdo do agai.

A comercializagdo desta polpa é viavel e econdmica no mercado brasileiro, além de ja ser
exportada aos Estados Unidos e Europa. Atualmente, o custo de uma dose da polpa do acai
para um exame de MRCP ¢ cerca de 23 vezes menor do que uma dose de um agente de
contraste convencional. Acreditamos que, para a realidade econdmica dos hospitais ptblicos
brasileiros, a possibilidade de acesso a um agente de contraste alternativo e barato possibilite
que novos estudos surjam e ajudem a desenvolver os exames abdominais por MRI.

Os resultados obtidos até agora possibilitam a abertura de um leque de perspectivas para
a implementagdo da polpa do agai como agente de contraste oral bifasico para exames de
ressonincia mais especificos. Com isto, temos a perspectiva de realizar outros estudos da
porgao inferior do trato GI, como os do tempo de transito GI (SCHWIZER et al., 1996;
BILECEN et al., 2000), das doengas intestinais (RIEBER et al., 2002), a Urorressonéncia e
os exames de Colonografia por MRI (AJAJ et al., 2004). Por fim, também vislumbramos a
possibilidade de que o trabalho realizado impulsione novas pesquisas que visem a analise,
extracdo e sintese das principais moléculas responsaveis pelos mecanismos de contraste do
acai, de maneira a podermos criar o primeiro agente de contraste nacional.
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INTRODUGAO

O agaizeiro (Euterpe oleracea Mart.) é uma espécie frutifera, nativa da Amazdnia, cujos
frutos apresentam uma quantidade significativa de compostos bioativos, o que nos ultimos
anos despertou fortemente o interesse da industria alimenticia, visando a obtengdo de
produtos com carater funcional, potencializando assim a sua produ¢ao e comercializagio,
inclusive para o mercado internacional.

Como pigmento majoritdrio, o agai apresenta em sua composi¢cao antocianinas, as quais sdo
uma alternativa viavel em substitui¢cdo aos corantes sintéticos empregados na formulagao
de evidenciadores de biofilme dental. O biofilme é um agregado de microrganismos que
se forma continuamente sobre as superficies dentarias e que, muitas vezes, é imperceptivel,
principalmente em seus estagios iniciais, sendo um dos fatores etiologicos determinantes da
carie. A remogao deste biofilme através da escovagao dentaria é o método mais conhecido
e acessivel a populagdo para prevencéo e controle da cérie, mostrando-se eficaz, desde que
seja utilizado com qualidade. Neste sentido, os evidenciadores sdo fundamentais, ja que
identificam as areas envolvidas pelos depdsitos microbianos, atuando, entdo, como agentes
motivadores da higiene bucal e orientadores dos cirurgides-dentistas no controle das
doengas bucais. Tais fatores aliados ao aproveitamento da biodiversidade vegetal da Regido
Amazonica motivaram a formula¢do de solu¢des evidenciadoras contendo pigmentos
antocidnicos extraidos dos frutos do agaizeiro.

Dessa forma, por apresentar elevada concentragdo de antocianinas, possuir grande
apelo mercadoldgico em fungao de seu valor energético e nutricional, ser encontrado em
abundancia na regido Amazonica e, principalmente, fazer parte do cotidiano da populagao
regional, o agai pode se tornar um agente motivador a higiene bucal.
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A Amazdnia é constituida de importantes riquezas mundiais, como a maior bacia hidrica,
formada pelo rio Amazonas e seus afluentes, ea maior floresta equatorial do planeta. O bioma
compreendido pela floresta Amazdnica apresenta uma variedade de sistemas naturais,
resultando em muitas oportunidades ecoldgicas. A conseqiiéncia dessa heterogeneidade e
grandiosidade territorial ¢ uma incrivel biodiversidade, com potencial de utiliza¢ao que se
estende desde o uso de plantas e animais para fins ornamentais, até o uso dos componentes
genéticos e quimicos nas areas de biotecnologia e farmacéutica.

O agaizeiro (Euterpe oleracea Mart.) é uma palmeira tipica da Regido Amazdnica, tendo
como habitat natural dreas inundaveis. As mais densas populagdes sdo encontradas em solos
hidromorficos, em areas conhecidas como varzea alta, varzea baixa e igapé (NOGUEIRA
et al., 2005). O Estado do Para é o principal produtor e sua exploragdo se d4 nao so para
o aproveitamento de seus frutos, como também para a extragdo de palmito, o que, com a
atual valorizagdo dos frutos, tornou-se uma pratica menos intensa.

