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RESUMO

Técnicas de aquecimento eletromagnético permitem a transmissao direta da energia das ondas
para os materiais absorvedores, trazendo como vantagens o aquecimento volumétrico, rapido e
com perdas de energia minimas. Essas caracteristicas tornam esses métodos atrativos para a
industria em comparagdo com outras técnicas térmicas convencionais. Nesse escopo, o presente
trabalho aborda dois temas distintos: o primeiro se trata da remedia¢do via micro-ondas de
cascalhos de perfuracdo contaminados com hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAs), e o
segundo aborda o tratamento combinado micro-ondas/infravermelho (IV) do feijao tipo fava
para melhora de suas propriedades fisicas e nutricionais. Na descontaminagdo dos cascalhos
contendo HPAs (naftaleno, bifenil, fluoreno e fenantreno) utilizou-se o forno micro-ondas em
escala de bancada NEOS-GR (Milestone). Um Planejamento Composto Central (PCC) foi
proposto considerando trés variaveis: teor total inicial de HPAs, poténcia e tempo; sendo o teor
residual total de HPAs e a porcentagem de remogdo as respostas analisadas. Os resultados
mostraram que o cascalho pode ser descontaminado a niveis inferiores aos exigidos pela
legislacdo ambiental, partindo de teores totais de 7 a 40 ppm e chegando a teores residuais
inferiores a 2 ppm. A poténcia e o tempo apresentaram influéncia positiva em ambas as
respostas, enquanto o teor inicial total exerceu influéncia negativa apenas na resposta teor
residual total. A temperatura de ebulicdio dos HPAs foi atingida, e observou-se que a
porcentagem de remog¢do era inversamente proporcional a temperatura de ebulicdo de cada
composto. Os mecanismos de remog¢ao propostos foram a vaporizagao por dessorcao térmica e
a decomposigdo térmica. Ja para o tratamento de feijdo fava, foi utilizado o forno de bancada
Advantium™ (General Electric). No PCC foram consideradas como varidveis: poténcia micro-
ondas, poténcia IV e o tempo. O perfil de amido foi a principal das respostas analisadas.
Observou-se com o tratamento combinado do feijado da variedade CDC SSNS-1 um resultado
positivo sob um ponto de vista geral, com diminui¢do da digestibilidade (menores indices
glicémicos). Na regido considerada como 6tima para a resposta (em niveis médios de poténcia
IV e micro-ondas, e baixos niveis de tempo), houve diminui¢ao do teor de Amido Rapidamente
Digerivel (ARD), diminui¢do do Amido Lentamente Digerivel (ALD) e aumento do Amido

Resistente (AR). Nao foram observadas perdas significativas na faixa experimental adotada.

Palavras-chave: HPAs, feijdo fava, amido, tratamento via micro-ondas, tratamento combinado

micro-ondas/infravermelho.
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ABSTRACT

Electromagnetic heating techniques allow the direct transmission of wave energy to the
absorbent materials, bringing the advantage of fast volumetric heating with minimal energy
losses. These characteristics make these methods attractive to the industry when compared to
other conventional thermal techniques. In this scope, the present work addresses two distinct
themes: the first is the microwave remediation of drilling cuttings contaminated with
polyaromatic hydrocarbons (PAHs), and the second is the combined microwave/infrared (IR)
treatment of faba beans to improve their physical and nutritional properties. In the
decontamination of cuttings containing PAHs (naphthalene, biphenyl, fluorene and
phenanthrene) the bench-scale microwave oven NEOS-GR (Milestone) was used. A Central
Composite Planning (CCP) was proposed considering three variables: total initial content of
PAHs, power and time; the analyzed responses were the total residual content of PAHs and the
removal percentage. The results showed that the cuttings can be decontaminated at levels lower
than those required by environmental legislation, starting from a total contamination of 7 to 40
ppm and reaching residual levels lower than 2 ppm. Power and time had positive influence on
both responses, while the initial contamination content had negative influence only on the total
residual content response. The boiling temperature of the PAHs was reached, and it was
observed that the percentage of removal was inversely proportional to the boiling temperature
of each compound. The proposed removal mechanisms were thermal desorption vaporization
and thermal decomposition. For the treatment of faba beans, the bench-scale Advantium™ oven
(General Electric) was used. For the CCP, the following variables were considered: microwave
power, IR power and time. The final starch profile was the main answer analyzed on the CCD.
From a general point of view, a positive result was observed after the combined treatment of
the CDC SSNS-1 bean variety, with reduced digestibility (lower glycemic indexes). In the
region considered to be optimal for the response (at medium levels of IR and microwave power,
and low levels of time), there was a decrease in the Rapidly Digestible Starch (RDS) content
and in the Slowly Digestible Starch (SDS) content, and an increase in the Resistant Starch (RS)

content. No significant losses were observed in the selected experimental range.

Key-words: PAHs, faba beans, starch, microwave treatment, combined microwave/infrared

treatment.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

O aquecimento ¢ um dos processos térmicos mais importantes no tratamento de
materiais. Em processos térmicos tradicionais a energia ¢ transferida para a superficie da
amostra por convec¢ao e/ou condugdo, para entdo ser conduzida por condugdo para as partes
mais internas do material. Por outro lado, em processos que envolvem a aplicacao de ondas
eletromagnéticas, a transferéncia energética pode ocorrer de forma diferente. Caso as
propriedades do material sejam propicias, o aquecimento acontece de forma instantinea e
volumétrica por meio da interagdo entre as ondas e a amostra, ndo se limitando apenas a

superficie do material.

As micro-ondas e o infravermelho sdo dois tipos de ondas eletromagnéticas que sao
utilizadas em processos de aquecimento ndo-convencionais. Tais técnicas podem apresentar
alta eficiéncia energética e gerar produtos de maior qualidade em um tempo muito menor que
o de processos convencionais. Para que a aplicacdo dessas técnicas seja bem-sucedida, ¢
necessario o estudo detalhado do processo e das propriedades dos materiais, pois 0 mecanismo

diferenciado de transferéncia energética também pode resultar em novos desafios.

Como a energia ¢ transferida pelo campo eletromagnético, a ndo uniformidade do
campo resultard em um aquecimento nao uniforme. Além disso, conforme os materiais sdo
processados, eles frequentemente passam por transformacgdes que afetam suas propriedades.
Assim, a capacidade das ondas eletromagnéticas de se converter em calor pode se alterar muito
durante o tratamento e criar dificuldades no controle e efetividade do processo. Portanto,
compreender o fendmeno e sua interagdo com os materiais de estudo € essencial para o sucesso

da operacao.

O presente trabalho aborda dois casos distintos de aplicacdo das ondas
eletromagnéticas. O primeiro se trata do uso de micro-ondas em cascalhos contaminados com

hidrocarbonetos, com o objetivo de avaliar a cinética de aquecimento do material e sua
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consequente descontaminagao. Resultados obtidos até 0 momento indicam que essa alternativa
de tratamento ¢ promissora, sendo a principal inovagdo apresentada neste trabalho a
descontaminacdo de hidrocarbonetos poliaromaticos anteriormente ndo analisados, os quais
geraram demandas de criacdo de procedimentos e andlises até entdo ndo estabelecidas na
industria petrolifera. A contaminagdo deste tipo de hidrocarboneto, em numeros absolutos, ¢
muito menos expressiva do que a dos outros compostos organicos anteriormente selecionados,
mas também apresenta um grande risco ao meio-ambiente e a saide humana. Outra inovagao
foi a afericdo de temperatura, realizada de forma nao-intrusiva, assim ndo gerando alteragdes
na distribuicdo das ondas e possiveis efeitos ndo desejaveis que causariam interferéncias nas

medidas.

A expansio das aplica¢des da tecnologia de micro-ondas era do interesse do grupo de
pesquisa na Faculdade de Engenharia Quimica da UFU. No Brasil a producao de alimentos
possui grande impacto econdmico, entdo o alinhamento e contato com essa area para a
aplicagdo especifica de micro-ondas foi considerado de forma estratégica. Nesse sentido, o
segundo material estudado se trata de uma espécie de feijao do tipo fava. A tecnologia micro-
ondas foi aliada ao infravermelho para a execucao de tratamento térmico, de forma a avaliar a

mudanca das propriedades fisicas e nutricionais do material.

Devido as diferencas apresentadas, essa tese foi organizada em duas partes, cada uma

com sua propria introdugdo, revisao bibliografica, metodologia, resultados e conclusoes.

A primeira parte da tese foi intitulada “Remediagdo de cascalhos de perfuragdo
contaminados com Hidrocarbonetos Poliarométicos via aquecimento micro-ondas”, presente
no Capitulo 2. Ela foi desenvolvida no Brasil, na Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia, sob a orientagdo dos professores Carlos Henrique Ataide

e Marina Seixas Pereira.

A segunda parte, intitulada “Tratamento do feijao fava via aplicagdo combinada de
micro-ondas e infravermelho e seu efeito em propriedades fisicas e nutricionais”, ¢ apresentada
e discutida no Capitulo 3. Esse estudo foi desenvolvido no Canada durante o doutorado
sanduiche, financiado pelo programa CAPES-PrInt, no departamento de Engenharia Quimica

e Biologica da Universidade de Saskatchewan sob a orientagdo do professor Venkatesh Meda.

As duas pesquisas, apesar de terem como base mecanismos similares de aquecimento,

apresentavam propostas distintas. Enquanto no caso do cascalho a intengdo ¢ de secéa-lo, ou
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seja, de aplicar uma grande quantidade de energia de forma otimizada, no caso do feijao o
excesso de energia comprometeria totalmente a qualidade nutricional do produto, entdo o
aquecimento controlado e brando era preterido, de forma a avaliar o intervalo 6timo de

alteracdo de propriedades conforme o objetivo estabelecido.

O intuito do presente trabalho foi trazer diferentes tipos de aplica¢ao da tecnologia de
micro-ondas, demonstrando a amplitude de possiveis aplicagdes com objetivos bastante
distintos. Além disso, ressalta-se a importancia do estudo de solugdes nao tradicionais, que
podem trazer inimeros beneficios do ponto de vista técnico e, por isso, devem ser estudadas e

aproveitadas.



CAPITULO 2

REMEDIACAO DE CASCALHOS DE PERFURACAO CONTAMINADOS COM

HIDROCARBONETOS POLIAROMATICOS VIA AQUECIMENTO MICRO-ONDAS

2.1 -INTRODUCAO

Nas ultimas décadas as agéncias ambientais apresentaram uma aten¢ao crescente no
que concerne a contamina¢do do meio ambiente por residuos da atividade petrolifera. Nesse
contexto, hidrocarbonetos podem apresentar impactos negativos a longo prazo e, quando
também se considera a possibilidade de bioacumulacdo, se tornam uma grande fonte de

preocupacao (Pereira et al., 2014; Tatano et al., 2013).

Dentre os hidrocarbonetos encontrados em rejeitos da industria petrolifera estdo os
Hidrocarbonetos Poliaromaticos (HPAs). Os HPAs sdo micropoluentes toxicos, carcinogénicos
e mutagénicos resistentes a degradagdo ambiental devido a sua natureza altamente hidrofobica.
Devido a presenca desses compostos em cascalhos de perfuracdo de pocos de petroleo e gas
em territorio brasileiro, o descarte do cascalho ¢ regulado pelo IBAMA. O teor total limite

fixado para os HPAs presentes no cascalho ¢ de 10 ppm.

Outro contaminante encontrado nos cascalhos ¢ o fluido de perfuracdo de base
organica. Para este tipo de contaminante diversos estudos ja foram realizados avaliando
diferentes processos de descontaminagdo. Dentre eles, o aquecimento via micro-ondas tem se
mostrado um método promissor (Pereira, 2013; Petri et al., 2015; Rossi, 2017; Santos et al.,
2018; Mota et al., 2020). Como as propriedades dos cascalhos de origem brasileira sdao
propicias ao aquecimento micro-ondas e o tratamento de fluidos de perfuracao de base organica
¢ possivel e eficiente, o proximo passo logico foi aplicar o aquecimento via micro-ondas no
tratamento de cascalhos contaminados com HPAs. Caso a remoc¢ao dessas moléculas seja tao
expressiva quanto a de fluidos, o ganho ambiental sera imenso e a técnica se tornard ainda mais

interessante para o setor petrolifero.
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Dessa forma, o objetivo geral desta parte do presente estudo foi avaliar o processo de
secagem via micro-ondas como uma alternativa para tratamento de cascalhos de perfuracao

contaminados com HPAs.
Os objetivos especificos foram:

e definir e validar a metodologia de preparo das amostras de cascalho contaminados

artificialmente com HPAs e de analise dos teores desse contaminante;

e cxecutar um Planejamento Composto Central (PCC) para avaliar a influéncia de
diferentes variaveis no processo de secagem, sendo essas varidveis o teor inicial

de HPAs, a poténcia aplicada e o tempo de secagem;

e verificar os niveis de degradacdo dos HPAs presentes na amostra apds o

tratamento;

e obter o perfil superficial de temperatura da amostra durante o aquecimento.



CAPITULO 2: REMEDIACAO DE CASCALHOS CONTAMINADOS COM HPAS VIA MICRO-ONDAS | 6

2.2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.2.1- Aquecimento via micro-ondas

A aplicacdo de micro-ondas ¢ uma técnica utilizada no tratamento térmico de
materiais. No aquecimento convencional o calor ¢ transferido por convec¢do e/ou condugao
para a superficie da amostra. Ja no processo via micro-ondas a energia ¢ transferida diretamente
aos materiais por meio da interagdo com o campo eletromagnético. Assim, esse método oferece
vantagens em relacdo a processos convencionais, como aquecimento volumétrico e sem
contato, reduzindo a ocorréncia do superaquecimento de superficies; seletividade de

aquecimento; inicializagdo e parada rapida; e menor tempo de operagao.

Embora o aquecimento via micro-ondas possa promover vantagens, ele também pode
gerar novos desafios. Como a energia ¢ transferida pelo campo eletromagnético, a nao
uniformidade do campo resultard em um aquecimento ndo uniforme. Além disso, conforme os
materiais sdo processados, eles podem sofrer transformagdes que afetam suas propriedades.
Dessa forma, a eficiéncia do aquecimento via micro-ondas pode mudar muito durante o
processo. Portanto, compreender a propagacdo das micro-ondas e sua interacdo com as

amostras de estudo € essencial para o sucesso da operagao.

2.2.1.1- Fundamentos teoricos

Micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas do tipo ndo ionizante, com frequéncias no
intervalo de 300 MHz a 300 GHz no Spectrum eletromagnético, conforme a Figura 2.1. O

comprimento de onda correspondente se encontra entre ] mm e 1 m.

As principais aplicagdes das micro-ondas se enquadram em duas categorias, na
transmissao de informagdes ou na transmissao de energia. Devido a aplicagdo das micro-ondas
no setor de telecomunicagdes, apenas algumas frequéncias especificas sdo alocadas para a
transmissdao de energia, ou seja, para aplicagdes industriais, cientificas ou médicas. Por
exemplo, os aplicadores de micro-ondas mais comuns, os fornos micro-ondas domésticos,
operam na frequéncia de 2,45 GHz. Por esse mesmo motivo os micro-ondas disponiveis
comercialmente, destinados também ao uso cientifico e industrial, operam nessa frequéncia

(Guénin, 2016).
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Figura 2.1: Spectrum eletromagnético. Fonte: adaptado de Falciglia et al., 2018.

Fornos micro-ondas sdo sistemas constituidos basicamente por trés componentes: o
magnétron, responsavel pela geracdo de energia; a guia de onda, responsavel pela transferéncia
da energia para o aplicador; e o proprio aplicador, que ¢ a cavidade onde os materiais sdao
expostos a radiacdo. A geometria e as dimensdes da cavidade, por sua vez, influenciam
significativamente na distribuicdo do campo eletromagnético, sendo possivel a observacdo de

perfis de temperatura variados (Chandrasekaran et al., 2012).

As cavidades de um forno micro-ondas sdo classificadas como monomodo e
multimodo. Em cavidades monomodo as micro-ondas sdo direcionadas precisamente para a
amostra, apresentando dimensdes da ordem de um comprimento de onda. De outra forma, as
cavidades multimodo sdo maiores € menos sensiveis a mudanga de geometria. Como a
cavidade multimodo ¢ revestida internamente por material condutor, a reflexdo das ondas
resulta em fenomenos de interferéncia construtiva e destrutiva, resultando em regides de
superaquecimento. Apesar disso, ela ¢ adaptavel tanto a processos continuos quanto batelada,
sendo possivel tratar maiores quantidades de materiais do que cavidades monomodo

(Chandrasekaran et al., 2012; Thostenson & Chou, 1999).
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2.2.1.2- Mecanismos de aquecimento

Para aplicar as micro-ondas como meio de aquecimento é essencial que a0 menos um
componente na amostra seja polarizdvel ou idnico, apresentando assim a capacidade de se
reorientar em resposta as mudangas no campo eletromagnético (Guénin, 2016). Na Figura 2.2

pode-se observar a variagdo ciclica das ondas, com seus componentes elétrico e magnético.

