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Resumo

Nos ultimos anos, a populagdo mundial tem vindo a aumentar e a sociedade em

que vivemos tornou-se numa sociedade de consumo, onde se produz e consome cada vez
mais e consequentemente gera-se mais residuos. A produgdo de xarope de alfarroba apds
fervura do fruto estd também a ganhar importancia deixando um residuo rico em celulose
e lenhina que pode ser aproveitado no fabrico de embalagens alimentares. Este trabalho
teve como objetivo principal o desenvolvimento e otimizacdo de uma embalagem
alimentar para uma sobremesa a partir do residuo de alfarroba. Neste estudo foi utilizada
a Metodologia de Superficie de Resposta, com a ajuda do software Design-Expert. Para
este desenvolvimento utilizaram-me seis matérias-primas com quantidades fixas (o
residuo de alfarroba, farinha de alfarroba, glicerol, tween 20, dgua destilada e uma
solucdo de acido citrico a 50%). Variou-se as quantidades de pectina de maga e de goma
de alfarroba na sua formulagdo, para estes componentes foi utilizado o design de mistura
e para o fator tempo e temperatura foi utilizado o design fatorial, resultando assim a
andlise num design combinado, com o objetivo de estudar o efeito das varidveis na
embalagem alimentar. Foram feitas andlises aos parametros fisico-quimicos: Textura
(Pico de carga 1, 2 e 3), atividade da 4gua, matéria seca e quantifica¢do da sua fragilidade.
Elaborou-se primeiramente um design combinado que continha 28 formulag¢des onde foi
possivel obter uma embalagem minimamente resistente (1,5 kgf), com necessidade de
otimizagao.
Para melhorar a resisténcia da embalagem alimentar foi feito um novo design combinado,
com a adi¢do de 8 novas formulagdes. Neste novo design combinado manteve-se 0s
mesmo componentes e aumentou-se os fatores tempo e temperatura. A resisténcia final
obtida foi de 20 kgf.

Por fim seguiu-se para a etapa de impermeabilizagdo utilizando cera de abelha e
de carnauba.

Palavras-chave: Alfarroba, residuo, embalagem, ceras, sustentabilidade.
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Abstrat

In recent years, the world population has been increasing and the society we live

in has become a consumer society, where we produce and consume more and more and
consequently generate more waste. The production of carob syrup after boiling the fruit
is also gaining importance, leaving a residue rich in cellulose and lignin that can be used
in the manufacture of food packaging. This work had as main objective the development
and optimization of a food packaging for a dessert from carob waste. In this study the
Response Surface Methodology was used, with the help of the software Design-Expert.
For this development I used six raw materials with fixed quantities (the carob waste, carob
flour, glycerol, tween 20, distilled water and a 50% citric acid solution). The amounts of
apple pectin and carob gum in their formulation were varied, for these components the
mixture design was used and for the time and temperature factor the factorial design was
used, thus resulting in a combined design analysis, with the objective of studying the
effect of the variables on the food packaging. Analyses were made of the physicochemical
parameters: texture (peak load 1, 2 and 3), water activity, dry matter and quantification
of its fragility. A combined design containing 28 formulations was first elaborated where
a minimally resistant (1.5 kgf) package was obtained, with a need for optimization.
To improve the strength of the food packaging a new combined design was made, with
the addition of 8 new formulations. In this new combined design the same components
were kept and the time and temperature factors were increased. The final resistance
obtained was 20 kgf.

Finally we proceeded to the waterproofing step using beeswax and carnauba wax.

Keywords: Carob, residue, packaging, waxes, sustainability
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Lista de abreviaturas

Ay~ Atividade da dgua
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Capitulo 1- Introducao



1. Residuos

Lopes (2010) relata que os residuos acompanharam desde sempre o Ser Humano
ao longo da sua evolucdo, desde a passagem do nomadismo para o sedentarismo, no
entanto, enquanto o Homem ainda vagueava pela terra, os residuos, que na maior parte
eram constituidos por despojos de caga e restos da preparagdo de alimentos ndo
constituiam qualquer problema, pois eram rapidamente decompostos por microrganismos
e facilmente reabsorvidos pela terra.

Segundo Nunes (2017) nos ultimos anos, a populacio mundial tem vindo a
aumentar e a sociedade em que vivemos tornou-se numa sociedade de consumo, onde se
produz e consome cada vez mais e consequentemente gerara-se mais residuos.