Dos frutos se extrai, com auxilio de 4gua, um liquido viscoso, que em fun¢do da quantidade
de dgua adicionada o caracteriza como agai fino, médio e grosso. Esta forma de consumo
¢ usual e bastante significativa em todas as regides produtoras do fruto, chegando este
consumo a 50% de tudo o que ¢ produzido. Nos ultimos anos, o agai ganhou destaque em
outros mercados, sendo bastante comercializado nas regides Sudeste e Nordeste do Brasil.
Pelas suas caracteristicas nutricionais e presenca de compostos bioativos em quantidades
significativas, o acai igualmente chamou atengdo do mercado internacional, onde ja se
encontram dezenas de diferentes produtos a base do fruto. Além da comercializa¢ao do
acai como alimento, outra alternativa de utilizacao do fruto é a extragdo dos pigmentos
antocianicos, visando o seu emprego em diversos segmentos industriais.

Estudos mostram que o fruto apresenta elevada concentrag¢ao de antocianinas, principal
pigmento presente (DE ROSSO et al., 2008; DOS SANTOS et al., 2008; PACHECO-
PALENCIA et al., 2007; ROGEZ, 2000). As duas antocianinas encontradas em maior
propor¢ao sdo a cianidina-3-rutinosideo e cianidina-3-glicosideo (GALLORI et al., 2004;
PACHECO-PALENCIA et al., 2007; ROGEZ, 2000).

A utilizagdo das antocianinas do agai na Odontologia, como compostos ativos de um
evidenciador de biofilme dental, foi uma proposta inovadora que partiu de observagao
empirica da coloragao arroxeada deixada nos dentes e labios da populagao que consome
0 suco, sorvete ou o fruto in natura. Tal observagdo foi realizada por profissionais da
Embrapa Amazodnia Oriental e Universidade Federal do Para (UFPA).

A hipétese de que este corante poderia se aderir ao biofilme dental recém formado,
identificando-o e auxiliando no processo de higienizagao bucal, foi testado e ratificado
cientificamente, sendo desenvolvida por Emmi e Rocha (2001) uma solu¢do concentrada
evidenciadora de biofilme dental.

Na maioria das vezes, a populagdo ndo tem acesso a informagdes sobre os efeitos do
biofilme dental acumulado e encontram dificuldade na sua visualizagao, principalmente
em seu estagio inicial. O mérito comprovado dos evidenciadores de biofilme dental como
agentes motivadores para realizagdo da higiene bucal faz com que seu uso seja cada vez
mais difundido para educagio e orientacdo do paciente no que se refere a remocao eficaz
dos depdsitos microbianos, prevenindo assim, a instalagao e progressao das doengas carie
e periodontal.

Durante muitos anos, a preocupagio da Odontologia foi diagnosticar e tratar as lesoes
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de carie ja estabelecidas. Nao se tinha conhecimento do controle da doenga e o unico
tratamento possivel era a remogao de tecido cariado para impedir a progressao da lesdo,
restaurando aquele elemento dentario. Atualmente, com a evolu¢ido dos conhecimentos,
houve uma mudanga desta idéia e a Odontologia voltou-se para a promogao de satde,
diagnosticando precocemente e orientando o paciente de forma que possa controlar a
doenga. Dessa forma, estudos epidemioldgicos tém mostrado que houve uma diminuigao
nos percentuais de carie e doengas gengivais.

A cérieainda é a doenga bucal mais prevalente no Brasil. De acordo com a Pesquisa Nacional
de Saude Bucal (SB Brasil 2010), o indice de dentes cariados, perdidos e obturados (ICPO-D)
baixou de 2,8 em 2003 para 2,1 em 2010. Entretanto, ha fortes diferencas regionais para
este indice, sendo as Regioes Norte e Nordeste as que apresentam maiores ICPO-D, com
média de 3,2 e 2,7 respectivamente. Enquanto isso, a regiao Sudeste apresenta o menor
ICPO-D, atingindo 1,7 dentes perdidos, cariados ou restaurados. A diferenga entre o valor
maximo de ICPO-D encontrado na Regido Norte e a menor média, representada pela
Regido Sudeste, atinge quase 90% (BRASIL, 2011). Isso mostra a necessidade de se adequar
politicas publicas as caracteristicas e diferengas sdcio-econdmicas, culturais, demograficas
e territoriais de cada macrorregiao.

DOENGAS BUCAIS PREVENIDAS PELO CONTROLE DO BIOFILME DENTAL

O biofilme dental é um agregado de microrganismos que se aderem a superficie dental
apresentando complexas interagdes interespécies, estrutura heterogénea e uma matriz orgénica
derivada de produtos extracelulares (CCAHUANA-VASQUEZ; CURY, 2010; HOJO et al.,
2009; MARSH, 2003; SPOLIDORIO et al., 2003; ZIJNGE et al., 2010).

Para haver a formagéo do biofilme é necessario que as bactérias primarias colonizem a pelicula,
camada de glicoproteinas salivares, fosfoproteinas e lipideos, que se forma sobre a superficie
dental logo apds a higienizac¢ao bucal e que age como receptora para as bactérias.