‘— Campo magnético
\

Campo elétrico

/1)

Figura 2.2: Representacdo das ondas eletromagnéticas planas.

Segundo Schiffmann (2006), na banda de frequéncia das micro-ondas observam-se
dois mecanismos de conversdo da energia eletromagnética em calor: condugao i6nica e rotagéo
dipolar. Na Figura 2.3 pode ser observado o mecanismo de condugdo i6nica, o qual ocorre
devido a movimentacdo dos ions presentes no material com a mudanga do campo
eletromagnético. Essa movimentagdo gera colisdes, tanto entre ions quanto entre ions e
moléculas ndo idnicas. Além disso, como as alteragdes do campo sdo ciclicas, as colisdes

ocorrem continuamente, resultando na transformagao da energia eletromagnética em térmica.

eletromagnético

9 ’ ‘ Alteragao do campo

Figura 2.3: Mecanismo de condugdo idnica. Fonte: adaptado de Metaxas & Meredith (1988).

O segundo mecanismo, a rotagdo dipolar, ¢ resultado da reorientagdo constante do

momento dipolo das moléculas, como observado na Figura 2.4. Com a oscilagdo do campo
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eletromagnético as moléculas se agitam continuamente de forma a se realinhar com o campo,
0 que também causa a colisio com outras moléculas na vizinhanga. Assim, a energia

eletromagnética ¢ convertida em calor (Schiffmann, 2006).

Alteragao do campo
eletromagnético

Figura 2.4: Mecanismo de rotagdo dipolar. Fonte: adaptado de Metaxas & Meredith (1988).

O aumento da temperatura de materiais via micro-ondas é consequéncia desses
mecanismos de conversdo de energia que, diferentemente de processos convencionais, causam
o aquecimento direto do volume do material presente na cavidade. Por sua vez, a eficiéncia do

aquecimento via micro-ondas € determinada pelas propriedades dielétricas do material.

2.2.1.3 — Propriedades dielétricas

As propriedades dielétricas dos materiais ditam seu comportamento quando
submetidos a micro-ondas para fins de aquecimento, secagem ou processamento. A
caracterizacdo das propriedades dielétricas € vital para a compreensdo da resposta de um
material as micro-ondas, tanto que a maioria das variaveis de projeto de processamento via

micro-ondas podem ser descritas em termos dessas propriedades (Meredith, 1998).

Nas Equagdes 2.1 e 2.2 sdo apresentadas as principais propriedades dielétricas

(Schiffmann, 2006):

g*zgv_jgu (21)
tang =" 22)
&

A permissividade elétrica relativa do material, representada por &, caracteriza o

comportamento do material sob a aplicagdo de um campo eletromagnético. Ela é expressa
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conforme a Equagdo 2.1, sendo &’ a constante dielétrica, &' o fator de perda dielétrica e j o

nimero imaginario.

A constante dielétrica (&") esta relacionada a capacidade do material de absorver a
energia eletromagnética fornecida, e o fator de perda (&'") a eficiéncia de conversdo da energia
absorvida em energia térmica. Quanto maior a permissividade elétrica do material (¢*), maior
¢ a facilidade de aquecimento sob a aplicagdo de micro-ondas. Outra propriedade importante
para o estudo de viabilidade das micro-ondas ¢ a tangente de perda dielétrica, representada por
tan §, correspondente a razdo do fator de perda dielétrica pela constante dielétrica (Equagdo
2.2). A tangente de perda indica a habilidade do material em converter a energia

eletromagnética em calor (Schiffmann, 2006).

Com base na absor¢ao de micro-ondas, os materiais podem ser classificados em trés
categorias. Os absorvedores ou materiais de alta perda dielétrica, como o proprio nome diz, sdo
fortes absorvedores de micro-ondas e se aquecem. Tais materiais possuem valores de tangente
de perda maiores que 0,1. Os materiais transparentes ou de baixa perda dielétrica, pelo
contrario, sofrem pouca ou nenhuma atenuacao; as ondas passam por esses materiais com
pequena ou nenhuma absor¢do de energia. A tangente de perda de materiais transparentes ¢
menor que 0,1. A terceira categoria € correspondente aos materiais refletores de micro-ondas,

sendo um exemplo os metais (Metaxas & Meredith, 1988).

Na Tabela 2.1 sdo apresentados os valores da tangente de perda (tan §) de alguns

materiais a 25° C e frequéncia de 2.450 MHz.

Tabela 2.1: Tangente de perda dielétrica (tan §) de diferentes materiais a 25° C e 2,45 GHz
(adaptada de Guénin, 2016).

Solvente Tangente de perda  Material Tangente de perda
Agua 0,12 Quartzo fundido 0,00006

Gelo 0,0009 Porcelana 0,001

Etanol 0,94 Borossilicato (vidro) 0,001

Acido acético 0,17 Teflon 0,00015

Cloreto de metileno 0,042 Polietileno 0,0003
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2.2.1.4 — Parametros energéticos

De acordo com Schiffmann (2006), a equacao que descreve o processo de
aquecimento via micro-ondas tem como origem as relacdes de Maxwell, conforme a Equagao

2.3:

p=2zc,c"f E? (2.3)

sendo p a densidade de poténcia, &, a permissividade do espaco livre, £"o fator de perda
dielétrica, f a frequéncia de operagdo do equipamento, ¢ £ a intensidade do campo elétrico

na cavidade do forno micro-ondas.

Conforme se observa na Equagdo 2.3, a poténcia absorvida pelo material ( p ) ¢ uma

fungdo das caracteristicas do equipamento, das propriedades dielétricas do material (¢"), da

frequéncia ( /) e da intensidade do campo elétrico ( E).

As propriedades dielétricas variam com a frequéncia de onda aplicada, temperatura,
teor de umidade, estado fisico, composicao do material, dentre outros. Considerando que ao
longo do processo de aquecimento as variaveis mencionadas podem mudar significativamente,
¢ fundamental investigar como o fator de perda dielétrica e a tangente de perda variam ao longo
do processo (Meredith, 1998). O emprego da Equagao 2.3 pode, assim, ser dificultado devido

a grande mudanca no valor dessas variaveis ao longo do processo.

A Equacdo 2.4 apresenta uma nova grandeza que ¢ regularmente utilizada para
mensurar a energia envolvida em processos de aquecimento via micro-ondas em batelada. A
energia especifica ( EE ) pode ser definida como a quantidade de energia fornecida por unidade
de massa. Em processos do tipo batelada, a energia especifica pode ser calculada em fungdo da

poténcia aplicada ( P ), tempo de processamento (¢) e massa do material (m ) (Pereira, 2013).

Jwh\ _ P(kW)t(h)
EE( kg ]_ m(kg) .
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2.2.1.5 — Profundidade de penetrac¢ao

A profundidade de penetragdo, representada por D, na Equagdo 2.5, € outro

parametro importante para quantificar a interagdo das micro-ondas com materiais. A
profundidade de penetragao ¢ definida como a distancia da superficie do material na qual a
poténcia decai 36,8% em comparagdo ao seu valor na superficie. A profundidade de penetracao
¢ dada por:

1

2 ot 2 2
D =—" | 1+ =] -1 2.5)
Y No T3 (sj

sendo 4 o comprimento de onda da radiagdo incidente, ¢' a constante diclétrica e &" a

constante de perda dielétrica do material.

Quando o material alocado na cavidade possui grandes dimensdes em relacdo a
profundidade de penetra¢do, o gradiente de temperatura observado ¢ semelhante ao de
processos convencionais, sendo a temperatura superficial maior que a do interior do material.
J& para amostras de pequenas dimensdes, como no presente trabalho, serd observado um ponto
de acimulo energético central, onde ocorrerd um aquecimento mais pronunciado do que na
superficie (Pereira, 2013). Na Tabela 2.2 sdo apresentadas as profundidades de penetragdo das

micro-ondas para alguns materiais.

Tabela 2.2: Profundidade de penetragao das micro-ondas (2.450 MHz) para alguns materiais

em determinadas temperaturas (adaptada de Guénin, 2016).

Material Temperatura (° C) Profundidade de penetracio (cm)
Agua 25 1,4
Agua 95 5,7
Gelo -12 1100
Papel 25 20,26

Madeira 25 8,35
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2.2.2- Remediacao de cascalhos contaminados com hidrocarbonetos poliaromaticos

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo definidos como um grupo de
moléculas contendo dois ou mais anéis benzénicos nao-substituidos, dispostos de diferentes
maneiras. A persisténcia destes compostos no ambiente esta ligada a sua baixa solubilidade em

agua, alta estabilidade eletroquimica e resisténcia a degradacao.

Tais moléculas podem ser formadas a partir de fontes naturais e antropogénicas, sendo
as fontes antropogénicas as maiores responsaveis pelos perigos associados aos HPAs. As fontes
antropogénicas incluem produtos de combustao incompleta de material organico nas industrias
de carvao, petréleo e fundicao de metais; escoamentos urbanos; e deterioracao de superficies

de asfalto e pneus de automoveis (Bradley et al., 1994).

Apesar da possibilidade de se encontrar HPAs no ar e na 4gua, a maior parte dessas
substancias possui como destino final o solo devido as suas caracteristicas fisico-quimicas. No
mundo, cerca de 90% da carga de HPAs esta presente nos solos (Wild & Jones, 1995). Dessa
forma, o estudo da remediagdo de solos contaminados com HPAs ¢ de extrema importancia,
pois esses compostos possuem propriedades carcinogé€nicas, mutagénicas e teratogénicas,
assim representando uma ameaga ao meio ambiente e a saide humana devido a sua toxicidade

e possibilidade de bioacumulagdo (Moscoso et al., 2012).

Em consonancia com o que acontece em outras partes do mundo, o IBAMA estabelece
diretrizes para o licenciamento de atividades de perfuragdo de pocos de petroleo e gas no Brasil
considerando-se, dentre outros fatores, o teor de HPAs presente nos rejeitos, que nao pode
exceder o valor limite de 10 ppm. No geral, a tendéncia global ¢ uma legislagdo ambiental cada
vez mais restritiva no que concerne a atividade petrolifera, tornando mandatodria a pesquisa e
desenvolvimento de novos métodos de remediacao de rejeitos que atendam as novas regras e

que sejam vidveis do ponto de vista econdmico.

Na atividade de perfuracdo de pogos de petrdleo e gés, os fragmentos de rocha obtidos,
também conhecidos como cascalhos de perfuracdo, podem possuir certo teor de HPAs dentre
outros compostos considerados nocivos ao meio ambiente. Geralmente tais cascalhos recebem
um tratamento inicial no Sistema de Controle de Soélidos, para posteriormente serem
transportados para novos locais e acumulados como aterro. Essa pratica ndo ¢ uma abordagem

ideal, uma vez que a ameaga ¢ transferida para geragdes futuras, sem criar uma solugdo
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definitiva para o problema de contaminacao (Wise et al., 2000). Mais informagdes sobre o

Sistema de Controle de solidos podem ser encontradas em Mota (2018).

Hé mais de 20 anos pesquisas tém sido direcionadas para a remocao dos HPAs e de
outros compostos presentes em solos contaminados. Varios tratamentos fisicos, quimicos e
biologicos foram propostos na literatura (Kuppusamy et al., 2016; Bocos et al., 2015; Barnier
et al., 2014; Ni et al., 2014; Lemaire et al., 2013; Islam et al., 2012; Usman et al., 2012; Pazos
et al., 2010; Rivas et al., 2009).

Pesquisadores demonstraram que tratamentos térmicos convencionais apresentaram
maior eficdcia no tratamento de HPAs, mas ao mesmo tempo geram altos custos energéticos
(Gan et al., 2009; Risoul et al., 2005; Risoul et al., 1999). Por outro lado, o aquecimento via
micro-ondas ¢ considerado um método eficaz e sustentavel (Falciglia et al., 2016; Robinson et

al., 2009).

Para a remogao de derivados clorados de HPAs, Liu & Yu (2006) e Yuan et al. (2006)
relataram que tecnologias estabelecidas (desalogenacdo quimica, extracdo com solvente,
oxidacdo e biorremediacdo) apresentam varias desvantagens que limitam severamente sua
eficacia. Da mesma forma, a elevada remocao de hidrocarbonetos observada com a aplicagao
de micro-ondas ndo foi alcangada por outros métodos como lavagem com surfactantes,
descontaminagdo eletrocinética, técnicas de oxidagdo ou remediagdo de dessor¢do térmica

convencional (Falciglia & Vagliasindi, 2014).

Independentemente das técnicas utilizadas, a remediagdo de solos contaminados com
HPAs continua como um grande desafio devido a heterogeneidade do solo e a possibilidade de
geracdo de novos compostos ainda mais toxicos que os HPAs originalmente presentes nas
amostras (Bandowe & Nkansah, 2016; Wang et al., 2016). Neste contexto, a secagem via
micro-ondas ¢ uma das alternativas que tem se mostrado mais promissora, principalmente
quando os solos ou 0s contaminantes apresentam caracteristicas dielétricas propicias (Falciglia

etal., 2018).

Alguns trabalhos relevantes, referentes ao tema remedia¢do via micro-ondas de solos

contaminados com HPAs, sdo apresentados na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3: Resumo da literatura sobre o uso de micro-ondas na remediacao de solos contaminados com HPAs e derivados.

Amostra Contaminantes Tratamento micro-ondas Principais resultados Referéncia
Naftaleno o . . )
SCA 2000 ppm 800 W, 250-500 g de solo 80% de remogao (10 min) (Acierno et al., 2003)
Bifenil policlorado Até 700 W, 20 g de solo, ~91% (700 W, 15 min, 5% de CA) .
SCA 50 mg/kg 1 mL/min de fluxo de N2 ~70% (300 W, 15 min, 5% de CA) (Liu & Yu, 2006)
100% (10 min, 0,15 mL NaOH 10N)
Hexaclorobenzeno 750 W, 0,5 g de solo, 100% (10 min; 0,05 g MnO; +
SCA 8.33 a 55.8 mg/kg 1,5 mL/min de fluxo de N2 0,15 mL H2SO4 50%) (Yuan et al., 2006)
95.6% (10 min, 0,05 g MnO3)
o . 750 W, 20 g de solo, <0 . .
sca Do fz"éliojido 20% de umidade (base seca), 9% ((1‘13\11:}1,% 2e gezFegf)po’ 28 (Liuetal,2008)
gke 1 mL/min de fluxo de N» e
1500 W, 25 g de solo, .
SCR o a}g%?; - 8 a 15.2% de umidade, ~95% (40 5) J. P. R"zbolgsg)n etal,
pp 2 L/min de fluxo de N
Bifenil policlorado 800 W, 1 a4 g de solo, _ 0%o0 . o
SCA 5 mg/kg I mL/min de He, 60 mL/min de N 9% (45 min, 10% Mn0,) (Huang etal., 2011)
SCA HPAs 226,9 mg/kg 250 a 1000 W, 20 g de solo, ~ 49 a 99% (60 min, 440 W, HPAs) (Pietro P. Falciglia et
N-HPAs 0,84 pg/kg 208° C (Tmax) ~ 87 a2 95% (60 min, 440 W, N-HPAs) al., 2016)

SCA: solo contaminado artificialmente. SCR: solo de contaminagao real. CA: carbono ativado.
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2.3 - MATERIAIS E METODOS

2.3.1 — HPAs e solvente

Os quatro hidrocarbonetos poliaromaticos utilizados neste estudo (bifenil, fenantreno,
fluoreno e naftaleno) foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Brasil LTDA), assim como o
solvente utilizado, o diclorometano, todos em grau analitico. Na Tabela 2.4 podem ser
encontradas a geometria e a temperatura de ebuli¢do de cada um dos HPAs selecionados em

ordem crescente de temperatura de ebulig3o.

Tabela 2.4: Geometria e temperatura de ebuli¢do dos HPAs selecionados.

HPA Geometria Temperatura de ebulicio (° C)

Naftaleno gﬁﬂ 218
Bifenil 255

7\ ] N 295

Fluoreno

Fenantreno O;Q 336

A identificacdo e quantificacdo do teor de HPAs nas amostras foi feita utilizando-se a
técnica de cromatografia gasosa, conforme o método EPA 8270D indicado pelo IBAMA. As
analises foram realizadas no cromatégrafo gasoso acoplado a um espectrometro de massas
(GC/MS) da marca SHIMADZU, com o auxilio de uma coluna de 60 m do modelo Zebron ZB-
PAH, especifica para HPAs.