Os aumentos substanciais da produgdo de residuos alimentares sdo em grande
parte provenientes do processamento industrial. Atualmente a industria alimentar
desperdi¢a cerca de 1/3 dos alimentos produzidos para consumo humano, o que
corresponde a uma produ¢do mundial de residuos alimentares de aproximadamente 1,3
bilides de toneladas/ano. A valorizagdo de residuos e subprodutos agroalimentares
apresenta-se hoje em dia, ndo s6 como uma necessidade, mas como uma oportunidade
para obtencdo de novos produtos de valor acrescentado e com grande impacto na
economia das industrias (Pintado & Teixeira, 2015).

O Regulamento Europeu (442/1975/EEC;689/1991/EEC) define que, “Residuo
alimentar corresponde a residuos de carga orgdnica elevada, os quais sdo geralmente
obtidos durante a transformag¢do de matérias-primas em produtos alimentares
resultando em forma liquida ou solida, enquanto Subprodutos corresponde a uma
designa¢do que permite transmitir que “os residuos alimentares” constituem substratos
para a recaptura de compostos funcionais com viabilidade no desenvolvimento de novos
produtos com valor de mercado”.

1.1 Gestao dos residuos

O aumento da populagdo e a mudanga nos habitos de vida, impulsionada pelo
crescimento econdémico aliado ao aumento do consumo de recursos naturais, veio
aumentar a pressao sobre o planeta e sobre os seus recursos. Com esta massificacdo do
consumo de produtos surgiu imediatamente o problema dos seus residuos, o que fazer
com eles, e as suas consequéncias ambientais (Nunes, 2017).

Segundo Martins (2013) os problemas que envolvem os residuos sdo tdo antigos
quanto a humanidade. Quando o Homem comecou a sedentarizar-se, trouxe consigo
problemas ambientais. Nao havendo habitos de higiene, os rios e lagos foram
consequentemente poluidos com esgotos e residuos.

Assim, para evitar o aumento da polui¢cdo e da degradagdo do ambiente € crucial
a existéncia de uma boa gestdo dos residuos, de modo a evitar que estes sejam deixados
nos ecossistemas causando graves impactos (Nunes, 2017).

De acordo com a Diretiva 2008/98/CE de 19 de Novembro de 2008 Relativa aos
residuos (2008) e que revoga certas diretivas “define conceitos-chave, como os de
residuo, valorizagdo e eliminagdo, e estabelece os requisitos essenciais para a gestdo de
residuos, nomeadamente a obriga¢do de um estabelecimento ou uma empresa que efetue
operagoes de gestdo de residuos estar licenciado ou registado e a obrigacdo de os
Estados-Membros elaborarem planos de gestdo de residuos. Define igualmente
principios fundamentais, como a obrigagdo de tratamento dos residuos de uma forma
que ndo tenha impactos negativos no ambiente e na saude humana, a hierarquia dos
residuos e, de acordo com o principio do “poluidor pagador”, a exigéncia de que os



custos da eliminag¢do dos residuos sejam suportados pelo seu detentor atual, pelos
anteriores detentores dos residuos ou pelos produtores do produto que deu origem aos
residuos”.

A Diretiva (UE) 2018/852 Do Parlamento Europeu e Do Conselho de 30 de maio
de 2018 que altera a Diretiva 94/62/CE relativa a embalagens e residuos de embalagens,
(2018) transcreve que “ a fim de assegurar maior coeréncia no direito da Unido sobre os
residuos, as definicoes da Diretiva 94/62/CE deverdo ser alinhadas, sempre que
pertinente, pelas da Diretiva 2008/98/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, que
sdo aplicaveis aos residuos em geral”.

1.2 Principio do Poluidor Pagador

O principio do poluidor pagador (PPP) foi criado no inicio da década de 1970,
através da introducdo das primeiras regras ambientais pelos estados membros da
Organizacdo para a Cooperagdo e Desenvolvimento Econémico (OCDE),com o intuito
de orientar a reparticao dos custos de prevencao e controlo da polui¢do entre o governo e
o sector privado (Luken, 2009).

PPP ¢ uma doutrina normativa, o que significa que o poluidor deve ser quem deve
suportar o custo das medidas de prevencdo e controlo da polui¢do promovendo assim a
eficiéncia econdmica e a sustentabilidade ambiental através da interiorizagdo das
externalidades ambientais nos custos associados a produgdo e consumo de bens e servigos
(Fischhendler, 2007).