A formagao do biofilme dental ocorre em dois estagios, sendo o primeiro a adesao de bactérias
a pelicula e o segundo, a acumulacdo de Streptococcus mutans através de proliferagao celular e
produgao de polissacarideos extracelulares. A interferéncia em algum desses mecanismos pode
prevenir a formacio da carie ou pelo menos retardar o processo carioso (DAGLIA et al., 2002;
MENEZES, 2006).

Os Streptococcus sao os primeiros microrganismos que colonizam a pelicula e os Streptococcus
mutans correspondem de 60 a 80% do biofilme dental inicial (SOARES-GERALDO, 2009).
Séo bactérias gram-positivas encontradas no ambiente bucal de aproximadamente 90% dos
humanos (DANESHMEHR et al., 2008).

A microflora do biofilme dental é composta por uma grande variedade de géneros e espécies
de bactérias, onde muitas sdo capazes de produzir acidos a partir de carboidratos. As mais
comumente encontradas sao os Streptococcus, Actinomyces e Lactobacillus, mas é o Streptococcus
mutans que desempenha papel primordial no processo de carie.

A composicio do biofilme varia em diferentes areas da boca, em superficies distintas, em locais
sub ou supragengivais, além de ter potencial cariogénico diverso e formar-se continuamente.
Quando ocorre a ingestdo de carboidratos, estes sdo degradados pelas bactérias orais presentes
no biofilme dental, o que resulta na produgao de varios acidos organicos e, consequentemente,
queda do pH. Esta atividade metabdlica ocorre de forma constante e resulta em flutuactes de
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pH na interface dente-biofilme dental, o que gera, na presenca de pH 4acido, subsaturagdo de
ions cdlcio e fosfato na saliva e biofilme, ocasionando a saida desses ions dos tecidos duros
do dente durante o tempo em que o pH permanecer baixo, provocando a desmineralizagéo e
dando inicio ao processo de carie (MARTINS; FRANCA, 2010).

O biofilme dental também se apresenta como agente etioldgico extrinseco da doenca
periodontal, infeccdo oportunista induzida por bactérias anaerdbias gramnegativas que
colonizam o biofilme quando maduro. De acordo com JUIZ et al. (2010), as principais espécies
encontradas e responsaveis pelo processo inflamatério gengival sao Fusobacterium nucleatum,
Porphyromonas gingivalis e Prevotella intermedia.

HONKALA et al. (2011) relataram que a inflamagdo gengival é o estagio inicial para o
desenvolvimento da destrui¢ao periodontal, onde o controle da inflamagao através da remogéao
de biofilme levara a reducéo da prevaléncia e da progressao da doenga periodontal.

As respostas inflamatorias do periodonto abrangem duas categorias distintas: a gengivite e a
periodontite. A gengivite é manifestada clinicamente com o sangramento dos tecidos gengivais,
sem evidéncia de perda tecidual. Ja a periodontite ocorre quando a resposta inflamatdria
induzida pelo biofilme nos tecidos resulta na perda de inser¢do conjuntiva no dente, reabsor¢ao
do osso alveolar e eventual perda do elemento dentario (ARMITAGE, 2004).

O controle diario do biofilme ¢é essencial para a manuten¢ao das condi¢des de saude, pois essa
acdo evita ou retarda a colonizagdo do meio gengival por espécies bacterianas (DITTERICH et
al., 2007).

Medeiros (1991) considera que grande parte das pessoas afetadas pela doenca periodontal o sao
unica e simplesmente por conta do descuido destas com a higiene bucal, uma vez que nao foram
educadas e motivadas para tal.

Relacionar a higiene bucal de acordo com as necessidades observadas através da evidenciagao
de biofilme é a maneira mais eficaz de remogao dos acimulos microbianos, pois o biofilme
corado atua como fator motivacional.

UTILIZAGAO DOS EVIDENCIADORES DE BIOFILME DENTAL COMO MOTIVADORES DA HIGIENE BUCAL

O controle diario do biofilme é consagrado na literatura como o método mais simples e mais
eficaz para a manutencéo da saude bucal do paciente. No entanto, a obten¢ao da colaboragio
do paciente para sua execugdo na higiene bucal de forma satisfatéria pode ser trabalhosa
devido a dificuldade do desenvolvimento de habilidades e a necessidade de alteragdes de
habitos de higiene ja adquiridos.

A educagdo em satide tem como principal objetivo causar uma mudanga de atitude no paciente
em relacdo aos habitos com a satide bucal, que é alcancada através da criagdo ou mudanca
de percepgao por parte do paciente. Para que se alcancem estas mudangas, é de fundamental
importincia a motivagdo do paciente. A motivacdo humana é muito complexa e estd baseada
numa combinagdo de expectativas, ideias, crengas, sentimentos, esperancas, atitudes, valores
que iniciam, mantém e regulam o comportamento (DITTERICH et al., 2007).