A seguinte rampa de aquecimento foi adotada: a temperatura inicial de 40° C foi
mantida por 4 minutos, seguida por uma rampa que variou das temperaturas de 40° C a 320° C
a uma taxa de aquecimento de 10° C/min, e, por fim, a temperatura de 320° C foi mantida por
2 minutos ao fim da rampa. As temperaturas do injetor e do detector foram, respectivamente,

de 300 e 250° C. A rampa e configuragdes descritas sido indicadas pela literatura (EPA 8§270D).
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Todo o procedimento experimental foi devidamente testado e validado antes da
execugdo dos testes de aquecimento. Para tal, primeiramente, foram de terminadas as curvas
de calibragdo dos quatro HPAs selecionados. Tais curvas foram obtidas dissolvendo os HPAs
selecionados separadamente, utilizando teores conhecidos em diclorometano. A relagdo
encontrada entre teor e area do pico foi linear para todos os HPAs na faixa de 0 a 40 ppm.

Todas as equacdes obtidas e alguns espectros podem ser encontrados no apéndice A.

Ressalta-se que o tempo de reten¢do de cada um dos HPAs ¢ distinto para o programa
de aquecimento adotado e ndo foi observada interferéncia entre os picos dos HPAs
selecionados. Ou seja, mesmo em amostras contendo misturas dos HPAs, os teores de cada

composto puderam ser obtidos com base nas curvas de calibracao.

2.3.2 — Cascalho de perfuracao

Os cascalhos utilizados no presente trabalho sdo oriundos do processo de perfuragao
de pogos de petrdleo em territorio brasileiro, doados pela empresa Petrobras. As amostras
continham aproximadamente 4% em massa de n-parafina (base imida). Assim, o material foi
submetido a duas extragdes com alcool isopropilico em extratores Soxhlet para a remogao da
fase organica (n-parafina) por 48 h. Em seguida, os s6lidos foram secos em estufa a 105° C por
24 h para a remogao da 4gua e do alcool isopropilico residuais. Posteriormente o cascalho foi
classificado com uma peneira de 16 mesh e homogeneizado (Figura 2.5). As amostras

utilizadas foram coletadas por meio de quarteamento.

Figura 2.5: Cascalho limpo.
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Como os teores utilizados para os HPAs estdo na faixa dos ppm, qualquer interferéncia
poderia impossibilitar as medidas, como, por exemplo, a presenca de base organica do fluido
de perfuragdo residual no cascalho. Apds duas etapas de limpeza durante 48h ndo foram

observados picos referentes a n-parafina nos espectros obtidos.

Depois da etapa de limpeza, o cascalho foi caracterizado. A distribuicdo
granulométrica caracteristica do cascalho limpo foi obtida por meio do analisador de particulas
por difracdo a laser da Malvern, modelo Mastersizer 2000. A aproximagdo proposta por
Fraunhofer foi adotada para analisar a detec¢do do espalhamento de luz. O alcool isopropilico
foi o solvente utilizado para a dispersao das particulas. O didametro volumétrico das particulas

foi a dimensdo caracteristica analisada.

A técnica de Fluorescéncia de Raios X (FRX) foi utilizada para determinar a
composi¢ao quimica dos 6xidos no cascalho com o espectrometro Bruker S8 Tiger. A amostra

foi preparada por prensagem com cera e o método de andlise utilizado foi o Quant Express.

A andlise morfologica do cascalho limpo foi realizada a partir da técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Amostras foram fixadas em stubs com o auxilio
de uma fita dupla face de carbono e recobertas com uma fina camada de ouro no metalizador
Leica EM SCD050. O microscopio eletronico de varredura da Carl Zeiss, modelo EVO MA10,

foi utilizado para tal analise.

2.3.3 — Contaminacao artificial do cascalho

Depois de garantir que o cascalho estava livre de material organico que pudesse
interferir nas medidas dos HPAs, o método de contaminacao artificial do cascalho com HPAs
foi desenvolvido. Nao foi encontrada a descrigao de nenhum método similar de contaminagao
de solidos por HPAs nos trabalhos existentes na literatura. O objetivo era obter um cascalho

com teor definido de HPAs e distribuicdo homogénea.

Para isso, os HPAs eram pesados e inicialmente diluidos em uma quantidade definida
de diclorometano (5 mL). Depois, era adicionado um volume de &lcool isopropilico em
propor¢ao suficiente para a amostra de cascalho que seria preparada (100 mL de alcool
isopropilico/100g de cascalho). Essa solugao era agitada por 5 minutos a temperatura ambiente.

Ap0s essa etapa o cascalho limpo era adicionado. A nova mistura de solidos e liquidos era
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continuamente agitada e aquecida de forma branda com o auxilio de uma chapa elétrica em
uma capela. A agitagdo e aquecimento eram mantidos por aproximadamente uma hora, tempo
suficiente para a evaporagdo dos solventes. De forma a garantir a remoc¢do completa do

diclorometano e 4lcool isopropilico, as amostras eram deixadas em estufa a 105° C por 24 h.

O arraste a vapor ¢ um fendmeno citado em alguns dos trabalhos presentes na literatura
(Robinson et al., 2009) que poderia causar desvios nos niveis de contaminagdo, tornando o
método de contaminagao artificial proposto ineficaz. Em pratica, os picos referentes aos HPAs
foram identificados no cromatograma e os erros entre os teores esperado e obtido foram
inferiores a 2%. Realizou-se também um teste para verificar a homogeneidade da amostra.
Amostras de cascalho em diferentes pontos eram coletadas e seus teores medidos. A diferenca

percentual entre pontos nao ultrapassou os 0,1%.

O método utilizado para a quantificacio dos HPAs em amostras de cascalho foi
indicado no proprio EPA8270: 0 EPA3580A, que trata da dilui¢ao da amostra solida (cascalho)
em solvente (diclorometano). Os erros encontrados para esse método de diluicdo foram

menores que 0,5%.

2.3.4 — Secagem via micro-ondas do cascalho de perfuracio

A Figura 2.6 ¢ uma representagdo da unidade experimental utilizada para a secagem
do cascalho neste trabalho. Ela é composta pelos seguintes itens: (1) forno micro-ondas
monomodo da marca Milestone, modelo NEOS-GR, poténcia ajustavel até¢ 900 W, frequéncia
de 2,45 GHz e cavidade interna de dimensdes 24 x 29 x 26,5 cm (C x L x A); (2) painel de
controle do forno; (3) refrigerador do tipo chiller, para o resfriamento do liquido recirculado
no condensador; (4) bomba a vacuo, para a retirada de vapores da cavidade do micro-ondas;
(5) recipiente de porcelana refrataria onde o cascalho contaminado ¢ alocado; (6) cupula de

vidro; (7) vidrarias de conexao; (8) condensador e (9) funil de separagao.

No procedimento de secagem utilizou-se uma massa fixa de 100 g de cascalho
contaminado, o qual era alocado em um recipiente de porcelana e inserido no centro da
cavidade do forno, conforme a Figura 2.6. Tanto o tempo quanto a poténcia em cada teste eram
ajustados no painel de controle. Posteriormente, a bomba a vacuo era acionada e entdo o

experimento era iniciado. Ao fim de cada teste o recipiente com o cascalho era reservado.
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As andlises do teor inicial e final de HPAs das amostras foram realizadas por meio da
técnica de cromatografia gasosa, conforme as condi¢des e procedimentos descritos na se¢ao

2.3.1e2.3.3.

Figura 2.6: Unidade experimental de secagem via micro-ondas em batelada.

O Planejamento Composto Central (PCC) proposto possui como variaveis
independentes: teor inicial de HPAs (ppm), poténcia aplicada (W) e tempo de secagem (min).
Considerando as trés variaveis apresentadas, o conjunto de experimentos consiste em 17
ensaios, com 3 réplicas do ponto central. O niimero de réplicas foi selecionado para um

planejamento ortogonal.

A Tabela 2.5 mostra a matriz do Planejamento Composto Central em sua forma
codificada. Por sua vez, os valores codificados (adimensionais) das variaveis independentes

foram calculados conforme a Equacao 2.6.
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Tabela 2.5: Matriz do Planejamento Composto Central.

Experimento Teor inicial Poténcia Tempo
1 -1 -1 -1
2 -1 -1 +1
3 -1 +1 -1
4 -1 +1 +1
5 +1 -1 -1
6 +1 -1 +1
7 +1 +1 -1
8 +1 +1 +1
9 -1,35 0 0
10 +1,35 0 0
11 0 -1,35 0
12 0 +1,35 0
13 0 0 -1,35
14 0 0 +1,35
15-17 0 0 0

6—6
X = (T) (2.6)

Onde x ¢ o valor do fator codificado (nivel), § ¢ o valor do fator na escala original, §
¢ a média entre os niveis na escala original (valor no ponto central), e d ¢ a diferenca entre os

niveis +1 e —1.

A Tabela 2.6 apresenta a correspondéncia entre os fatores codificados e seus

respectivos valores na escala original, calculados conforme a Eq. 2.6. Ressalta-se que os teores
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apresentados na Tabela 2.6 sdo relativos aos teores de HPA totais. O teor para cada um dos

HPAs seré de aproximadamente um quarto desse valor.

Tabela 2.6: Correspondéncia entre fatores e suas formas codificadas.

Nivel Teor total Poténcia Tempo
inicial (ppm) (W) (min)
-1,35 7,8 130 3,25
-1 12 200 5
0 24 400 10
+1 36 600 15
+1,35 40,2 670 16,75

As respostas analisadas foram o teor residual total de HPAs e a porcentagem de
remocao total de HPAs. O ajuste dos dados foi realizado através do método dos minimos
quadrados, pelo software Statistica 12.0, conforme a Equacdo 2.7. A andlise de variancia da
regressao foi feita com base no quadrado do coeficiente de correlagdo multipla (R?) e o nivel
de significancia dos parametros adotado foi de 10%. As respostas também foram avaliadas

segundo a técnica de superficie de resposta.

3 3 3
Y= B+ Zﬁixi + Zﬁiixiz + z BijXiX; (2.7)
i=1 i=1

i<j=2

2.3.5 — Afericao da temperatura superficial da amostra durante o aquecimento

Executou-se testes de aquecimento do cascalho selecionado para o presente trabalho
no forno NEOS-GR com o auxilio de uma camera de infravermelho. O objetivo desses testes
foi obter o perfil de temperatura na superficie da amostra de cascalho ao longo do tratamento.
A camera termografica utilizada ¢ da marca FLIR T420 possui sensor de 320x240 pixels e ¢

utilizada para medi¢des de até 600 °C.

A camera foi posicionada com lente voltada para a cavidade interna do forno,

exatamente acima do local onde ¢ posicionada a amostra de cascalho com a mesma massa
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utilizada nos testes, 100 g. Isso € possivel gragas a um orificio presente na parte superior do
forno NEOS-GR, o qual permite inserir o sistema de vidrarias ilustrado na Figura 2.6. Assim,
testes de aquecimento nas poténcias de 200, 400 e 600 W foram executados em duplicata, com

filmagem simultanea da camada superficial da amostra.

Como os teores de HPA sdo bastante reduzidos, na grandeza de partes por milhao,
executou-se testes de aquecimento com cascalho puro. Estes testes ja seriam representativos,
além de diminuir riscos associados a contaminagdes. Por essa mesma razao nao foi utilizado o
sistema de vidrarias, de maneira que a afericao de temperatura pela camera ocorresse de forma

direta, captando a superficie da amostra de cascalho nos testes.

O objetivo dessa etapa foi obter o perfil de temperatura superficial ao longo do
processo e estabelecer um paralelo entre descontaminago e temperaturas atingidas, bem como

observar a distribuicao de temperatura na amostra.
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2.4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

2.4.1 — Caracterizacio do cascalho de perfuracao

A Figura 2.7 apresenta a distribui¢do granulométrica caracteristica do cascalho de
perfuracdo limpo obtida pelo método de difrag@o a laser. A dimensdo caracteristica fornecida

pelo equipamento foi o diametro volumétrico das particulas.

100 -
8-
801

Ajuste RRB

30+ .
204 ® Distribuicdo granulométrica
10 .
0 T T T T T v T
0 50 100 150 200
d (um)

Figura 2.7: Distribui¢do granulométrica do cascalho limpo.

O modelo bi-paramétrico Rosin-Rammler-Bennet (RRB) foi o que melhor se ajustou
aos dados obtidos, com um coeficiente de determinacdo (R?) igual a 0,99. Os parametros do

ajuste (ds32 e n) estdo presentes na Equacdo 2.8.

d 0,902
X =1-exp| - P
22,43 (2.8)

Uma vez que aproximadamente metade das particulas apresentaram diametro inferior
a 20 um e 95% das particulas apresentaram didmetro inferior a 100 um, este material se

encontra entre a faixa da argila e areia fina (Mota, 2018).

A composicdo quimica dos 6xidos presentes no cascalho limpo foi determinada pela

técnica de Fluorescéncia de Raios X (FRX). O resultado obtido pode ser observado na Tabela
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2.7. Observa-se que os principais elementos presentes no cascalho sao silicio, calcio, aluminio

e ferro.

Tabela 2.7: Composi¢do quimica do cascalho limpo.

Espécie Composicao quimica (%)
SiO2 37,21
CaO 11,02

ALO3 10,85
Fe203 5,65
K20 2,83
MgO 2,57
BaO 2,34
NaxO 2,05
SOs3 1,71
Cl 1,52
Outros 22,25

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) também foi utilizada para
a caracterizacao do cascalho limpo. Algumas das imagens geradas em diferentes escalas estao

presentes na Figura 2.8.

Tanto o resultado obtido para a composicdo quimica pela FRX quanto as imagens
geradas pela MEV confirmam que o cascalho tem como origem rochas sedimentares argilosas.
As argilas sdo compostas principalmente por silicatos hidratados, conforme a composi¢cdao
presente na Tabela 2.7. As imagens obtidas pela MEV, presentes na Figura 2.8, apresentam de
forma mais clara o aspecto estrutural lamelar caracteristico das argilas. Essa formagao rochosa
¢ tipicamente encontrada em pogos de perfuragdo brasileiros e em geral possui aspecto macigo,
compactado e endurecido (Rossi, 2017). Sabe-se também que essa amostra de cascalho
apresenta propriedades dielétricas propicias para o tratamento micro-ondas, apresentando

tangentes de perda dielétrica maiores que 0,1 (Mota, 2018).
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Figura 2.8: Imagens para o cascalho limpo em diferentes escalas obtidas pela técnica MEV.

2.4.2 — Secagem via micro-ondas do cascalho de perfuracio

O teor inicial dos HPAs nas amostras utilizadas nos testes de secagem para os niveis
definidos no PCC estdo presentes na Tabela 2.8. Devido a grandeza dos teores absolutos e ao

procedimento de contaminacdo, os teores ndo correspondem aos niveis de forma exata.

Tabela 2.8: Teor inicial dos HPAs nas amostras em relagao aos niveis do PCC.

Teores iniciais (ppm)

HPAs 135 - 0 1 4135

Bifenil 1,7 3,0 6,1 9,1 9,9
Fenantreno 1,9 32 6,2 9,2 9,7

Fluoreno 2.4 2,8 5,8 8,8 10,4
Naftaleno 1,7 32 6,0 8,9 10,1

Total 7,7 12,2 24,1 36,0 40,1
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O PCC adotado para o cascalho tem como variaveis independentes o teor inicial de
HPAs, a poténcia aplicada e o tempo de secagem. As respostas analisadas, por sua vez, sao o
teor residual de HPAs e a porcentagem de remocao dos HPAs. A Tabela 2.8 traz os resultados
obtidos. De forma a facilitar a interpretacao dos resultados, construiu-se dois graficos de barras,
relacionando o nimero do experimento aos teores residuais de HPAs (Figuras 2.9.a e 2.9.b).

Todos os teores referentes ao cascalho estdo em base imida.

Tabela 2.8: Resultados do PCC.