PPP tem sido amplamente implementado nos paises da OCDE e creditado por
trazer uma reducao significativa nas descargas de poluentes. No entanto, teve apenas uma
implementagdo limitada nos paises em desenvolvimento. As consequéncias de ndo o
implementar nos paises em desenvolvimento, até certo ponto, estdo documentadas,
limitando-se a estimar os danos econdmicos da degradacdo ambiental. No entanto,
existem varias outras, mas raramente documentadas, consequéncias negativas da nao
implementagdo do principio do poluidor pagador. Estas consequéncias estdo
documentadas no caso do Paquistdo. Incluem a construgdo limitada de estacdes de
tratamento de efluentes, forte dependéncia do governo e dos doadores internacionais para
financiar as duas tnicas esta¢des de tratamento de efluentes comuns em funcionamento,
questdes operacionais significativas nas duas estacdes de tratamento de efluentes comuns,
oportunidades perdidas de construir estagdes de tratamento de efluentes com uma boa
relagdo custo-eficacia e melhorias ambientais minimas a partir de investimentos isolados
em estagdes de tratamento de efluentes individuais, para além do j& documentado nivel
significativo de degradacdo ambiental devido a descarga descontrolada de poluentes
(Luken, 2009).

1.3 Principio da Hierarquia das Opc¢oes de Gestiao

A hierarquia das opg¢des de gestdo de residuos definida pela Unido Europeia
determina a prioridade dos tratamentos e as formas de valorizagdo a atribuir aos residuos
(LIPOR, 2009).

De acordo com este conceito, a Prevencao e a Reducdo encontram-se no topo da
piramide como sendo as mais importantes, seguindo-se depois a Reutilizagao, caso ndo
seja possivel reutilizar deve-se optar pela Reciclagem ou outra forma de Valorizagdo. A
Eliminagdo deve ser encarada como a ultima opcao de gestdo. Este principio pretende
minimizar a deposicdo de residuos no aterro sanitario que apresentem um potencial de
reciclagem e valorizagdo (Lopes, 2010).
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Figura 1-Principio da Hierarquia das Opg¢des de Gestdo de Residuos (adaptado de Lopes, 2010).

O primeiro objetivo, a prevencdo e a redu¢do da producdo de residuos ¢
consensual, no entanto, a hierarquia das op¢des de gestdo de residuos tem gerado alguma
controvérsia. Muitos defendem que as restantes estratégias devem ser consideradas caso
a caso de modo a tornar a sua gestdo o mais eficiente possivel (Lopes, 2010).

1.3.1 Prevenc¢ao/Reducao

Martinho & Gongalves (2000) definem Prevengdo/Redugdo como o
englobamento de todo o género de atividades, ou grupos de atividades, que tenham como
objetivo evitar consequéncias nefastas, para a saide e para o ambiente, provenientes dos
residuos em si mesmos e de qualquer operacdo ou processo do seu tecnos-sistema de
gestao.

1.3.2 Reutilizacio

De acordo com a reutilizagdo consiste na reintroducao, sem alteragdes
significativas, de substancias, objetos ou produtos nos circuitos de producdao ou de
consumo de forma a evitar a producao de residuos.

Na industria, onde se gera uma producdo de residuos equiparaveis aos residuos
urbanos que sdo colocados maioritariamente, nos sistemas municipais, a minimizagao
pode ser conseguida através de alteragdes tecnologicas e de formagdo do pessoal da
producdo e da manuten¢do, reducdo que podera ser alcangada com um programa de
minimiza¢do da produgdo de residuos solidos, baseados em dois aspetos estratégicos:
reducdo na fonte e separacdo na fonte e reciclagem (Russo, 2003).

1.3.3 Reciclagem

Reciclagem ¢ definida pela Diretiva 2008/98/CE como “qualquer operagdo de
valoriza¢do através da qual os materiais constituintes dos residuos sdo novamente
transformados em produtos, materiais ou substancias para o seu fim original ou para
outros fins. Inclui o reprocessamento de materiais organicos, mas ndo inclui a
valoriza¢do energética nem o reprocessamento em materiais que devam ser utilizados
como combustivel ou em operagoes de enchimento".



1.3.4 Valorizacao

O processo de valorizagdo pode ser dividido em trés vertentes: valorizagdo
material, valorizagdo organica e valorizagdo energética. A valorizagdo material
corresponde a reciclagem. Na valorizagdo organica ocorre a transforma¢do da fracao
organica presente nos residuos, dando origem a um composto semelhante ao solo ou a
biogds com diversas aplicacdes; a valorizacdo energética consiste na recuperacao de
energia, que pode ocorrer por incineragdo dos residuos ou por combustido de gases por
eles produzidos (Lopes, 2010).