A motivagdo é um requisito indispensavel para o aprendizado, devendo ser trabalhada o mais
precocemente possivel, assim que se iniciar o desenvolvimento da capacidade de compreensao
do individuo. E um processo pessoal, interno, que determina a diregdo e a intensidade do
comportamento humano para promover a satde bucal e melhorar a qualidade de vida.

Para o controle eficaz do biofilme dental, a escovagdo precisa ser orientada e supervisionada
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pelo profissional, sendo a motivagao do paciente fundamental para se conseguir melhores
resultados. A eliminagdo dos depdsitos microbianos exige métodos mecanicos de higiene
bucal que tém a necessidade de serem ensinados e treinados com o paciente. Grande parte
das pessoas sabe que para ter saide bucal é preciso escovar os dentes diariamente. Mesmo
assim, na maioria das vezes, a higiene bucal é deficiente. As técnicas de controle do biofilme
requerem tempo e destreza e, consequentemente, o paciente s participa adequadamente
quando bem motivado (VALARELLI et al., 2011).

A motivagdo do paciente é muito mais importante do que apenas o aprendizado de uma
técnica de escovagao, pois é preciso que o mesmo esteja consciente de que a higienizagdo é
importante para si (LASCALA; MOUSSALLI, 1997).

De acordo com Rodrigues et al. (2002) é importante oferecer aos pacientes “auto-suficiéncia
odontolégica”, no sentido de tornd-los capazes de se auto-diagnosticarem e se cuidarem.
Com isso, excelentes resultados tém sido obtidos apds evidenciacdo do biofilme dental, pois,
assim, o paciente reconhece as areas que necessitam serem limpas e sente-se responsavel por
sua saude bucal.

As solugdes evidenciadoras devem fazer parte dos instrumentos de combate ao biofilme
dental, pois sdo fundamentais na orientacdo da escovagdo, ja que identificam as areas
envolvidas pelos depdsitos microbianos, atuando entdo como agentes motivadores.

De acordo com Petry e Pretto (2003), os principais objetivos dos evidenciadores de biofilme
dental sdo o estimulo visual de motivagao e a identificagdo de areas onde deve ser aprimorada
a higiene bucal.

Pesquisa realizada por Almeida et al. (2003) com rela¢do a promogao de satde bucal através
da orientacdo, motivagdo e controle de biofilme em 132 criancas em creches de Alfenas
(MG) mostrou que elas, ao fazerem uso da solugdo evidenciadora, demonstravam grande
expectativa e interesse em aprender a remové-la, havendo com isso significativa redugao do
indice de placa inicial, comprovando que a orienta¢ao e motivagdo da crianga sdo essenciais
para promogio da saude bucal.

Silva et al. (2004) avaliaram a influéncia do emprego de diferentes formas de apresentagao
de agentes evidenciadores de biofilme dental com relagdo a redu¢ao do indice de placa em 62
estudantes de uma escola publica de Piracicaba (SP). Verificou-se que, independente da forma
de aplicagdo do evidenciador (pastilhas ou dentifricio), houve uma redugao significativa do
indice de placa, o que demonstrou o efeito motivador do evidenciador na populagao estudada.

CORANTES

Segundo a Resolugdo CNNPA n° 44, de 1977 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA, 1977), considera-se corante a substancia ou a mistura de substincias que
possuem a propriedade de conferir ou intensificar a coloragao de um determinado
produto. Os corantes podem ser orgénicos (natural e sintético) e inorganicos. Mediante
emprego de processo tecnoldgico adequado, os corantes organicos naturais sdo obtidos
a partir de vegetais ou, eventualmente, de animais, e os corantes orgdnicos sintéticos sao
obtidos por sintese orgdnica. Os corantes organicos sintéticos sao divididos em artificiais e
orgénicos sintéticos idénticos ao natural. Denomina-se artificial o corante nao encontrado
em produtos naturais, e organico sintético idéntico ao natural o corante cuja estrutura
quimica ¢é semelhante a do principio ativo isolado de corante organico natural. Os corantes
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inorgénicos sdo obtidos a partir de substincias minerais e submetidos a processos de
elaboragéo e purificagdo adequados a seu emprego (BRASIL, 2010).

A maijoria dos evidenciadores disponiveis no mercado apresenta em sua composicao
corantes organicos sintéticos, os quais tém sido comumente empregados em fungdo de
sua comprovada eficiéncia. Tal constatagdo fez com que o uso dos reveladores se tornasse
um excelente recurso como fonte de motivagao para estimular e auxiliar o paciente na
realiza¢ao de sua higiene dental, bem como conscientiza-lo quanto a presenga e necessidade
de remogao do biofilme (EMMI, 2006). Dentre as formas de aplica¢ao dos evidenciadores,
as mais utilizadas sdo pastilhas ou solugoes.