Teste Teor residual (ppm) Teor residual Remocio E]is:;:zlgfizc‘a

Bifenil Fenantreno Fluoreno Naftaleno  (C31 (PP (Vo) (kWh/kg)
1 2,87 3,14 2,83 3,12 11,95 0 0,17
2 1,28 2,66 2,07 0,32 6,33 47 0,50
3 1,40 2,66 2,32 0,26 6,64 45 0,50
4 0,20 0,98 0,82 0,02 2,02 83 1,50
5 8,27 9,06 8,57 8,14 34,03 5 0,17
6 6,67 8,02 7,25 6,31 28,24 22 0,50
7 7,16 8,55 7,19 6,24 29,14 19 0,50
8 2,34 3,58 3,75 0,85 10,51 71 1,50
9 1,06 1,82 2,18 0,89 5,95 23 0,67
10 8,52 9,27 9,50 8,40 35,69 11 0,67
11 5,06 6,11 5,67 4,84 21,68 10 0,22
12 0,00 0,95 0,74 0,00 1,69 93 1,12
13 5,75 6,2 5,7 5,8 23,49 2 0,22
14 0,00 0,88 0,76 0,06 1,70 93 1,12
15 4,08 5,20 5,03 3,83 18,14 24 0,67
16 4,39 4,50 5,02 3,82 17,74 26 0,67

17 4,46 5,09 5,27 3,63 18,45 23 0,67
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Figura 2.9: Resultados dos experimentos do PCC referentes a: (a) teores residuais de cada HPA e (b) teor inicial e residual total de HPAs.
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Nos experimentos 4, 12 e 14 obteve-se os menores teores residuais de HPAs totais e
maiores porcentagens de remocgao (Figura 2.9.b). O teste 4 foi realizado a um nivel baixo (-1)
de contaminag¢do inicial e niveis altos (+1) de poténcia aplicada e tempo de secagem. Ja os
testes 12 e 14 foram realizados a niveis médios de contaminagao (0), mas niveis elevados ou

de poténcia ou de tempo (+1,35).

Os experimentos com maiores teores residuais finais foram os de namero 5 e 10, os
quais apresentaram baixas porcentagens de descontaminacdo (Figura 2.9.b). Em ambos os
experimentos os niveis de contaminag¢ao inicial eram altos (+1 e +1,35), e os niveis de poténcia
e tempo eram médios ou baixos (0 e -1). Dessa forma, pode-se inferir que o teor inicial de
HPAs exerce influéncia negativa no teor residual de HPAs, em outras palavras, quanto maior
o teor inicial, maior deve ser a poténcia aplicada e o tempo de tratamento de forma a se obter

teores residuais totais baixos.

Em onze dos 17 testes os teores residuais ndo atenderam a legislagdo, que estabelece
que o teor total limite de HPAs seria de 10 ppm (Figura 2.9.b). Apesar do pronunciado nimero
de testes nos quais os teores residuais totais ndo atendem a legislagdo, ressalta-se que a
descontaminacdo de amostras com elevados niveis de HPAs pode ser atingida quando a
poténcia ou o tempo de processo sao aumentados, como pode ser verificado na comparacao
dos testes 5 e 8. Ambos os testes apresentavam altos niveis de contaminacao inicial (+1), mas
niveis de poténcia e tempo inferiores para o teste 5 (-1) e superiores para o teste 8 (+1). Com o

aumento do nivel de tempo e poténcia, a porcentagem de remogao aumentou de 5 para 71%.

Uma grandeza diretamente ligada as variaveis do PCC se trata da energia especifica.
Os experimentos 1 e 5, por exemplo, foram expostos a mesma energia especifica, no valor de
0,17 kWh/kg (Figura 2.9.b). A grande diferenca entre os teores residuais finais alcangados se

deve a contaminacao inicial, que para o teste 1 ¢ em torno de 12 ppm e para o teste 5 ¢ 36 ppm.

Quando o teor orgénico inicial e a energia especifica sdo equivalentes para dois testes,
os teores residuais correspondentes sdo proximos. Por exemplo, nos testes 12 e 14, com energia
especifica de 1,12 kWh/kg, os teores residuais foram, respectivamente, 1,69 e 1,70 ppm. O

mesmo pode ser observado ao se comparar os experimentos 2 € 3 ou 6 ¢ 7 na Figura 2.9.b.

Além disso, como esperado, a porcentagem de remocdo de cada um dos HPAs

selecionados esté diretamente ligada a temperatura de ebulicdo. A menor remocao € relativa ao
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HPA de maior temperatura de ebulicdo, o fenantreno. Por conseguinte, a maior
descontaminagdo ¢ relativa ao HPA de menor temperatura de ebulicdo, o naftaleno. Tal
observagdo pode ser comprovada com base na comparagdo da altura dos picos presentes na
Figura 2.9.a. Por exemplo, para o teste de nimero 2, as porcentagens de descontaminagao
foram, em ordem crescente de temperatura de ebulicdo: 90% para o naftaleno, 57% para o

bifenil, 28% para o fluoreno e 18% para o fenantreno.

Em alguns dos testes do PCC foi observada uma mudanga na ordem esperada para a
porcentagem de remocgdo. Isso aconteceu devido a flutuagdo dos teores iniciais dos HPAs
(Tabela 2.8) em testes de baixo valor de energia especifica. Essa mudanga some depois da
aplicagdo de uma maior quantidade de energia. Tal fato pode ser observado ao se comparar os
testes 5 e 7. A ordem decrescente de remo¢ao muda de fluoreno (17%), naftaleno (16%), bifenil
(15%) e fenantreno (5%) no teste 5 a energia especifica de 0,17 kWh/kg; para naftaleno (36%),
bifenil (31%), fluoreno (25%) e fenantreno (10%) no teste 7 a energia especifica de 0,50
kWh/kg.

Assim, nas proximas se¢des serdo discutidas as duas respostas selecionadas para o

planejamento: teor residual total de HPAs e porcentagem de remogao.

2.4.2.1 — Teor residual total de HPAs

Ao se realizar o ajuste dos dados com base na resposta referente ao teor residual total
de HPAs, obteve-se a Tabela 2.9, onde sdo apresentados os efeitos dos parametros
significativos, P, e o valor do p-nivel de significancia obtidos. Os indices 1, 2 e 3 correspondem,

respectivamente, ao teor inicial de HPAS, poténcia e tempo.

O valor obtido para o quadrado do coeficiente da correlagdo da regressao (R?) foi de
0,87. Além disso, ndao foram observadas tendéncias na distribui¢ao dos residuos, que ocorreu

de forma aleatdria em torno da média, indicando uma distribuicao normal.

O teor residual de HPAs foi afetado por todos os parametros lineares, conforme a
Tabela 2.9. Como o objetivo dos experimentos € minimizar o teor residual total de HPAs, os
parametros que apresentam influéncia contrdria ao objetivo possuem valores positivos de P
(teor inicial de HPAs), e os parametros de influéncia positiva possuem valores negativos de P

(poténcia e tempo).
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Tabela 2.9: Parametros do modelo ajustado para a resposta teor residual total de HPAs.

Parametro P p-nivel
Bo 16,02 0,0000
Bi 9,97 0,0000
B2 -5,17 0,0019
Bs -5,60 0,0010
P NS NS
[22 NS NS
33 NS NS
b2 NS NS
b3 NS NS
P23 NS NS

NS: Pardmetro nao-significativo.

As superficies de resposta do modelo reduzido estdo presentes na Figura 2.10. Em
cada um dos gréficos, obtidos com o uso do software GrapherTM, plotou-se o comportamento
da resposta em relacdo a duas varidveis independentes em sua forma codificada. Cada
superficie foi gerada fixando-se o valor da terceira varidvel, a qual nao foi apresentada no

grafico, no ponto central (nivel 0).

Ao analisar as superficies de resposta da Figura 2.10, observa-se que os menores
teores residuais estdo localizados nas regides de baixo teor inicial de HPAs e altos niveis de
poténcia e tempo de secagem. Em outras palavras, quanto menor o teor de contaminagao inicial,
menor quantidade de energia (poténcia e tempo) ¢ necessaria para atingir um baixo teor final.
Esse comportamento também foi verificado para fluidos de perfuragdo de base orgéanica em

trabalhos anteriores ( Mota et al., 2020).
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Figura 2.10: Superficies de resposta para o teor residual total de HPAs em fungéo de: (a)

poténcia e tempo, (b) teor inicial e tempo, e (¢) teor inicial e poténcia.

Por fim, o valor limite estipulado pela legislacdo no que concerne o descarte de
cascalho contaminado com HPAs (10 ppm) € alcangado no intervalo experimental adotado para
o PCC quando o teor de contaminag@o total inicial apresenta valores iguais ou inferiores a 24
ppm, a0 mesmo tempo em que a poténcia e o tempo de secagem apresentem valores iguais ou

acima de 400 W e 10 min, respectivamente.

Em relagdo a energia especifica necessaria para o alcance do limite ambiental de teor
residual total de HPAs de 10 ppm, o valor varia muito em relac¢do ao teor inicial total de HPAs.
Utilizando a relagéo obtida pelo PCC e fixando-se o valor de 10 ppm para o teor residual total
de HPAs, foram encontrados os seguintes valores: para o teor inicial total de 12 ppm, a energia
especifica de 0,24 kWh/kg seria suficiente para o tratamento; para 24 ppm a energia especifica
encontrada foi de aproximadamente 0,90 kWh/kg; e para 36 ppm a energia especifica

necessaria foi de 1,75 kWh/kg.
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2.4.2.2 — Porcentagem de remocio de HPAs

Em relagdo a resposta porcentagem de remocao de HPAs, foi obtida a Tabela 2.10.
Nela estdo os efeitos dos pardmetros significativos, P, e o valor do p-nivel de significancia
obtidos. Os indices 1, 2 e 3 correspondem, respectivamente, ao teor inicial de HPAS, poténcia

€ tempo.

Tabela 2.10: Parametros do modelo ajustado para a resposta teor residual total de HPAs.

Parametro P p-nivel
Bo 28,04 0,0002
Bi NS NS
b2 21,93 0,0003
B3 23,66 0,0001
B NS NS
[22 10,42 0,0962
B33 NS NS
B2 NS NS
JE NS NS
b3 NS NS

NS: Parametro ndo-significativo.

O valor obtido para o quadrado do coeficiente da correlagdo da regressao (R?) foi de
0,81. Além disso, ndao foram observadas tendéncias na distribuicao dos residuos, que ocorreu

de forma aleatdria em torno da média, indicando uma distribuicao normal.

A porcentagem de remogao de HPAs foi afetada apenas por duas das trés variaveis
selecionadas: poténcia e tempo. Ou seja, a influéncia da variavel teor inicial total de HPAs nao
foi significativa na resposta porcentagem de remocao dentro da faixa experimental adotada no

presente trabalho.

Como o objetivo dos experimentos ¢ maximizar a porcentagem de remogao dos HPAs

e todos os pardmetros apresentaram efeitos positivos na resposta, conforme Tabela 2.10, a
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poténcia e o tempo exercem efeito positivo sob a porcentagem de remog¢ao. Quanto maior a

poténcia e o tempo, maior a porcentagem de remoc¢ao observada.

A superficie de resposta do modelo reduzido esta presente na Figura 2.11. O grafico
foi obtido com o uso do software GrapherTM, plotou-se o comportamento da resposta em

relacdo as duas variaveis independentes significativas em sua forma codificada.
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Figura 2.11: Superficie de resposta obtida para a porcentagem de
remocao em fung¢do da poténcia e do tempo.

Ao analisar a superficie de resposta da Figura 2.11, observa-se que as maiores
porcentagens de remocao estdo localizados nas regides de altos niveis de poténcia e tempo de
secagem. Esse comportamento também foi verificado para fluidos de perfuracdo de base
organica em varios trabalhos anteriores (Pereira, 2013; Petri et al., 2015; Rossi, 2017; Santos

et al., 2018).
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2.4.2.3 — Analises cromatograficas dos cascalhos tratados

Com base nas analises cromatograficas dos cascalhos tratados, ndo foi observada a
presenca de produtos de degradagdo dos HPAs nas amostras. Acredita-se que os possiveis
produtos de degradacao podem ter saido do sistema ap6s vaporizagdo, ndo sendo detectados no
sistema solido. Essa ¢ uma grande preocupagdo da industria, pois os derivados de HPAs podem
ser ainda mais nocivos a satide e a0 meio ambiente do que os compostos originais (Falciglia et

al., 2018).

2.4.3 — Aferi¢cao da temperatura superficial da amostra durante o aquecimento

Conforme descrito na secao de materiais € métodos, uma camera termografica modelo
FLIR T420 foi utilizada para o obtengao de perfis superficiais de temperatura do cascalho puro
ao longo do processo de aquecimento via micro-ondas dentro do forno NEOS-GR. Na Figura

2.12 podem ser encontrados algumas imagens registradas.

NN
33.0

00:01

(b) Conﬁguragéo inicial ensaio B (t=0).

(c) 7 min 30s — 200 W (experimento 1). (d) 15 min — 200 W (experimento 1).
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() 10 min — 400 W (experimento 2).

(g) 3 min — 600 W (experimento 3). (h) 6 min 35 s — 600 W (experimento 3).

Figura 2.12: Perfis superficiais de temperatura do cascalho puro para diferentes
poténcias micro-ondas aplicadas e tempo de aplicagao.

Observa-se, em todas as imagens, aquecimento em algumas regides especificas das
bordas, diametralmente opostas. Com o decorrer dos testes, a temperatura de uma dessas
regides teve aumentos mais expressivos em todos os casos. Devido a limitagdo de medida da
camera, o video relativo a poténcia de 600 W foi gravado até aproximadamente 6 min 30 s de

teste, chegando a temperatura de 604 °C.

Nos testes de aquecimento realizados em duplicata observaram-se variagdes nas
respostas, tanto no valor maximo de temperatura superficial quanto na dimensao das regides
de maior temperatura (hot spots). A diferenca entre os valores de temperatura maxima variaram
numa faixa de até 15% entre experimentos similares, o que se deve também a diferencgas entre
temperaturas iniciais do cascalho e do sistema, assim como a resposta do cascalho. Como ja

foi verificado na literatura, as propriedades dielétricas do cascalho utilizado neste trabalho
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variam consideravelmente com a temperatura (Mota, 2018), o que também contribui para as

diferengas observadas.

As curvas de aquecimento obtidas para cada poténcia, relativas a temperatura

superficial maxima registrada, podem ser encontradas na Figura 2.13.
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Figura 2.13: Curvas de aquecimento relativas a temperatura superficial maxima observada
para o cascalho puro sob a aplicagdo das poténcias de 200, 400 e 600 W.

A nio ser pela curva correspondente a poténcia aplicada de 200 W, observa-se a
existéncia de hot spots com temperaturas superiores a de ebulicio dos quatro HPAs
selecionados, conforme as temperaturas indicadas na Tabela 2.4. Tal fato refor¢a resultados
encontrados no PCC, sendo as menores porcentagens de remogao encontradas justamente para
os experimentos com baixos niveis de poténcia aplicada. Descontaminagdes pouco mais
expressivas para experimentos com baixos niveis de poténcia e altos niveis de tempo, como o
teste de numero 2 do PCC, com 47% de remogdo de HPAs, sdo um indicativo de que as maiores
temperaturas seriam atingidas ao longo do volume da amostra, internamente. Tais tendéncias

foram observadas na literatura (Mota, 2018; Rossi, 2017).

Apesar das elevadas temperaturas observadas, chegando a valores acima dos 600 °C,
a distribuigdo € bastante heterogénea. Conforme Figura 2.12.h, regides superficiais da amostra

apresentavam temperaturas no intervalo de 100 a 200 °C, sendo a temperatura maxima
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registrada de 605 °C estava localizada em uma regido reduzida da superficie do material. Isso
demonstra o quanto a agitagdo do leito ¢ importante para o aquecimento via micro-ondas.
Diferentes geometrias podem gerar aquecimentos extremamente localizados, e em casos em
que o material ndo possui condutividade térmica suficientemente elevada, o rendimento do
processo ¢ reduzido. Os hot spots observados para o cascalho indicam que niveis de energia
especifica inferiores a 1,12 kWh/kg podem ser efetivos na descontaminagao do cascalho nos

casos em que a agitacdo da amostra seja empregada.

A aplicacdo de micro-ondas ¢ um excelente método de aquecimento para o cascalho
utilizado no presente trabalho. Nos testes realizados o cascalho esta limpo, praticamente livre
de 4gua, demonstrando-se a grande capacidade do material de absorver as micro-ondas e
transformar essa energia em calor, conforme ja observado em literatura (Mota, 2018). O mesmo

comportamento ndo foi observado para outros materiais.

No trabalho de Robinson et al. (2009), para energia especifica aplicada de 9 kWh/kg,
a temperatura da amostra ficou limitada a 250 °C. Mesmo com esses valores de temperatura,
observou-se descontaminagdo expressiva de HPAs. Uma das possiveis razdes indicadas nesse
artigo, de forma a explicar a descontaminagdo mesmo em temperaturas inferiores a de ebulicao
dos compostos, foi a possivel existéncia de regides de alta temperatura ndo registradas pelos
sensores pontuais de medicao utilizados. As outras razdes mencionadas foram o arraste a vapor
dos HPAs, que permitiria descontaminagdo abaixo da temperatura de ebulicdo, além da
instabilidade térmica dos HPAs, com possivel decomposi¢ao dos compostos em temperaturas

inferiores a de ebulicao.