1.3.5 Eliminacao

A eliminacdo de residuos mais utilizada ¢ feita principalmente através da
deposicao em aterro sanitario. Através dos processos bioldgicos, a fracdo biodegradavel
dos residuos ¢ decomposta, neutralizada e estabilizada dando origem a um material
essencialmente inerte. No entanto, com o decorrer da decomposi¢do, sdo formados
lixiviados e gases com efeito de estufa, como metano e didxido de carbono, motivo pelo
qual a deposi¢do de residuos em aterro sanitario deve ser visto como a ltima opg¢ao na
hierarquia das op¢des de gestdao (Lopes, 2010).

1.4 Sustentabilidade

Os termos sustentavel, sustentabilidade e desenvolvimento sustentavel, embora
sejam frequentemente empregues na literatura cientifica, no setor privado e nas politicas
publicas, ainda ndo apresentam um consenso em termos de conceito. Na literatura, existe
uma vasta diversidade de conceitos, relacionada, de forma predominante, com o
desenvolvimento sustentavel (Lindsey, 2011).

De acordo com um estudo realizado por Schmidt et al (2016) a maior parte dos
portugueses ja ouviu falar em sustentabilidade (72.6%), o que ¢ notavel e deve ser
relevado. Apesar da popularidade da palavra e dos seus multiplos usos, 27.4% (quase 1/3
dos participantes no inquérito), nunca tinha ouvido falar neste termo.

Para Ayres (2008) a sustentabilidade ¢ um conceito normativo sobre a maneira
como os seres humanos devem agir em relagdo a natureza, e como eles sdo responsaveis
para com o outro e as futuras geragoes.

Para Dovers & Handmer (1992) sustentabilidade ¢ a capacidade de um sistema
humano, natural ou misto resistir ou se adaptar a mudanga enddgena ou exdgena por
tempo indeterminado, e, além disso, o desenvolvimento sustentdvel (DS) ¢ uma via de
mudanca intencional e melhoria que mantém ou aumenta esse atributo do sistema, ao
responder as necessidades da populacdo presente. Numa primeira visdo, o DS € o caminho
para se alcancgar a sustentabilidade, isto €, a sustentabilidade ¢ o objetivo final, a longo
prazo.

Para Miranda et al (2019) sustentabilidade ¢ um termo usado para definir agdes e
atividades humanas que visam a diminui¢ao das necessidades atuais dos seres humanos,
sem comprometer o futuro das proximas geracdes. Ou seja, a sustentabilidade estd
diretamente relacionada ao desenvolvimento economico e material sem agredir o meio
ambiente, usando os recursos naturais de forma inteligente para que eles se mantenham
no futuro. Seguindo estes pardmetros, a humanidade pode garantir o desenvolvimento
sustentavel.



Apesar da auséncia de consenso sobre o conceito destes termos, existe uma
aceitagdo geral em relacdo a procura do equilibrio entre as necessidades do ser humano e
o meio ambiente (Feil & Schreiber, 2017).

1.5 Subproduto Agroindustrial

Atualmente existe um grande aumento do consumo de produtos de origem vegetal
devido a crescente preocupagao por parte do consumidor na manuten¢do de um estilo de
vida saudavel.

Normalmente, estes produtos sdo ingeridos de diversas formas, tais como: polpas,
sumos, saladas e outro tipo de produtos minimamente processados, com origem em
matérias-primas rigorosamente selecionadas de forma a garantir a qualidade e
aceitabilidade do produto por parte do consumidor. Como consequéncia deste processo
de selecdo, existe grandes quantidades de residuos gerados pelo setor agroindustrial
(Ferreira et al., 2015).

Estes residuos também designados por subprodutos, sdo constituidos
maioritariamente por sementes, cascas, folhas e matérias-primas com caracteristicas
indesejaveis. Em Portugal os principais subprodutos estdo correlacionados com os seus
principais setores agroindustriais, destacando-se os subprodutos do vinho, azeitona,
industria cervejeira, arroz, alfarroba, industrias de processamento de vegetais e frutos
(Duarte et al., 2012).

Atualmente estes subprodutos sdo muito pouco valorizados, sendo grande parte
direcionados para inceneragdo € apenas uma pequena percentagem para O
desenvolvimento de fertilizantes ou ragdes animais. Desse modo, torna-se fundamental a
realizagdo de esforgos por parte do setor agroindustrial com o intuito de valorizar os seus
subprodutos (O’Shea et al., 2012).