Alguns corantes sintéticos utilizados na formulagdo de evidenciadores sdo descritos em
patentes americanas. As patentes US. Pat. 3,309,274, US. Pat. 3,624,219, US. Pat. 3,997,658
e US. Pat. 4,064,229 sio referentes a utilizacao do corante eritrosina.

As patentes US. Pat. 4,992,256 e US. Pat. 4,302,439 sdo referentes aos corantes vermelho 40
e acid red 33, respectivamente.

Na patente US. Pat. 3,309,274, Brilliant (1967) avaliou os corantes fluorescentes eritrosina,
verde FD&C N° 8, vermelho FD&C N° 19, vermelho FD&C N° 22, vermelho FD&C N° 28,
amarelo FD&C N° 7 e amarelo FD&C N° 8, os quais sdo visiveis apenas sob exposi¢ao a luz
ultravioleta. Na patente US. Pat. 3,624,219, Perlitsh (1971) verificou que a eritrosina foi mais
eficiente no evidenciamento do biofilme quando comparada aos corantes amaranto e azul
brilhante, em virtude destes apresentarem elevada solubilidade em agua e nao colorirem
satisfatoriamente as bactérias. Nas patentes US. Pat. 3,997,658 e US. Pat. 4,064,229, BLOCK;
DERDIVANIS (1976; 1977) desenvolveram evidenciadores combinando os corantes
eritrosina e azul FD&C NP° 1, eritrosina e verde FD&C N° 3 e eritrosina e Hercules Green
Shade 3. Os resultados da pesquisa mostraram que os reveladores coloriram distinta e
seletivamente o biofilme de acordo com sua maturidade. Skaggs et al. (1991), na US. Pat.
4,992,256, desenvolveram um evidenciador contendo o corante vermelho 40 e o comparam
aoutros dois reveladores cujos corantes utilizados foram eritrosina e eosina. Neste trabalho,
o vermelho permitiu uma melhor visualiza¢ao do biofilme e sabor mais agradavel quando
comparado aos outros evidenciadores. Além disso, ndo coloriu demasiadamente a lingua,
gengiva e tecidos adjacentes e foi facilmente removido. Na patente US. Pat. 4,302,439,
Selwyn (1981) mostrou que o corante acid red 33 foi facilmente removido dos labios e
gengivas dois minutos ap6s a realizagao da higiene bucal. O mesmo comportamento nao
foi observado quando a eritrosina foi utilizada como corante.

Muitos corantes evidenciadores disponiveis no mercado e comumente utilizados por
profissionais da drea apresentam o inconveniente de causar possiveis efeitos colaterais
locais e sistémicos ao paciente (VIVO; ANAUATE NETO, 2001) e satisfazem apenas
parte dos requisitos necessarios para um evidenciador ideal, ou seja, ser atdxico, de facil
obtengao, aplicagao, manipulagdo, remocdo e armazenamento. Além disso, deve apresentar
sabor agradavel e coloragdo contrastante para facilitar a diferenciagdo com a gengiva
marginal, ndo corar residualmente as mucosas labiais, jugal e gengival e as restauragdes
ou fissuras dentarias por demasiado tempo, ndo provocar irritacio tissular e ser eficaz no
evidenciamento do biofilme (SKAGGS et al., 1991).

Corantes sintéticos sdo largamente utilizados para os mais diversos fins e dominam as
aplicagdes em alimentos, tecidos e farmacos, principalmente por apresentarem alta
estabilidade as varia¢des de condi¢des de uso. No entanto, em funcio das continuas
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restrigdes legais ao uso de corantes sintéticos, particularmente os que apresentam efeitos
cancerigenos (NAZARE et al., 1996; PAULA, 2007), o interesse por corantes naturais
é constante e muitos estudos sobre novas fontes, métodos de extracdo e técnicas de
estabilidade vém sendo realizados ao longo dos anos.

ANTOCIANINAS

Dentre os pigmentos naturais existentes na natureza, as antocianinas representam,
juntamente com os carotendides, a maior classe de substancias coloridas do reino vegetal.
Encontram-se amplamente distribuidas em flores, frutos e folhas (MACZ-POP et al., 2006).
As antocianinas s3o uma alternativa viavel para a substituicdo de corantes sintéticos em
diversos segmentos, dentre os quais se destacam as industrias alimenticia, farmacéutica e
cosmética, devido a sua evidéncia em termos visuais e solubilidade em agua, o que permite
sua incorporagdo em uma grande variedade de produtos (MACZ-POP et al., 2006; POZO-
INSFRAN et al., 2004; TERCI, 2004).