J& no trabalho de Falciglia et al. (2016), mesmo com energias especificas aplicadas
em niveis elevados (50 kWh/kg), as temperaturas observadas para a amostra tratada nao
passaram da faixa dos 205 °C. Descontaminagdes expressivas foram novamente observadas,
sendo os mecanismos de remog¢ao de HPAs indicados a vaporizagdo por dessor¢do térmica,

decomposicao térmica, vaporizagdo por aquecimento seletivo e arraste a vapor.

No caso do presente trabalho, as propriedades dielétricas do cascalho sdo propicias ao
aquecimento via micro-ondas, e por isso acredita-se que o aquecimento seletivo dos HPAs seria
reduzido. Os HPAs apresentaram comportamentos parecidos, seguindo uma tendéncia em
relacdo a descontaminacdo: quanto maior a temperatura de ebulicdo, menor a remocao. Tal

observagao ¢ similar a de outros trabalhos mencionados anteriormente (Flaciglia et al., 2016;
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Robinson et al., 2009). No entanto, por ndo observarem temperaturas proximas as de ebuli¢ao

dos compostos, os pesquisadores propuseram diversos mecanismos de remog¢ao para os HPAs.

Apesar de todos os mecanismos serem validos, devido as temperaturas e tendéncias

registradas no presente trabalho, inferiu-se que os principais mecanismos de remogao seriam:

e a vaporizacdo por dessor¢do térmica dos HPAs devido ao aquecimento

expressivo da matriz (cascalho),

e decomposicao térmica, resultado das temperaturas elevadas registradas na

superficie da amostra.

Uma razdo para a ndo detec¢do de produtos de degradacdo dos HPAs ¢ a volatilidade
de tais compostos. As analises cromatograficas foram feitas unicamente para a amostra sélida,

antes e apds a aplicacao de micro-ondas.



CAPITULO 2: REMEDIACAO DE CASCALHOS CONTAMINADOS COM HPAS VIA MICRO-ONDAS | 42

2.5 — CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

De acordo com as condigdes operacionais e os resultados experimentais, as principais

conclusdes do estudo de secagem do cascalho sdo:

e A secagem via micro-ondas ¢ uma alternativa para o tratamento de cascalhos de
perfuracao contaminados com os HPAs selecionados (bifenil, fenantreno, fluoreno
e naftaleno), permitindo o alcance de teores menores que o limite ambiental. O

menor valor obtido para o teor residual total foi de 1,69 ppm.

e A porcentagem de descontaminagdo ¢ inversamente proporcional a temperatura
de ebulicdo das moléculas de HPA. Em outras palavras, quanto menor a

temperatura de ebuli¢do, maior ¢ a remog¢ao observada.

e O PCC confirmou as tendéncias anteriormente observadas. Na faixa adotada, o
teor inicial de HPAs influencia negativamente o teor final total atingido, enquanto
a poténcia aplicada e o tempo de secagem apresentam influéncia positiva na

mesma resposta.

e A porcentagem de remoc¢ado de HPAs ¢ influenciada apenas pela poténcia aplicada
e pelo tempo de tratamento. O teor inicial de contaminagdo ndo apresentou

influéncia significativa sobre essa resposta.

e A partir da analise dos resultados obtidos pela técnica de cromatografia gasosa,

ndo foi observada degradacdo quimica dos HPAs presentes no cascalho.

e O perfil de aquecimento superficial da amostra de cascalho puro foi obtido para
poténcias de 200, 400 e 600 W. Com base nos perfis de temperatura, a aplicagao
de micro-ondas ¢ um excelente método de aquecimento para o cascalho utilizado

no presente trabalho.

e (Observaram-se temperaturas superiores 600 °C.

e Os perfis superficiais térmicos obtidos foram bastante heterogéneos, indicando a
necessidade de agitacdo para o aumento da eficiéncia do processo de tratamento

térmico.
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e Temperaturas superiores as temperaturas de ebulicdo dos HPAs foram atingidas

em varios experimentos de forma localizada.

e Os mecanismos de remoc¢ao de HPAs propostos sdo a vaporizagao por dessor¢ao

térmica e decomposi¢do térmica.

As sugestoes para trabalhos futuros sdo:

e Captagdo de volateis para verificacdo da existéncia de produtos de degradacao dos

compostos organicos.

e Adicao de HPAs de alta temperatura de ebuli¢ao e de alta estabilidade térmica,
como o bezantraceno, de forma a elucidar de forma mais clara possiveis

mecanismos de remocao dos HPAs.

e Mensurar as propriedades dielétricas do cascalho puro por meio de um método

efetivo para amostras solidas.

e Realizar simula¢des numéricas do campo eletromagnético, de forma a verificar a

distribui¢do de temperatura ao longo de todo o volume da amostra.

e Continuar o estudo adicionando agitacdo do leito.



CAPITULO 3

TRATAMENTO DO FEIJAO FAVA VIA APLICACAO COMBINADA
DE MICRO-ONDAS E INFRAVERMELHO E SEU EFEITO

EM PROPRIEDADES FiSICAS E NUTRICIONAIS

3.1 - INTRODUCAO

A sociedade depende da garantia de sistemas de producdo e distribuicao de alimentos.
No entanto, embora sustentem a vida, esses sistemas também podem contribuir para o
esgotamento de recursos naturais, declinios acentuados de biodiversidade, desequilibrio de
ciclos ambientais e criacao de habitos alimentares nao ideais para a saude humana (Ritchie et
al., 2018; Campbell et al., 2017). Esses impactos ja sdo observados e, se as tendéncias
observadas se manterem, eles aumentardo globalmente nas proximas décadas devido ao

crescimento populacional (Clark & Tilman, 2017).

Ha um consenso crescente de que os esforgos para melhorar a sustentabilidade dos
sistemas alimentares se beneficiard de uma transicdo da diminui¢do no consumo de produtos
de origem animal e do aumento do mercado de alimentos a base de plantas. As evidéncias
sugerem que mudancas em larga escala nos padrdes alimentares dos consumidores podem
ajudar a proporcionar beneficios ambientais e de satide em uma escala nao alcangavel apenas
por melhorias na produg@o. Nesse contexto, gragas a maior conscientizagdo do consumidor
sobre os beneficios de uma dieta com menor quantidade de produtos de origem animal, os
padrdes de consumo de produtos de origem vegetal vém aumentando globalmente ao longo da

ultima década (Poore & Nemecek, 2018; Clark & Tilman, 2017; Springmann et al., 2016).

As leguminosas sao importantes para sistemas de cultivo devido a sua capacidade de
fixa¢do de nitrogénio, bem como para fins de diversificacao, ajudando na quebra de ciclos de
pragas e doencas. Entre os legumes, o feijao do tipo fava (Vicia faba L.) é considerado uma

cultura versatil que traz muitos beneficios econdmicos e ambientais (Khazaei et al., 2019). Do
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ponto de vista nutricional, ele apresenta maiores niveis de proteina do que outras leguminosas,
como ervilhas e lentilhas. Esse tipo de feijao também € rico em fibras, carboidratos, vitaminas,

minerais e nutrientes (Skylas et al., 2019; Stagnari et al., 2017).

Apesar de ser nutricionalmente rico e apresentar baixo custo de producdo, o feijao
fava ainda ¢ subutilizado, principalmente em paises onde a carne ¢ a principal fonte de proteina
para a dieta humana (Multari et al., 2015). Outro fator que restringe o consumo do feijao fava
¢ a presenca de anti-nutrientes, como tanina, que inibe as enzimas digestivas; e os glicosideos
pirimidina vicina e convicina, que causam favismo (Khazaei et al., 2019). A concentragdo de
tanina, vicina € convicina, assim como outros compostos anti-nutritivos, pode ser
significativamente reduzida por métodos ja relatados na literatura, desde processos domésticos
simples, como imersdo em agua e cozimento, até tratamentos eletromagnéticos, como micro-
ondas e ultravioleta (Khazaei et al., 2019; Jiang et al., 2016; Luo & Xie, 2013; Cardador-
Martinez et al., 2012; Luo et al., 2009). Ao mesmo tempo, além de diminuir o teor de anti-
nutrientes, os tratamentos podem melhorar as propriedades do feijao fava, também permitindo

o uso desse legume em novas aplicagdes.

Na literatura, os processos aplicados aos graos de feijao do tipo fava sdo, geralmente,
descascamento, imersdo em agua, cozimento, extrusdo e autoclave. Tais processos podem
reduzir o teor de anti-nutrientes e melhorar a qualidade sensorial da fava. Alguns desses
tratamentos podem resultar também em alteragdes fisico-quimicas de proteinas, amidos e
outros compostos, modificando as propriedades nutricionais do produto (Robinson et al., 2019;

Alcazar-Alay & Meireles, 2015).

Na maior parte dos casos, o foco dos estudos presentes na literatura ¢ voltado para o
efeito dos tratamentos na parte proteica dos vegetais. Isso se deve ao grande potencial do
mercado alimenticio voltado para dietas com restrigdes a produtos de origem animal, como as
dietas vegana e vegetariana, por exemplo. Sendo os produtos de origem animal a principal
fonte de proteina de dietas alimentares sem restricdes, o aumento do teor e da qualidade
proteica dos produtos de origem vegetal ¢ de extrema importancia. No entanto, a0 mesmo
tempo, outros compostos alimentares importantes ficam em segundo plano e sao muitas vezes

pouco explorados, como o amido.

O feijao fava possui propriedades funcionais e componentes que podem ser mais bem

utilizados e um grande potencial na industria de alimentos. Assim, o objetivo da segunda parte
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desse trabalho foi estudar o efeito do tratamento combinado de micro-ondas e infravermelho
no perfil de amido de uma variedade de feijao do tipo fava: CDC SSNS-1. Para isso, sera
avaliada a influéncia das varidveis poténcia aplicada de infravermelho, poténcia aplicada de
micro-ondas e tempo com base em um Planejamento Composto Central. As respostas

analisadas serdo os teores de umidade, cinzas e o perfil de amido.
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3.2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.2.1- Aquecimento via infravermelho

O infravermelho (IV) ¢ uma técnica utilizada no processamento térmico de materiais.
Assim como no caso das micro-ondas, a energia do IV ¢ transferida diretamente aos materiais
por meio de sua interagdo com o campo eletromagnético, apresentando vantagens como
aquecimento sem contato, inicializagdo e parada rapida, alta eficiéncia energética e menor

tempo de operagao.

Algumas fontes de IV podem gerar um rapido aumento de temperatura em alguns
materiais com o risco de superaquecimento, especialmente na superficie, causando a
diminui¢do da qualidade do produto. Ao mesmo tempo, se a energia dispendida pelo emissor
de IV for muito baixa, o tratamento ndo sera efetivo. Portanto, ¢ fundamental entender bem a

base fenomenolodgica e as propriedades dos materiais de estudo para o sucesso da operagao.

3.2.1.1- Fundamentos teoricos

Infravermelho sdo ondas eletromagnéticas localizadas entre a regido visivel e as
micro-ondas, conforme a Figura 2.1. Os comprimentos de onda se encontram no intervalo de
0,7 a 1.000 um. Segundo Pan et al. (2014), a Comissao Internacional de Iluminac¢do (CIE)
divide a radiacdo IV em trés categorias: radiag¢do IV curta (0,7 a 1,4 pm), média (1,4 a 3 pm)

e longa (3 a 1000 pm).

Um corpo negro ¢ um corpo ideal que absorve toda a radiacdo incidente e emite o
maximo de energia radiante. Como um corpo ideal, ele ¢ comparado a um corpo real para
descrever a capacidade do corpo real de emitir e absorver radiacdo térmica. A emissividade de
um corpo cinza, &, € a razao entre o fluxo de energia emitido pelo corpo real e o fluxo emitido

por um corpo negro na mesma temperatura (Pan et al., 2014).

Segundo Howell et al. (2015), a quantidade de energia radiante emitida por uma fonte
de calor € proporcional a temperatura da superficie e a emissividade do material. Tal relagao é

descrita pela lei de Stefan-Boltzmann, que afirma que o fluxo de energia emitida ¢" (W/m?) é

proporcional a quarta poténcia da temperatura do emissor 7" (K), conforme a Equacao 3.1.
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q":O'T4 (3.1)

A constante de Stefan-Boltzmann, o = 5,669.1078 W /m?K*, é a constante de
proporcionalidade (Howell et al., 2015). Quanto maior a temperatura do emissor, maior ¢ a

liberacdo de energia (Pan et al., 2014).

A quantidade de energia que ¢ absorvida, refletida ou transmitida varia com o
comprimento de onda da energia IV e com diferentes materiais e condigdes de superficie. A
distribuicao espectral da energia emitida por um corpo negro ¢ dada pela lei de Planck,

conforme a Equagdo 3.2 (Howell et al., 2015).

A~

E,, =—F
Ab eCZ//IT 1

(3.2)

As constantes de radiagio C, e C, sdo 3,742.10° W um*/m? ¢ 1,439.10* um K,

respectivamente.

A lei de Planck mostra que a distribuicdo espectral e a intensidade radiante sdo uma
funcio do comprimento de onda e da temperatura do emissor. A medida que a temperatura do
emissor aumenta, a distribui¢ao espectral ¢ deslocada para comprimentos de onda mais curtos
e a energia total em cada comprimento de onda aumenta (Pan et al., 2014). Esse fendmeno
produz a curva de deslocamento de Wien, que ¢ uma caracteristica importante na selecao de
equipamentos. O pico de distribuicdo espectral em um comprimento de onda especificado ¢

definido pela lei de Wien (Howell et al., 2015):

‘pico

C
A =?3 (3.3)

sendo A

‘pico

o comprimento de onda do pico (mm), 7 a temperatura do corpo emissor (K), e a

constante C3 = 2.897,8 um. K (Howell et al., 2015).

A energia IV ndo depende de um meio material para sua transmissdo e ¢ convertida
em calor depois de sua absor¢do por materiais. Como o ar e os gases em geral absorvem muito
pouca energia IV, o processo de aquecimento IV se trata de uma transferéncia de calor eficiente

e sem contato entre a fonte de calor e as amostras de estudo (Pan et al., 2016).
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Os emissores de IV sdo usualmente divididos em trés categorias: emissores de ondas

curtas, médias e longas.

Primeiro, os emissores de ondas curtas emitem raios IV de comprimento de onda
variando de 0,7 a 1,4 pm, com temperatura do irradiador correspondente na faixa de 1.300 a
2.600 K (1.027 a 2.327 °C). Esse tipo de emissor € considerado o mais potente por atingir as
maiores densidades de poténcia, até 300 kW/m?. Eles s3o usados extensivamente em processos

industriais, como pré-aquecimento e fundigdes de metal e revestimento em po.

Segundo, os emissores de onda média emitem um espectro de radiacdo de
comprimentos de onda variando de 1,4 a 3,0 pm, com uma densidade de poténcia de até 90

kW/m?2. Eles sdo usados para secar e curar produtos alimenticios.

J& os emissores de ondas longas emitem um espectro de radiagdo de comprimentos de
onda de mais de 3,0 um e atingem uma densidade de poténcia de até 40 kW/m?. Eles criam um
fluxo de ar quente (devido ao vapor d’agua) que € util para processos que exigem uma

combinagdo de conveccdo e aquecimento infravermelho (Pan et al., 2014).

3.2.1.2- Mecanismo de aquecimento

Quando a energia eletromagnética radiante incide sobre uma superficie, ela pode
induzir mudangas nos estados eletronico, vibracional e rotacional de atomos e moléculas.
Quando um material é exposto a radiacdo infravermelha, a energia pode ser absorvida, refletida

ou espalhada, conforme mostrado na Figura 3.1 (Aboud et al., 2019).

Irradiagao Radiacgao refletida

X

&
2__ Radiagao
< absorvida

L/zz Radiacgao transmitida

Figura 3.1: Extingdo da radiacdo. Fonte: adaptado de Aboud et al. (2019).

Amostra
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As intensidades de absor¢do em diferentes comprimentos de onda diferem de acordo
com a natureza do material. O tipo de mecanismo de absor¢ao de energia observado para a
faixa de comprimento de onda da energia IV envolve mudangas no estado vibracional
molecular, conforme indicado na Figura 2.1. O aumento do estado vibracional das moléculas

da amostra, por sua vez, provoca o aumento de temperatura (Pan et al., 2016).

3.2.1.3- Efeito do infravermelho em alimentos

Em geral, quanto maior o comprimento de onda na faixa do IV, maior ¢ a eficiéncia
de absor¢do da energia para materiais alimenticios, que sdo um dos objetos de estudo do
presente trabalho. Agua e compostos organicos como proteinas e amidos, que sio os principais
componentes dos alimentos, usualmente absorvem o IV em comprimentos de onda superiores

a 2,5 um (Aboud et al., 2019).

De acordo com Lee (2021), para comprimentos de onda IV curta e média o efeito de
aquecimento de alimentos também ¢ observado, mas com menor eficiéncia. Por exemplo, para
tiras de batata a eficiéncia de absor¢ao do IV de comprimento médio ¢ de aproximadamente

90%, e cai para 65% para comprimentos curtos (Datta & Almeida, 2014).

Os principais intervalos de absor¢do dos componentes alimentares estdo presentes na
Figura 3.2 (Sandu, 1986). Nessa figura, as principais bandas de absor¢ao sdo apresentadas em
comparagdo ao espectro de absor¢do da dgua. Observa-se que as bandas de absor¢do dos

componentes se sobrepdem as da dgua em algumas regides espectrais.

O efeito da 4gua na absorcdo da radiagdo incidente ¢ predominante em todos os
comprimentos de onda, o que indica que o aquecimento seletivo baseado nas absorgdes
distintas dos componentes de um material alimentar alvo pode ser mais eficaz quando a
absor¢do de energia predominante da 4gua ¢ eliminada (Krishnamurthy et al., 2008). As bandas
de absorcao de IV para grupamentos quimicos € componentes alimentares relevantes podem

ser encontradas na Tabela 3.1.

As propriedades Opticas de materiais alimenticios s3o tdo importantes quanto suas
propriedades térmicas em processos que envolvem o infravermelho. A selecdo da faixa de
comprimento de onda no aquecimento [V ¢ critica para garantir a efici€éncia do aquecimento e
a qualidade do produto final. O aquecimento excessivo da superficie do material e o

aquecimento inadequado do interior do produto podem ser observados quando o comprimento
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de onda de emissdo de IV ndo € consistente com os comprimentos de onda de absorg¢éo ideais

dos principais componentes alimentares da amostra (Pan et al., 2016).
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Figura 3.2: Principais bandas de absor¢do de componentes alimenticios.

Fonte: adaptado de Sandu (1986).

Tabela 3.1: Faixas de absor¢do IV para grupamentos quimicos e componentes alimentares

relevantes (adaptada de Krishnamurthy et al., 2008).

Comprimento de

Grupo quimico absorcdo (jum)

Componente alimentar

Grupo hidroxila 2,7a3,3 Agua e agucares
Ligacdo alifatica de o . ,
carbono-hidrogénio 3,25a3,7 Lipidios, agtcares e proteinas

Grupo carbonila (éster) 5,71 a5,76 Lipidios
Grupo carbonila (amida) 5,92 Proteinas
Grupo nitrogénio-hidrogénio 2,83 a3,33 Proteinas

Dupla ligacdo entre carbonos 4,44 2 4,76 Lipidios insaturados
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As profundidades de penetragdo para varios produtos alimenticios na faixa de
comprimento de onda de infravermelho do tipo curto estdo resumidas na Tabela 3.2. Durante
0 aquecimento infravermelho, a capacidade de penetragdo aumenta conforme o comprimento
de onda da radiacdo diminui, indicando que o IV curto tem uma capacidade de penetragdo

maior do que o IV longo (Pan et al., 2016).

Tabela 3.2: Profundidade de penetragao do IV préoximo em alimentos

(adaptada de Pan et al., 2016).

Produto Pico espectral Profundidade de penetraciao
(wm) (mm)
Pao (trigo) 1,00 11-12
Trigo (graos) 1,00 2
Farinha de trigo 1,00 2
Biscoito 1,00 4
Batata 0,88 15-18
Cenoura 1,00 1,5
Maca 2,36 7,4
Pasta de tomate 1,00 1

3.2.2- Aquecimento combinado micro-ondas/infravermelho

Artigos cientificos tratando da combinagdo dos dois tipos de radiagdo abordados no
presente trabalho, o micro-ondas e o infravermelho, comegaram a surgir a partir dos anos 2000.
Essa combinagdo ¢ aplicada com diversos objetivos e em diferentes industrias, no setor
alimenticio, na microbiologia, no setor de qualidade da 4gua, na climatologia, entre outros

(Pereira et al., 2016).

O estudo de novos métodos no preparo de alimentos com maior eficiéncia e em menor
tempo ¢ essencial. Nos tratamentos térmicos, a qualidade geral dos alimentos preparados
depende dos diferentes modos de troca de calor aplicados, assim como das propriedades

internas e superficiais dos materiais. Esses fatores resultam em diferentes taxas de conducao
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de calor e diferentes tendéncias de alteracao de propriedades fisicas e quimicas das amostras

ao longo do processo de aquecimento.

Recentemente, ldmpadas de halogénio (infravermelho) tém sido introduzidas no
mercado de eletrodomésticos como fonte de aquecimento devido as suas propriedades distintas
em relacao as micro-ondas. Os objetivos principais para o uso do aquecimento infravermelho
combinado as micro-ondas sao a melhora tanto da distribui¢cdo de temperatura no alimento alvo

quanto da redistribuicdo de umidade (Datta & Almeida, 2014).

A umidade dos alimentos ¢ usualmente acumulada na superficie ao longo do processo
de aquecimento via micro-ondas. O rapido aquecimento interno gerado pelas micro-ondas
produz pressoes internas que resultam num acumulo de umidade muito mais rapido do que a
taxa de remoc¢ao pelo ar frio que circunda o material. Diferentemente do aquecimento via
micro-ondas, o aquecimento infravermelho ¢ um fendmeno que pode ser direcionado
majoritariamente para a superficie, o que ajudaria na remog¢ao da umidade excessiva acumulada
na superficie do material. Assim, a seletividade diferenciada dos dois métodos pode ser usada
para incluir os beneficios do aquecimento via infravermelho nos casos em que o aquecimento

por micro-ondas por si s6 ndo € uma solugao viavel (Datta & Rakesh, 2013).

3.2.3- Feijao fava

O feijao fava ¢ uma leguminosa da familia Fabaceae, cultivado e consumido em todo
o mundo. Observa-se uma variabilidade genética consideravel para essa espécie de feijao
(Crépon et al., 2010). Seus graos variam substancialmente em tamanho e cores, que podem ser
verdes, amarelas, marrons, pretas e violetas. Em termos de tamanho, os graos do feijao fava

variam de grandes graos achatados a graos menores e redondos (Karkanis et al., 2018).

Feijoes do tipo fava requerem temperaturas baixas para o desenvolvimento. Portanto,
sdao geralmente cultivados durante a primavera no hemisfério norte e durante o inverno em
areas subtropicais. Ele também possui maior potencial de fixacdo biologica de nitrogénio do
que outras leguminosas nas mesmas condi¢des, reduzindo a necessidade de fertilizantes

nitrogenados (Multari et al., 2015).

Esse legume ja foi efetivamente empregado na rotacao de culturas, ajudando a quebrar

ciclos de pragas e doencgas (Skylas et al., 2019). Além disso, métodos de prevengdo e controle
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de fatores estressores bidticos e abidticos ja foram estudados e testados, o que torna o cultivo

de fava uma boa alternativa entre outras culturas ndo convencionais de leguminosas.

O valor nutricional do feijao fava ¢ alto com base na composicao quimica apresentada
na Tabela 3.3, devido as altas porcentagens de proteina, fibra e amido. Este tipo de feijao
também ¢ um bom suprimento de energia: 320 kcal/100 g em base seca. Além disso, apresenta
alto conteudo de aminoacidos essenciais ¢ fornece fitoquimicos macro, micro € nao-
nutricionais, apresentando assim um grande potencial de utilizagdo como alimento funcional

(Karkanis et al., 2018; Multari et al., 2015).

Tabela 3.3: Composicao de leguminosas (Skylas et al., 2019).

Composicao (%) 91:50 Gl'ﬁ.() de Grﬁ? de
de feijao fava ervilha soja
Matéria seca 88.3 88.0 88.3
Proteina 25-30 23 49
Fibra 7.8 5.5 6.1
Amido 32.7 46 6.0

Além de fornecer proteina, o feijdo fava também ¢ uma fonte de carboidratos
complexos, como por exemplo o amido resistente. Estudos anteriores mostraram que legumes
como o feijdo apresentam indices glicémicos mais baixos do que outros alimentos ricos em
amido, como cereais e batata (Hutchins et al., 2012). Consequentemente, legumes podem ser
usados para prevenir diabetes do tipo 2 e melhorar o controle glicémico em individuos
diabéticos, reduzindo também a hipertensao, a pressao arterial e o risco de doencas cardiacas

corondrias (Jenkins et al., 2012).

3.2.3.1- Variedade CDC SSNS-1

A variedade de feijdo fava selecionada para o presente trabalho foi a CDC SSNS-1.
Na Figura 3.3 pode-se observar o aspecto dos graos. A variedade CDC SSNS-1 foi registrada
em 2013 no Centro de Desenvolvimento de Culturas da Universidade de Saskatchewan

(Canadd). O SSNS-1 ¢ uma variedade com graos pequenos (335g/1000 graos), conforme pode
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ser observado na Figura 3.3, de flores coloridas e apresenta tanina (8 a 9%). A planta pode

atingir em média 109 cm de altura e chega a maturidade aos 105 dias (CFIA, 2019).

Figura 3.3: Amostra de feijdo fava da variedade CDC SSNS-1.

3.2.4- Amido

O amido ¢ um composto importante nos sistemas alimentares humanos e uma fonte
de energia de grande relevancia. Ele ¢ um polissacarideo de origem vegetal, que quimicamente
consiste em dois polimeros de glicose: amilose e amilopectina. De acordo com Hui & Sherkat
(2005), as dietas em todo o mundo apresenta uma quantidade consideravel de amido. A batata
¢ uma parte importante das dietas europeias e norte-americanas, enquanto o arroz ¢ muito
comum nas dietas asiaticas. Alimentos a base de milho, além do arroz e do feijao, sdo comuns

na América Latina.

Segundo Alcazar-Alay & Meireles (2015), amidos podem apresentar comportamentos
diferentes. O amido digerivel (AD) sofre hidrélise no intestino delgado e libera glicose que,
apOs absorcdo, causa um aumento consideravel nos niveis de glicose no sangue. No entanto,
uma porcentagem de amido atravessa o intestino delgado, o que resulta em menores taxas de
liberacao de glicose devido ao processo de fermentagdo que ocorre no intestino grosso. Essa
ultima variedade ¢ conhecida como amido resistente (AR). O interesse em compostos de AR
aumentou nas Ultimas décadas devido a descobertas sobre suas propriedades singulares. Por
exemplo, o AR contribui para taxas de digestdo mais lentas, indices glicémicos mais baixos e

aumento da saciedade.

Além de ser amplamente utilizado na industria de alimentos, muitos outros setores

avaliam as potencialidades do AD e AR, como téxtil, agricola, satde, construgdo e
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petroquimica (Egharevba, 2020). Para aplicagdes industriais, a molécula de amido geralmente
sofre modificagdes, seja por métodos quimicos, fisicos ou enzimaticos (Alcazar-Alay e

Meireles, 2015).

O mercado global de amido cresce continuamente, ¢ a demanda atual é coberta
principalmente por quatro fontes: milho, trigo, batata ¢ mandioca. Por outro lado, fontes de

amido ndo convencionais sao frequentemente ignoradas, como ¢ o caso do feijao fava (Wolf &

HaB, 2017).

3.2.5- Métodos de processamento do feijao fava e de amidos

Na literatura os processos aplicados a feijoes do tipo fava sdo, geralmente:
descascamento, imersdo em agua, cozimento, extrusao e autoclave. Tais processos reduzem o
teor de anti-nutrientes e podem ou ndo melhorar a qualidade sensorial da fava. Alguns desses
tratamentos podem resultar também em alteracdes fisico-quimicas de proteinas, amidos e
outros compostos, modificando as propriedades nutricionais do produto (Alcdzar-Alay e

Meireles, 2015).

Na maior parte dos casos o foco dos estudos presentes na literatura € voltado para o
efeito dos tratamentos na parte proteica do feijdo do tipo fava. Isso se deve ao grande potencial
do mercado alimenticio voltado para dietas com restricdes a produtos de origem animal. No
entanto, a0 mesmo tempo, outros compostos alimentares importantes ficam em segundo plano

e sd0 muitas vezes pouco explorados, como o amido.

O niimero de trabalhos que aborda as mudangas do perfil de amido sob a aplicagdo de
técnicas ndo convencionais, como o0 micro-ondas, ainda ¢ escasso para o caso do feijdo fava.
Klug et al. (2018) utilizaram o método de micro-ondas para o tratamento de uma pasta de feijao
fava (11,0W/g; 80 s). Tal tratamento permitiu uma maior preservacdo da cor da amostra,
melhorou sua consisténcia, textura e sabor, € a0 mesmo tempo reduziu o contedo compostos
anti-nutricionais. A melhora de algumas dessas propriedades foi associada a ruptura do amido
e posterior reassociagdo das moléculas de amilopectina, as quais sofreram gelatinizagdo

gradual durante a aplica¢cdo das micro-ondas.

Em outro estudo de Jiang et al. (2016), quando a poténcia de 950 W foi aplicada

durante 1,5 min, foram observadas as seguintes melhorias: redu¢do da dureza do grao, maior
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qualidade de moagem e maior viscosidade de pasta da farinha. Verificou-se também a
formacao de um agregado apolar de proteina e amido, o qual afetou a solubilidade e capacidade

de suspensdo da farinha de feijao fava consideravelmente.

A maior parte dos estudos encontrados na literatura voltados para tratamentos micro-
ondas e infravermelho trabalham com outras leguminosas, como soja, lentilhas ou ervilhas.
Além disso, quando o feijao do tipo fava € estudado, o foco ¢ majoritariamente voltado para a
reducdo de compostos anti-nutricionais e para a manipula¢do da parte proteica. Nao foram
encontrados na literatura trabalhos que estudem os efeitos do tratamento combinado de micro-

ondas e infravermelho no perfil de amido do feijao fava.

Nesse contexto foram levantados trabalhos correlatos, relacionados ao tratamento
combinado de micro-ondas e infravermelho de fontes de amido diferentes do feijao fava.
Segundo Bird et al. (2009), amidos que diferem na origem botanica respondem de forma
diferente aos ciclos de aquecimento e resfriamento e ao nivel de 4gua do amido para todos os
tipos de tratamento térmico estudados. O tipo de amido influencia o estado inicial dos granulos,
a organiza¢ao das moléculas de amido e a solubiliza¢do das cadeias de amilose e amilopectina.
A maneira pela qual a reassociagdo desses polimeros de amido ocorre durante as condi¢des de
resfriamento/armazenamento determina em grande parte a resisténcia subsequente do amido a

digestdo enzimatica.

Além das diferengas intrinsecas dos tipos de amido, que geram respostas diferentes a
tratamentos térmicos de uma forma geral, existem diferencas significativas entre as
propriedades dielétricas dos sistemas de amido. Fatores como tipo de amido, teor de umidade
(atividade de agua, distribuicao de 4gua), teor de ions e temperatura afetam conjuntamente as

propriedades dielétricas do sistema.

Devido aos efeitos sinérgicos desses fatores, as micro-ondas e o infravermelho podem
induzir indiretamente a uma série de mudangas na morfologia e nas estruturas internas dos
granulos e moléculas de amido. Enquanto isso, o proprio tratamento combinado micro-
ondas/infravermelho pode alterar as propriedades dielétricas do sistema de amido, o que
regularéd ainda mais a resposta do sistema as ondas aplicadas (Mukwevho e Emmambux, 2022;

Tao et al., 2020; Emami et al., 2011).

As mudangas na estrutura da cadeia molecular do amido surgem da quebra de ligacdes

com formacao de cadeias mais curtas, do rompimento de ligagdes entre moléculas de amido,
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ou através de vibragdes das cadeias, resultando em mudangas na configuracao e conformagao

de segmentos da cadeia (Tao et al., 2019).