Além disso, os pigmentos antocidnicos sao consumidos pelo homem através de frutas e
vegetais em geral ha geragdes, sem apresentar, aparentemente, qualquer efeito prejudicial
a saude. Essas substancias fazem parte de um grupo muito importante de pigmentos
naturais denominados flavondides, cuja estrutura quimica bésica é -C,-C,-C-, sendo
que as duas partes da molécula com seis carbonos sdo anéis aromaticos. Diferentemente
dos outros flavondides, as antocianinas sdo capazes de absorver fortemente na regiio
visivel do espectro, conferindo uma infinidade de cores entre laranja, vermelho, purpura
e azul, dependendo do meio em que se encontram (STRINGHETA; BOBBIO, 2000).
Quimicamente, sdo definidas como glicosideos de antocianidinas. As antocianidinas ou
agliconas tém como estrutura basica o cation 2-fenilbenzopirilium, também denominado
cation flavilium (Figura 1) (CONSTANT, 2003).

As diversas formas antocidnicas encontradas diferem entre si pelo nimero de grupos
hidroxilicos presentes na aglicona e grau de metilagdo destes, pela natureza, nimero e
sitio de ligagdo dos agticares e pelo niumero e natureza de acidos alifaticos e/ou aromaticos
ligados a molécula de agtcar (STRINGHETA; BOBBIO, 2000).

Figura 1. Cation 2-fenilbenzopirilium ou flavilium (R1 = agtcar, R2 e R3 =H/OH/OCH3)
(Adaptado de ALBARICI et al., 2006).

Assim como as antocianidinas, as antocianinas (Figura 2) possuem um grupo hidroxila
nas posi¢des C3, C5 e C7. No entanto, somente nas antocianinas, uma ou mais destas
hidroxilas estdo ligadas a agticares que ocorrem como mono, di e/ou triglicosideos. As
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posi¢oes ocupadas pelos agucares, em ordem de preferéncia, sao: C3, C5, C7, C3’, C4’ e C5.
Quando ha apenas uma substituicdo com glicosideo, a posigdo C3 é preferencial. Quando
dois agticares estdo presentes, geralmente um esta na posi¢cao C3 e o outro pode estar em C3
como um dissacarideo ou nas posi¢des C5, C7, C3’, C4’ e C5 (FAVARO, 2008). Na Figura 2,
o grupo R1 é sempre representado por aglicares, 0 que caracteriza as antocianinas. Quando
este grupo é um hidrogénio, trata-se de uma molécula de antocianidina.

Figura 2. Estrutura quimica bdsica de uma antocianina (R1 = agucar, R2 e R3 = H/OH/
OCH3) (Adaptado de KONG et al., 2003).

A coloragao e/ou estabilidade das antocianinas depende de muitos fatores como
concentragio, tipo de solvente, temperatura de extracdo e armazenamento, exposicdo a
luz, variacoes de pH, estrutura quimica da molécula e presenga de substincias capazes de
reagir reversivel ou irreversivelmente com a antocianina (KIRCA et al., 2006; LOPES, 2002;
MACZ-POP et al., 2006; REVILLA et al., 1998; TURKER; ERDOGDU, 2006).

O pH é certamente o fator mais importante, uma vez que, em solu¢des aquosas, as trés
estruturas que a dgua pode apresentar (H+, OH- e H20) sao altamente reativas com os
pigmentos antocianicos. Dependendo do grau de acidez ou alcalinidade, as antocianinas
assumem diferentes estruturas quimicas e, consequentemente, apresentam distintas
coloracdes (CONSTANT, 2003). A Figura 3 mostra as diferentes estruturas quimicas
assumidas pelas antocianinas em fungdo do pH.

A faixa de pH encontrada nos vactolos celulares das plantas nao é favoravel
termodinamicamente a presenca do cation flavilium, o que levou a natureza a empregar
varias técnicas para estabilizar as espécies responsaveis pela coloragdo das antocianinas
(FREITAS, 2005). Um dos casos mais ilustrativos é o da horténsia (Hydrangea macrophylla),
cujo pigmento encontrado tanto nas flores azuis como nas rosas ¢ a delfinidina 3-glicosideo
(YOSHIDA et al., 2003). Nas plantas de floracdo azul, o pH dos vactolos celulares é 4,1. Ja
nas horténsias de pétalas rosa o pH vacuolar é 3,3. Os fatores que explicam a existéncia
do cation flavilium em pHs tdo elevados e a diferenca de cores para a mesma antocianina
sao a atuacdo de outros polifendis como copigmentos e a concentragdo de ions Al3+
nos vacuolos (FREITAS, 2005). A copigmenta¢ao é um dos fatores mais importantes na
variedade e estabilidade de cores no reino vegetal. O fendmeno ¢é resultado da associacao
do cation flavilium e da base quinonoidal com outros metabdlitos presentes no meio
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celular, denominados copigmentos. Os copigmentos sdo geralmente compostos fenoélicos,
flavonoides nao antocianicos e acidos alifaticos (GONNET, 1998) que ndo absorvem na
regido visivel, mas ao interagirem com a antocianina provocam um desvio da absor¢ao para
comprimentos de onda maiores e um aumento na intensidade da coloragao da antocianina
(FREITAS, 2005).