Nos casos de amostras com baixa umidade (<10% de umidade em base seca), devido
aos baixos parametros dielétricos do amido, as micro-ondas tém pouco efeito direto na estrutura
do amido pela baixa capacidade de absor¢ao de energia. A energia cinética gerada ¢ suficiente
apenas para causar vibragao das cadeias moleculares e rearranjar os segmentos cristalinos de
forma mais compacta. Uma das excegdes € o uso de irradiagdo de alta poténcia e longo prazo
via micro-ondas, que podem levar ao superaquecimento local e, portanto, a carbonizagdo do
amido, resultando na geracao de radicais e clivagens da cadeia molecular (Tao et al., 2020;
Zeng et al., 2016). A previsdo da diminuicdo da porcentagem de cada tipo de amido ¢
complicada, pois os materiais usualmente estudados sdo misturas complexas de diferentes
componentes. A sinergia de varios fatores pode alterar muito a resposta desses sistemas, o que
se reflete em casos de aumento ou diminui¢ao da digestibilidade do amido (Tao et al., 2020;

Zeng et al., 2016; Emami et al., 2011).

Zeng et al. (2016) identificaram outros dois mecanismos sob os quais o amido pode
sofrer alteracdes sob a aplicagdo de micro-ondas. Os pesquisadores identificaram que
mudangas na estrutura molecular foram responsaveis pela mudanca de propriedades de
digestibilidade (teores de amido). As micro-ondas podem causar uma diminuicao do grau de
ramificacdo das amilopectinas e aumento na quantidade de cadeias moleculares lineares,
diminuindo a acessibilidade de cadeias de amido as enzimas hidrolisantes, aumentando o teor

do amido lentamente digerivel e diminuindo a taxa digestiva.

A segunda possibilidade identificada por Zeng et al. (2016) se deve ao efeito das ondas
eletromagnéticas no comportamento molecular, o qual também resulta na modificacdo da
digestibilidade do amido. As ondas eletromagnéticas podem causar aquecimento rapido e
vibracional, acelerando a destrui¢do das ligagdes de hidrogénio, fazendo com que as moléculas
se rearranjem mais facilmente e alterando a distribuicdo de 4gua no material ap6s a irradiagao,
usualmente aumentando a quantidade de 4gua livre do sistema. O maior teor de dgua livre, por
sua vez, ¢ indicado por Zeng e colaboradores como uma possivel causa da diminuigdo da taxa
digestiva do material que passou por tratamento, pois a agua livre dificultaria a aproximagao

da amilase as cadeias de amido.
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As radiagdes do tipo infravermelho interagem com as moléculas dos alimentos
causando vibracao em suas ligagdes. A energia de vibragdo ocasiona o rearranjo das moléculas
de amido, resultando na modificac¢do de suas propriedades mecanicas e funcionais, bem como
no seu padrao de digestibilidade (Semwal & Meera, 2020). Observou-se nos estudos
encontrados na literatura tanto aumento quanto diminuicao da digestibilidade de amostras
(Semwal & Meera, 2021; Douglas et al., 1991). Um efeito observado no estudo de Mapengo
et al. (2021) foi resultado de reassocia¢des entre moléculas de amilose e aumento do numero

de ligacdes de hidrogénio.

Assim, observa-se que as respostas de materiais a aplicagdo de micro-ondas e
infravermelho podem ser muito variadas. No caso do presente trabalho, que aborda o
tratamento combinado de micro-ondas e infravermelho do feijdo do tipo fava, pretende-se
aplicar energias em uma ampla faixa de poténcia/densidade energética, de forma a observar a

resposta do material nos quesitos de propriedades fisicas e nutricionais.

Limita¢des encontradas da literatura deixam clara a necessidade da obtencdo de
informagdes especificas sobre feijoes do tipo fava e o impacto de métodos de processamento
alternativos. Para sua efetiva inser¢do no mercado, pesquisas e tecnologias inovadoras devem
ser avaliadas. O feijao fava ainda tem um grande potencial inexplorado, que pode ser atendido

se for devidamente processado e manipulado.
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3.3 - MATERIAIS E METODOS

3.3.1 — Feijao fava

Graos da variedade CDC SSNS-1 (Figura 2.7) foram doados pela Quantum
Mechanical Technology Inc. (Prince Albert, SK, Canadd). Primeiro, os grdos danificados
foram removidos manualmente. Em seguida, os graos selecionados foram moidos com o
auxilio do moinho Retsch (Retsch GmbH, 5657 Haan, Alemanha), e a farinha gerada sendo

posteriormente classificada com o auxilio de uma peneira de 2 mm.

Uma foto da farinha obtida esta presente na Figura 3.4. As amostras foram primeiro
separadas pelo método de quarteamento e depois acondicionadas em sacos herméticos de
polietileno, armazenadas em laboratorio a temperatura ambiente antes e apds o tratamento e

analises.

Figura 3.4: Farinha da variedade CDC SSNS-1.

A distribui¢do granulométrica da farinha foi obtida pelo método de peneiramento.
Uma amostra foi selecionada por quarteamento e depois seca em estufa 105 °C durante 2 h.
Depois disso, uma fracao quarteada de 100 g foi adicionada no topo do conjunto de peneiras
de série Tyler: 16, 20, 32, 35, 48, 60, 80 mesh e fundo. O peneiramento foi realizado com
auxilio de um agitador magnético Retsch AS 200 BASIC, na frequéncia de 50 rpm e tempo de

5 min. O material retido em cada peneira e no fundo foi pesado.

Para mensurar a umidade das amostras, antes e apds a moagem, foi utilizado o método
AACC 44-15.02. Para os graos, aproximadamente 30 g foram acondicionados em um

recipiente, ficando durante 72 h a 103° C (= 1° C) em um forno de convecgao por gravidade da



CAPITULO 3: TRATAMENTO COMBINADO MICRO-ONDAS/INFRAVERMELHO DO FEIJAO FAVA | 61

marca Sheldon, modelo SHEL LAB 1330GM. Ja no caso da farinha, amostras de 2 a 3 g foram
acondicionadas em um recipiente, ficando durante 1 ha 103° C (£ 1° C) no mesmo forno. Todos

os testes foram feitos em duplicata e a perda de massa foi registrada para os calculos.

O teor de cinzas foi mensurado com base no método AACC 08-01.01. Para isso,
amostras de farinha de 3 a 5 g foram primeiramente secas de acordo com o método
anteriormente apresentado (AACC 44-15.02) e depois mantidas em um dessecador até
atingirem a temperatura ambiente. Assim, essas amostras foram colocadas em um forno mufla
programavel Nabertherm, modelo L, a 550° C durante 3 h. Por fim, as amostras foram
transferidas para um dessecador e pesadas apds atingir a temperatura ambiente. Esse teste foi

feito em duplicata.

3.3.2 — Teor de amido

O teor de amido foi determinado antes e apds os testes experimentais com base no
método AOAC 2017.16, conforme indicado pela empresa fornecedora do “Kit de Ensaio de
Amido Digerivel e Resistente”, a Megazyme. Este kit foi utilizado para mensurar os

componentes digeriveis e nao digeriveis em um unico ensaio.

No método adotado a digestdo ¢ realizada utilizando niveis saturantes de a-amilase
pancreatica (PAA) e amiloglucosidase (AMG) em recipientes agitados. O amido rapidamente
digerivel (ARD) ¢ digerido em 20 minutos. O amido lentamente digerivel (ALD) ¢ digerido
entre 20 ¢ 120 min. Ja o amido digerivel total (ADT) ¢ medido para cobrir todo o amido
digerido dentro de 4 h, que ¢ o tempo médio de permanéncia dos alimentos no intestino delgado

humano. O amido resistente (AR), entdo, ¢ o amido que ndo ¢ digerido nesse periodo de 4 h.

As condicoes de incubacao foram semelhantes as utilizadas no método AOAC
2017.16. Este método ¢ fisiologicamente baseado e projetado para atender a defini¢ao de fibra
alimentar anunciada pelo Codex Alimentarius em 2009. Tal método € aplicavel a amostras
contendo teores superiores a 2% em massa de amido digerivel ou amido resistente em base

seca. Erros padrdo na faixa de + 5% sdo encontrados rotineiramente para tais amostras.

O fluxograma presente na Figura 3.5 mostra detalhadamente todas as etapas
envolvidas neste procedimento. Todos os reagentes quimicos utilizados apresentavam grau de

reagente ou pureza superior, conforme orientado pelo manual.
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Figura 3.5: Fluxograma do procedimento de medida dos teores de amido.
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Um padrao disponivel no kit da Megazyme foi utilizado para verificar a exatidao do
método apresentado. Todos os resultados obtidos estavam suficientemente proximos do valor

nominal indicado, apresentando desvios inferiores a 5%.

Na Figura 3.6 pode-se observar o sistema utilizado para a etapa de agitacdo magnética,
no inicio da Determinagdo do Amido Digerivel. Ja na Figura 3.7 pode-se observar as amostras

antes da leitura de absorbancia.

e

Figura 3.6: Sistema utilizado para a agitacdo magnética de amostras.

Figura 3.7: Amostras antes da leitura de absorbancia.
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3.3.3 — Tratamento combinado micro-ondas/infravermelho do feijao fava

O forno Advantium™ (General Electric Company, Louisville, EUA), apresentado na
Figura 3.8, foi usado para o tratamento combinado de micro-ondas e infravermelho das
amostras. Sua cavidade interna possuia as dimensdes 47 x 35,6 x 21,5 cm (Cx L x A). As
poténcias maximas aplicadas para as micro-ondas e o infravermelho neste dispositivo sdao de
700 e 750 W, respectivamente. A frequéncia era de 2,45 GHz para micro-ondas, ¢ o

aquecimento por infravermelho-préximo aconteceu na faixa de comprimento de onda de 0,7 a

1,1 pm.

LEGENDA:

® Amostra

@ Prato Giratorio

@ Gerador do Microondas
@ Cavidade do Microondas
® Vidro

@ Limpada de Halogénio

0,215m

Figura 3.8: Forno Advantium™.

Amostras de 200 g de farinha foram acondicionadas em um recipiente circular de
vidro borossilicato de diametro interno de 14 c¢cm e inseridas no interior do forno, no centro da
cavidade. Tanto o tempo quanto a poténcia foram ajustados no painel de controle segundo o

nivel adotado para cada teste. As lampadas de halogénio na parte inferior nao foram utilizadas,
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apenas as lampadas presentes na parte superior. Havia uma mesa rotativa no forno para

melhorar a uniformidade do aquecimento das amostras.

Nesta parte do estudo foi novamente executado um PCC, considerando trés varidveis
independentes em trés niveis. No planejamento as variadveis independentes foram: poténcia
aplicada de infravermelho, poténcia aplicada de micro-ondas e tempo de processamento. O teor

de umidade, cinzas e amido foram as respostas analisadas.

A Tabela 3.4 mostra a matriz do Planejamento Composto Central em sua forma

codificada.

Tabela 3.4: Matriz de Planejamento Composto Central para o feijao fava.

Experimento Micro-ondas Infravermelho Tempo
1 -1 -1 -1
2 -1 -1 +1
3 -1 +1 -1
4 -1 +1 +1
5 +1 -1 -1
6 +1 -1 +1
7 +1 +1 -1
8 +1 +1 +1
9 -1,35 0 0
10 +1,35 0 0
11 0 -1,35 0
12 0 +1,35 0
13 0 0 -1,35
14 0 0 +1,35

15-17 0 0 0
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Considerando as trés variaveis apresentadas, o conjunto de experimentos para cada
uma das variedades consiste em 17 ensaios, dos quais 3 sdo réplicas do ponto central. Este
nimero de réplicas foi escolhido para que o planejamento fosse ortogonal, sendo o valor de

alfa de 1,35.

A Tabela 3.5 apresenta a correspondéncia entre cada um dos fatores codificados e seus

respectivos valores na escala original, conforme a Equagao 2.6.

Tabela 3.5: Correspondéncia entre fatores e suas formas codificadas.

Nivel Micro-ondas Infravermelho Tempo
(W) (%) (min)
-1,35 65 10 1,3
-1 140 20 2
0 350 50 4
+1 560 80 6
+1,35 635 90 6,7

Nessa parte do trabalho, a determinagao dos parametros do modelo e anélise estatistica
foram realizadas utilizando como ferramenta o software Statistica versao 12.0. As respostas
foram avaliadas utilizando a técnica de superficie de resposta. O ajuste dos dados foi realizado
através do método dos minimos quadrados, a andlise de variancia da regressdo foi feita com
base no quadrado do coeficiente de correlagdo multipla (R?) e o nivel de significancia dos

parametros adotado foi de 10%.
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3.4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

3.4.1 — Granulometria

Os resultados obtidos para a andlise granulométrica da farinha do feijao fava CDC

SSNS-1 estdo presentes na Tabela 3.6.

Tabela 3.6: Distribui¢do granulométrica da farinha de feijao fava.

Peneira Tyler Massa retida Porcentagem Porcentagem

(mesh) ()] retida (%) passante (%)
16 14,84 14,85 85,15
-16+20 11,26 11,27 73,88
-20+24 10,58 10,59 63,29
-24+32 9,62 9,63 53,67
-32+35 10,08 10,09 43,58
-35+48 7,16 7,17 36,42
-48+60 8,67 8,68 27,74
-60+80 7,31 7,32 20,42
Fundo 20,41 20,42 0,00

Total 99,93 100,00 -

Com base na Tabela 3.6, observa-se que a maior fragcdo da farinha ficou no fundo da
peneira 20,41%), referente a particulas de didmetros menores que 0,18 mm. O modelo de
Rosin-Rammler-Bennet (RRB) foi o que apresentou melhor ajuste aos dados, com um
coeficiente de determinacio (R?) de 0,98. Os parametros do ajuste (ds32 € 1) estdo presentes na

Equagdo 3.4.

d 0,918
X=1-exp [_ (2226) l (34)

3.4.2 — Teor de umidade

A umidade em base seca encontrada para os graos foi de 12,34% (£ 0,20%) para CDC
SSNS-1. Ja para a farinha, a umidade em base seca foi de 9,04% (£ 0,03%). Observa-se que
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ocorreu uma diminui¢ao da umidade ap6s a etapa de moagem, o que ja era esperado. Uma vez
que o ambiente em que os experimentos foram realizados € seco, a moagem aumentou a
superficie de contato do material. Tabela 3.7 traz os resultados obtidos para o teor de umidade
no PCC. A boa reprodutibilidade dos resultados ¢ indicada pelos resultados obtidos para os

pontos centrais do planejamento (experimentos 15,16 e 17).

Tabela 3.7: Resultados obtidos para a umidade da farinha em base seca.

Teste Micro-ondas Infravermelho  Tempo  Umidade (%)
1 -1 -1 -1 7,88
2 -1 -1 +1 4,82
3 -1 +1 -1 7,24
4 -1 +1 +1 1,99
5 +1 -1 -1 5,96
6 +1 -1 +1 1,66
7 +1 +1 -1 5,23
8 +1 +1 +1 0,99
9 -1,35 0 0 6,55
10 +1,35 0 0 2,26
11 0 -1,35 0 5,85
12 0 +1,35 0 2,71
13 0 0 -1,35 7,71
14 0 0 +1,35 1,12
15 0 0 0 3,93
16 0 0 0 4,01
17 0 0 0 3,99

O efeito dos parametros significativos, P, e o valor do p-nivel de significancia estao
presentes na Tabela 3.8. Os indices 1, 2 e 3 correspondem, respectivamente, a poténcia aplicada

de micro-ondas, infravermelho e tempo.
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O valor obtido para o quadrado do coeficiente da correlacdo da regressao (R?) foi de
0,95. Pode-se observar que a umidade ¢ afetada negativamente por todos os parametros
lineares, como ja era esperado. O aumento da poténcia aplicada de infravermelho, micro-ondas

e tempo diminuem a umidade resultante.

Tabela 3.8: Parametros do modelo ajustado para a umidade residual da farinha.

Parametro P p-nivel
Bo 4,35 0,0000
Bi -2,38 0,0000
p2 -1,56 0,0004
ps -4,42 0,0000
B NS NS
P22 NS NS
B33 NS NS
Biz NS NS
B3 NS NS
P23 NS NS

NS: Parametro ndo-significativo.

As superficies de resposta obtidas estdo na Figura 3.9. Em cada um dos gréaficos,
construidos novamente a partir do uso do software GrapherTM, foi plotado o comportamento
da resposta em relagdo a duas variaveis independentes em sua forma codificada. Cada

superficie foi gerada fixando o valor da terceira variavel no ponto central (nivel 0).

Ao analisar as superficies de resposta das superficies na Figura 3.9, observa-se que as
menores umidades residuais estdo localizadas nas regides de altos valores de poténcia
infravermelho e micro-ondas, assim como maiores tempos de operacdo. Tais resultados sao
importantes pois a umidade influi em varios fatores da industria de alimentos, como qualidade,

estabilidade e durabilidade do produto.
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Figura 3.9: Superficies de resposta para o teor de umidade residual da
farinha de feijao em funcdo de: (a) micro-ondas e infravermelho,

(b) micro-ondas e tempo, e (¢) infravermelho e tempo.

3.4.3 —Teor de cinzas

O teor de cinzas ndo foi significativamente alterado apos o tratamento combinado de
micro-ondas e infravermelho. Para a variedade CDC SSNS-1 os teores de cinza resultantes
foram de 1,6% (£ 0,2%). Tal observacao € positiva, pois mostra que o tratamento ndo interferiu

negativamente qualidade nutricional das amostras dentro da faixa de operagao adotada.

Visualmente, a alteragdo de cor causada pelo tratamento combinado no teste 8 pode

ser observada na Figura 3.10. Esse teste provocou a maior alteragdo de cor no planejamento.
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Figura 3.10: Aspecto da farinha de feijao fava (a) antes e (b) ap6s o tratamento — teste 8.

3.4.4 —Teores de amido

Na Tabela 3.9 podem ser encontrados os resultados de teor de amido obtidos no PCC
da espécie CDC SSNS-1. Todos os teores apresentados nessa se¢do estdo em base seca.
Novamente, a boa reprodutibilidade dos resultados ¢ indicada pelos resultados obtidos para os
valores centrais do planejamento (experimentos 15,16 e 17). Os teores de cada tipo de amido

para a amostra de CDC SSNS-1 antes do tratamento estdo presentes na Tabela 3.10.

De forma geral, observa-se uma reducdo dos teores de Amido Total (AT), Amido
Lentamente Digerivel (ALD) e Amido Digerivel Total (ADT) apds o tratamento. Por outro
lado, para os teores de Amido Rapidamente Digerivel (ARD) e Amido Resistente (AR), as
quantidades variaram de forma diferente na faixa experimental selecionada, observando-se

aumento ou reducdo em relagdo aos seus valores iniciais.

O experimento de redugdo mais expressiva dos teores de amido do tipo Amido
Rapidamente Digerivel (ARD), Amido Digerivel Total (ADT) e Amido Total (AT) se trata do
experimento de nimero 14, de nivel médio para aplicacdo de micro-ondas e infravermelho

(nivel 0), e nivel alto para o tempo de tratamento (nivel +1,35).

O experimento de redugdo mais expressiva dos teores de amido do tipo Amido

Rapidamente Digerivel (ARD), Amido Digerivel Total (ADT) e Amido Total (AT) se trata do
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experimento de nimero 14, de nivel médio para aplicacdo de micro-ondas e infravermelho

(nivel 0), e nivel alto para o tempo de tratamento (nivel +1,35).

Tabela 3.9: Resultados obtidos para os teores de amido no PCC.

Teor de amido em

Teste Micro- v Tempo base seca (g/100g)
ondas
ARD ALD ADT AR AT
1 -1 -1 -1 8,02 16,42 2890 13,61 42,51
2 -1 -1 +1 8,72 14,79 27,93 12,86 40,79
3 -1 +1 -1 9,85 15,56 28,07 13,49 41,56
4 -1 +1 +1 11,58 13,28 29,01 13,27 42,28
5 +1 -1 -1 10,86 11,17 27,06 12,34 39,40
6 +1 -1 +1 11,06 8,92 2892 9,27 38,19
7 +1 +1 -1 8,63 10,78 26,55 14,02 40,57
8 +1 +1 +1 7,88 8,80 25,87 8,32 34,19
9 -1,35 0 0 9,92 13,95 28,77 9,83 38,60
10 +1,35 0 0 7,99 10,55 26,81 11,34 38,15
11 0 -1,35 0 7,44 13,20 28,08 13,99 42,07
12 0 +1,35 0 6,95 12,41 26,92 14,46 41,38
13 0 0 -1,35 7,33 14,93 25,63 12,61 38,24
14 0 0 +1,35 548 12,64 22,66 10,94 33,60
15 0 0 0 6,83 13,88 24,82 12,65 37,47
16 0 0 0 6,88 13,58 24,51 12,73 37,24
17 0 0 0 6,65 13,92 2489 12,64 37,53

O experimento de redugdo mais expressiva dos teores de amido do tipo Amido

Rapidamente Digerivel (ARD), Amido Digerivel Total (ADT) e Amido Total (AT) se trata do
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experimento de nimero 14, de nivel médio para aplicacdo de micro-ondas e infravermelho

(nivel 0), e nivel alto para o tempo de tratamento (nivel +1,35).

J& o experimento com reducdo mais expressiva para os amidos do tipo Amido
Lentamente Digerivel (ALD) e Amido Resistente (AR) ¢ o de niimero 8, correspondente a
niveis altos de poténcia aplicada de micro-ondas e infravermelho, e tempo de tratamento (nivel

+1).

Tabela 3.10: Teores de amido no feijao fava antes do tratamento.

Tipo de Amido Teor em base seca (g/100g)

ARD 7,86
ALD 16,46
ADT 30,24
AR 11,19
AT 45,14

O aumento dos teores so foi observado para os amidos Amido Rapidamente Digerivel
(ARD) e Amido Resistente (AR). O maior teor de ARD foi encontrado no experimento 4, sob
baixo nivel de poténcia micro-ondas (nivel —1) e altos niveis de poténcia aplicada de
infravermelho e tempo (nivel +1). Ja para o AR o maior teor foi relativo ao experimento 12,
referente a niveis médios de poténcia micro-ondas aplicada e tempo (nivel 0), e altos niveis de

infravermelho (nivel +1,35).

Nas proximas se¢des serdo analisadas as respostas do PCC de trés tipos de amido:
ARD, ALD e AR. Os outros dois amidos presentes na tabela ndo serdo analisados, pois o
Amido Digerivel Total (ADT) e o Amido Total (AT) sdo funcdes dos outros tipos de amido

anteriormente mencionados.

3.4.4.1 - Amido Rapidamente Digerivel

Para o Amido Rapidamente Digerivel (ARD), observou-se um aumento do seu teor

nos testes do PCC dos nimeros de 1 a 10 em relagdo a amostra de farinha sem tratamento. O
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ideal ¢ que este tipo de amido sofra redugdo do ponto de vista alimentar, uma vez que ele

colabora para o rapido aumento dos indices de aglicar no sangue.

O efeito dos parametros significativos, P, e o valor do p-nivel de significancia
referentes ao ARD estdo presentes na Tabela 3.11. Os indices 1, 2 e 3 correspondem,
respectivamente, a poténcia aplicada de micro-ondas, infravermelho e tempo. O valor obtido

para o quadrado do coeficiente da correlagao da regressao (R?) foi de 0,78.

Tabela 3.11: Parametros do modelo ajustado para o teor de amido rapidamente digerivel.

Parametro P p-nivel
Po 6,57 0,0000
Bi NS NS
J73) NS NS
B3 NS NS
B 3,56 0,0002
Ji2%) 1,63 0,0343
B33 NS NS
B2 2,53 0,0015
B3 NS NS
P23 NS NS

NS: Parametro nao-significativo.

Observa-se que tal resposta ndo foi afetada significativamente pelo tempo na faixa
experimental selecionada, apenas pela poténcia aplicada de micro-ondas e infravermelho. Em
outras palavras, as micro-ondas e o infravermelho interagiram com as moléculas, cadeias e
ligagdes de forma a causar uma reorganiza¢do que aumentou o teor de ARD. Os mecanismos

de alteragdo sao diversos e técnicas adicionais devem ser usadas para elucida-los.

A superficie de resposta presente na Figura 3.11 apresenta mais claramente as
tendéncias. Observa-se que a regido 6tima, ou seja, de contetido minimo de ARD, seria a regido

central da faixa experimental, com valores médios de poténcia micro-ondas e IV aplicadas.
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Figura 3.11: Superficie de resposta para o teor de amido rapidamente digerivel.

3.4.4.2 — Amido Lentamente Digerivel

Para o Amido Lentamente Digerivel (ALD), observou-se diminui¢do do teor em
relacdo a amostra sem tratamento para todos os testes do PCC. O ideal neste caso é o contrario
do caso anterior. Por ndo aumentar os indices de aglcares tdo rapidamente, o aumento do teor

desse amido seria um resultado positivo, o que ndo foi observado na pratica.

O efeito dos parametros significativos, P, e o valor do p-nivel de significincia
referentes ao ALD da variedade CDC SSNS-1 estdo presentes na Tabela 3.12. Novamente, os
indices 1, 2 e 3 correspondem, respectivamente, a poténcia aplicada de micro-ondas,

infravermelho e tempo.

As superficies de resposta referentes aos resultados para os teores de ALD da
variedade CDC SSNS-1 estdo presentes na Figura 3.12. O quadrado do coeficiente da
correlacdo da regressdo (R?) foi de 0,91. O teor de ALD ¢ afetado negativamente por todas as
variaveis, como ja observado com base nos resultados da tabela. Considerando apenas essa

resposta, o tratamento efetuado ndo seria positivo.
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Tabela 3.12: Parametros do modelo ajustado para o amido lentamente digerivel.

Parametro P p-nivel
Bo 13,79 0,0000
Bi -4,27 0,0000
Ji3) NS NS
s -1,91 0,0007
B -1,63 0,0121
P22 -1,03 0,0882
B33 NS NS
pi2 NS NS
P13 NS NS
23 NS NS

NS: Parametro ndo-significativo.

ALD (g/100g)
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Figura 3.12: Superficies de resposta para o teor de amido lentamente digerivel em fun¢ao de:

(a) micro-ondas e infravermelho, (b) micro-ondas e tempo, € (¢) infravermelho e tempo.

No caso do ALD, as micro-ondas e infravermelho provocam alteracdes tais que o teor
final desse tipo de amido ¢ diminuido em toda a regido experimental do tratamento.
Novamente, para esclarecimento sobre os mecanismos envolvidos, técnicas de analise

adicionais devem ser usadas.
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3.4.4.3 — Amido Resistente

A terceira e ultima resposta analisada se trata do Amido Resistente (AR). Observou-
se uma reducdo do teor em relagdo a amostra sem tratamento para os testes de niamero 6, 8, 9
e 14. Assim como para o ALD, por ndo aumentar os indices de agucares tao rapidamente, o
aumento do teor de AR seria um resultado positivo. Portanto, para a maior parte dos testes do

PCC, o tratamento foi efetivo em relagao aos teores de AR.

O efeito dos parametros significativos, P, e o valor do p-nivel de significancia
referentes ao AR da variedade CDC SSNS-1 estdo presentes na Tabela 3.12. Novamente, os
indices 1, 2 e 3 correspondem, respectivamente, a poténcia micro-ondas, infravermelho e

tempo. O valor obtido para o quadrado do coeficiente da correlagao (R?) foi de 0,77.

Tabela 3.13: Parametros do modelo ajustado para o amido resistente.

Parametro P p-nivel
Bo 12,33 0,0000
Bi -1,24 0,0627
b2 NS NS
B3 -2,06 0,0056
B -2,09 0,0229
P22 1,89 0,0359
B33 NS NS
pi2 NS NS
JIE; -1,95 0,0209
p2s3 NS NS

NS: Parametro nao-significativo.

Observa-se que a resposta foi afetada significativamente por todas as varidveis;
positivamente pelo infravermelho, e negativamente pelo micro-ondas e pelo tempo. Ou seja,
as modificacdes provocadas pelo infravermelho em intervalos curtos de tempo resultam no

aumento do teor de AR, e as micro-ondas exercem efeito negativo sob o teor residual de AR
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em toda faixa de tempo selecionada no planejamento proposto. As superficies de resposta

presentes na Figura 3.12 apresentam as tendéncias obtidas.
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Figura 3.13: Superficies de resposta para o teor de amido resistente em funcao de:

(a) micro-ondas e infravermelho, (b) micro-ondas e tempo, e (c) infravermelho e tempo.

Observa-se que a regido 6tima, ou seja, de contetido maximo de AR, seria a regido de
valores médios de micro-ondas e infravermelho, e baixos valores de tempo, principalmente ao
se considerar a Figura 3.12.b e Figura 3.12.c. O mesmo ponto 6timo € observado para o ARD,
cujo minimo encontra-se nessa regido. Além disso, a perda de ALD nesta regido ndo ¢ muito
significativa. Por exemplo, para o teste 13 observou-se uma diminui¢do de 7% para o ARD,
uma diminui¢do de 9% para o ALD e um aumento de 13% para o AR. Em outras palavras, o
efeito global das alteragdes foi positivo no sentido de diminuicao da digestibilidade da amostra,

apesar de gerar perdas em compostos de interesse.

Do ponto de vista nutricional, o tratamento combinado de micro-ondas e
infravermelho seria benéfico para o feijao-fava do tipo CDC SSNS-1. A diminui¢do do ARD
e 0 aumento do AR com perdas ndo tdo expressivas de ALD contribuiriam para individuos com
necessidade de dietas de menores indices glicémicos, pois os produtos possuiriam menores
taxas de digestibilidade. Tais resultados poderiam ser obtidos ao se utilizar niveis médios de
poténcia de micro-ondas e infravermelho (350 W e 50%), associado também a baixos niveis

de tempo (1,3 a 2 min).
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3.5— CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As principais conclusdes do estudo do tratamento via combinacao de micro-ondas e

infravermelho do feijao fava sao:

e O tratamento combinado de micro-ondas e infravermelho gerou mudancas nas
propriedades fisicas e no valor nutricional da variedade CDC SSNS-1 em relagao

ao perfil de composicao de amido para a faixa experimental adotada.

e O teor de umidade da farinha de feijao fava diminuiu em toda a faixa experimental
selecionada e ¢ negativamente afetado por todas as varidveis (micro-ondas,

infravermelho e tempo).

e O teor de cinzas nao foi significativamente afetado pelo tratamento combinado de

micro-ondas e infravermelho no intervalo experimental adotado.

e O teor de amido digerivel total (ADT) e amido total (AT) sofreu reducdo em

relacdo aos seus niveis iniciais em todos os testes apresentados.

e As poténcias de infravermelho e micro-ondas exercem influéncia sobre a resposta
relativa teor do Amido Rapidamente Digerivel (ARD), sendo a regido 6tima para

essa resposta os niveis médios de infravermelho (50%) e micro-ondas (350 W).

e O teor de Amido Lentamente Digerivel (ALD) diminui em toda a faixa
experimental selecionada e ¢ negativamente afetado pelas variaveis de poténcia e

tempo.

e O teor de Amido Resistente (AR) foi influenciado positivamente pelo

infravermelho e negativamente influenciado pelas micro-ondas e tempo.

e Considerando o perfil de amido, o tratamento combinado de micro-ondas e
infravermelho traz ganhos nutricionais para o feijao fava da variedade CDC
SSNS-1. A regido 6tima de operacao, visando menores taxas de digestibilidade,
seriam niveis médios de micro-ondas e infravermelho (350 W e 50%), e baixos

niveis de tempo (2 min).
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As sugestoes para trabalhos futuros sao:

e Executar testes com aplicagdo de micro-ondas e infravermelho separadamente
para o feijao fava CDC SSNS-1 na faixa experimental selecionada, de forma a
verificar como sdo os efeitos de cada uma das técnicas no perfil de amido e as

diferengas dos resultados ja observados para a combinacao das duas técnicas.

e Mensurar a variacdo dos teores de compostos anti-nutricionais apos o tratamento
nas faixas experimentais adotadas (tanina, vicina e convicina), para tratamentos

via micro-ondas, via infravermelho ¢ sua combinagao.

e Realizar testes com farinhas de outras variedades de feijao fava, especialmente de
espécies que, ao contrario da CDC SSNS-1, possuem baixos teores de tanina,

vicina e convicina.

e Identificar os mecanismos de alteragdo do amido por meio de técnicas como
cristalografia de raio-X, espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), espectroscopia Raman ou ressondncia magnética nuclear de

protons (RMN 'H).
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APENDICE A

CURVAS DE CALIBRACAO E CROMATOGRAMAS

Curvas de calibracao

Abaixo seguem as equacdes das curvas de calibracdo obtidas para cada um dos HPAs
selecionados. O termo y € referente a area do pico de interesse no cromatograma, e X ¢ referente
ao teor do HPA correspondente em ppm. Todos os coeficientes da correlagdo da regressao (R?)

encontrados para as retas abaixo foram de 0,99. 10°)

Bifenil: y =339685x + 173806
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Fluoreno: y =283378x + 289805
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Figura A.1: Curva de calibragdo para o naftaleno.
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Cromatogramas
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Figura A.2: Cromatograma obtido pra o ensaio 1 do PCC referente ao tratamento de

cascalho contaminado com HPAs (EE = 0,17 kWh/kg).
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Figura A.3: Cromatograma obtido pra o ensaio 4 do PCC referente ao tratamento de

cascalho contaminado com HPAs (EE = 1,50 kWh/kg).
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