il = P40
CUALOON A IONIEATS (AWART LA

Figura 3. Transi¢oes das estruturas das antocianinas em fun¢ao do pH (R1 = agucar, R2 e
R3 = H/OH/OCH3) (Adaptado de ALBARICI et al., 2006; CONSTANT, 2003; FAVARO,
2008; FREITAS, 2005).
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A escolha do método de extragdo de antocianinas depende largamente do propdsito da
aplica¢do, bem como da natureza antocidnica da matéria-prima (CONSTANT, 2003). No
caso de aplicagdes industriais, é importante que o método seja simples, rapido, de baixo
custo e que utilize solventes extratores de baixa toxicidade (FREITAS, 2005). Fatores como
tempo de maceragdo, area e tempo de contato entre solvente e soluto, tipo de solvente ou
tratamentos que provoquem a destrui¢ao das células da epiderme da casca aumentam o
rendimento do processo (CONSTANT, 2003).

Por serem hidrossoluveis, as antocianinas sdo facilmente extraidas com solventes polares.
Solventes alcodlicos, como metanol e etanol, sio os mais comumente utilizados. Embora
a extragao com alcool metilico seja mais eficiente, o etanol é preferencialmente utilizado
devido a sua menor toxicidade. Solventes extratores alcodlicos acidificados também tém
sido empregados com o proposito de favorecer a extragdo, pois auxiliam a penetragdo do
solvente nos tecidos das frutas e vegetais, além de aumentar a estabilidade dos extratos
por dificultar o aparecimento de fungos que degradam as antocianinas (CASTANEDA-
OVANDO et al,, 2009; CONSTANT, 2003; FAVARO, 2008).

No entanto, o uso de solventes acidos no processo de extragdo deve ser cauteloso, pois o
excesso de acido pode levar a formagédo de antocianidinas e outros flavonoides por hidrdlise.
Neste caso, em estudos quantitativos, a hidrélise poderia gerar resultados superestimados
da concentracdo total de antocianinas, principalmente se a espectrofotometria for o método
de analise empregado na quantificagdo (REVILLA et al., 1998).

Outros solventes empregados em alguns métodos de extragao sdo o didxido de enxofre
(SO2), em meio aquoso ou alcoodlico, e acetona. A extragdo com SO2 geralmente apresenta
maiores rendimentos em termos de concentragao de corante, grau de pureza do extrato,
intensidade de coloragdo e estabilidade do produto (CONSTANT, 2003). A principal
vantagem da acetona como solvente extrator seria a maior facilidade de secagem dos extratos
apos o término do processo, por se tratar de um solvente mais volatil e, consequentemente,
requerer temperatura de ebulicdo menor. Porém, a aplica¢do da acetona como solvente
extrator em rotina industrial nao é vantajosa devido a maior toxicidade e periculosidade,
quando comparada com solventes aquosos e alcodlicos (FAVARO, 2008).

Por serem substincias termicamente instaveis, temperaturas de extragdo superiores a
60°C podem provocar a degradagdo térmica das antocianinas e afetar a concentragdo das
mesmas nos extratos e a estabilidade destes, por favorecer a extragao conjunta de acidos
fenolicos e taninos, além da formagao de complexos com proteinas (JING; GIUSTI, 2007).
As antocianinas sao comumente identificadas e quantificadas através do método do pH
diferencial e de técnicas espectrofotométricas e cromatograficas. A ressonancia magnética
nuclear e a espectrometria de massas sdo utilizadas na identificagao de pigmentos ainda
desconhecidos e/ou com estrutura quimica complexa.

Embora inimeras espécies vegetais sejam consideradas fontes potenciais de antocianinas,
poucas sdo empregadas comercialmente em fungdo de aspectos economicos, técnicos e
legais.

Uva, framboesa, amora, ameixa, cereja, jabuticaba, figo, amora e ma¢a sao algumas frutas ja
extensivamente estudadas. Cereais, legumes, tubérculos (repolho roxo, rabanete, berinjela
e feijao) e diversas flores e sementes (girassol e inflorescéncia do capim gordura) tém sido
alvos de estudo e muitos dados ja sdo disponiveis no que diz respeito a composi¢do da
fracdo antocidnica (MALLACRIDA; MOTTA, 2006). Diante disso, esforcos tém sido feitos
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no sentido de encontrar outras fontes de antocianinas que, além de estaveis, sejam viaveis,
néo apenas em termos tecnoldgicos, como mercadologicos e econdmicos.

Evidenciadores a base de corantes naturais sdo descritos nas patentes US. Pat. 4,431,628
(GAFFAR, 1984), US. Pat. 4,517,172 (SOUTHARD, 1985) e US. Pat. 7,182,935. De acordo
com Emmi e Rocha (2001), o desenvolvimento de evidenciadores onde a populagdo conheca
seus componentes e estes sejam naturais e facam parte do seu cotidiano deve favorecer sua
utilizagao como agente motivador a higiene bucal, podendo levar a uma opgao de consumo
mais saudavel.

Na patente US. Pat. 4,431,628, os corantes betaxantinas (coloracdo amarela) e betacianinas
(coloragdo vermelha), pertencentes a classe das betalainas, foram extraidos da beterraba
e os evidenciadores apresentados na forma de comprimido, solugdo, gel e aerossol. A
patente US. Pat. 4,517,172 descreve o emprego de extratos de sanguinarina obtidos das
plantas Sanguinaria canadensis, Macleaya Cordata, Corydalis sevctvozii, C. ledebouni,
Chelidonium majus e de uma mistura destas. No entanto, a visualizagdo do biofilme sé
foi possivel através da exposicao deste a luz ultravioleta, o que inviabiliza o seu uso por
pacientes em casa.

PROPOSTA DE INOVAGAO TECNOLOGICA: EVIDENCIADOR DE BIOFILME DENTAL UTILIZANDO
PIGMENTOS ANTOCIANICOS DO ACAI

A observagao de que os dentes e labios ficavam corados ao se ingerir o agai despertou o interesse
para testar se esta coloracdo apresentava seletividade e se fixava ao biofilme dental, o que
poderia ser um excelente aliado dos profissionais da Odontologia, estimulando a higiene bucal.
Esta hipétese propiciou o desenvolvimento de um produto com tecnologia inovadora, o que
aconteceu em duas etapas, firmando uma parceria entre Embrapa Amazonia Oriental e UFPA.
Os pigmentos antocianicos foram extraidos no Laboratério de Corantes Naturais da
Embrapa Amazdnia Oriental, no qual foram realizados diversos estudos para identificacdo
de vegetais da flora Amazodnica produtores de corantes (NAZARE, 1996; NAZARE et al.,
1996; NAZARE; MARTINS, 1996).

Emmi e Rocha (2001), ap6s extragao desses pigmentos, desenvolveram e testaram um produto
que evidenciava seletivamente o biofilme dental. A elaboracido do produto evidenciador,
assim como os testes de verificagdo de eficacia foram realizados nas clinicas da Faculdade de
Odontologia da UFPA. Foi necessaria a elaboragdo de quatro composigdes evidenciadoras
teste até se chegar a um produto final que conseguiu evidenciar o biofilme dental oferecendo
um sabor agradavel e um contraste de coloragdo com a superficie dental e demais tecidos moles
bucais. Nesta etapa, o objetivo principal foi verificar a eficacia do produto desenvolvido com o
corante a base de acai na identificacio de sitios nos dentes comprometidos pelo biofilme. Para
isso, foi utilizado como parametro, o Indice de Placa Visivel (IPV), adaptado por Axelsson e
Lindhe (1974), que preconiza o registro quanto a presenca ou auséncia de biofilme em todas
as superficies de seis dentes-indices, antes e ap6s a aplica¢do do produto corante. Estes testes
foram realizados com 48 estudantes da Faculdade de Odontologia da UFPA. Os resultados
desta etapa mostraram a eficacia do produto, ao registrar que quase dois dentes, onde nao era
observado biofilme através do método visual, se mostravam comprometidos pelos depdsitos
microbianos ao usar o evidenciador.

Estes resultados propiciaram o registro da patente US. Pat. 7,182,935, na qual foram
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desenvolvidas solugdes aquosa e alcodlica evidenciadoras de biofilmes dentais a base de
corantes naturais extraidos dos frutos do acai (NAZARE et al., 2007).

Para validar a eficacia do produto evidenciador, Emmi (2006) comparou a solugéo a base
de antocianinas a dois evidenciadores com corantes sintéticos muito utilizados na pratica
clinica, Replak® (corante azul/vermelho alimenticio) e Plakstesim® (fucsina). Nesta fase,
os testes foram realizados em 42 alunos de graduagao da Faculdade de Odontologia da
UFPA, utilizando os mesmos pardmetros da primeira etapa: a presen¢a ou auséncia de
biofilme em todas as superficies dentarias de seis dentes-indices, antes e apds a utilizacao
dos corantes, com intervalo de sete dias entre as analises, utilizando para isso, o Indice de
Placa Visivel (IPV). Os resultados comprovaram que o revelador desenvolvido mostrou-se
superior quanto a identificacdo do biofilme dental, quando comparado estatisticamente
aos evidenciadores comerciais, com nivel de significincia menor que 0,01. Isso permite
afirmar que o evidenciador desenvolvido é uma alternativa promissora para o mercado
odontolégico, levando em consideragdo que existe uma tendéncia, na atualidade, & maior
utilizacdo de corantes naturais, além do aproveitamento da biodiversidade amazonica,
colaborando para a agregacdo de valor de fontes naturais regionais.
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