As agroindustrias portuguesas possuem diversos setores de entre os quais grande
parte das instalacdes referenciadas neste setor sdo Lagares, sendo o subsector do Vinho
(adegas e destilarias) o segundo mais importante. O subsetor dos frutos e horticolas e do
de ragdes animais também representam um numero bastante significativo de instalagdes
e todos os restantes subsetores correspondem a menos de 1% (Figura 2).

Cerveja
— 0,40%

Arroz
1,00% Refrigerantes
0,70%

F&H

11,20% ~
Racgdes

5,10%

Oleos
0,80%

Moagens
1,00%

Destilaria

Agucar

0,30%
Figura 2- Subsetores do setor das industrias de processamento de matérias-primas de vegetais (Total= 1381
empresas nacionais do setor) Adaptado: (Duarte et al., 2012).



1.6 Subprodutos de origem vegetal e possivel valoriza¢io

O processamento de matérias-primas de origem vegetal produz grandes
quantidades de material descartado que podera originar graves problemas a nivel
ambiental, em particular quando sujeito a procedimentos incorretos de aproveitamento
e/ou eliminagdo (Baeta, 2014).

Nos tltimos anos tem-se constatado uma grande inclinagdo para a valorizacao do
material vegetal, acompanhando a evolu¢do de uma legislacdo ambiental cada vez mais
restritiva. Os materiais descartados neste tipo de industrias, muitas vezes designados
equivocadamente por residuos e sujeitos a eliminagdo sem qualquer aproveitamento,
apresentam-se assim como subprodutos, ou seja, produtos que apesar de ndo serem o
objetivo final do processo produtivo principal podem ser valorizados por diferentes vias.

Neste enquadramento, os diversos tipos de valorizag¢@o destes subprodutos podem
contribuir para acrescentar um valor econdmico na linha de producao das empresas do
sector. A valorizacdo dos materiais de origem vegetal pode ser classificada em trés
vertentes: valorizagdo material, valorizagdo organica e valorizagdo energética, como
esquematizado na figura 3 (Valente, 2015).
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Figura 3-Valorizacdo de subprodutos origem vegetal (Baeta, 2014).

A valorizagdo material corresponde a reciclagem, sendo na oOtica industrial
aplicavel na reincorporacdo dos materiais em processos de fabrico da mesma empresa ou
no envio dos mesmos para outras unidades industriais ou atividades que os incorporem
nos seus processos produtivos. Consta também neste tipo de valorizagdo a recuperagdo
de compostos presentes nos referidos materiais (Baeta, 2014).

A valorizacdo organica consiste na utilizagdo da fragdo organica contida nos
residuos para producdo de composto (por via aerobia — compostagem) ou para producgdo
de biogas e composto (por via anaerdbia — digestdo anaerdbia). (LIPOR, 2009).



De acordo com Baeta (2014) a valorizagdo organica ocorre quando existe a
transformac¢do da fracdo organica presente nos subprodutos, dando origem a um
composto semelhante ao solo ou a biocombustiveis liquidos ou gasosos. Por tltimo,
a valorizacdo energética consiste na recuperacdo de energia, que pode ocorrer por
incineracao dos residuos ou por combustdo de gases por eles produzidos.

O reaproveitamento de subprodutos industriais contém vérias areas importantes,
incluindo a investigacdo, a componente social, a econdmica e ambiental. Na realidade, ¢
do conhecimento geral que a indistria agroalimentar produz uma quantidade elevada de
subprodutos com importante impacto econémico ¢ ambiental, sendo que na sua maioria
continuam sem solu¢cdo de valorizagdo implementada face a inexisténcia de uma
abordagem integrada. Atualmente, a eliminagdo de residuos sélidos agroindustriais ¢ um
problema persistente e generalizado nas areas urbanas e rurais em muitos paises
desenvolvidos e em desenvolvimento (Abdel-shafy & Mansour, 2018).

Nos ultimos anos tem-se observado uma tendéncia crescente para a valorizagdo
do material vegetal, uma vez que existe uma legislagdo ambiental cada vez mais restritiva.
Os materiais descartados neste tipo de industrias, muitas vezes designados erroneamente
por residuos e sujeitos a eliminagdo sem qualquer aproveitamento, apresentam-se assim
como subprodutos, ou seja, produtos que apesar de ndo serem o objetivo final do processo
produtivo principal podem ser valorizados por diferentes vias.

Neste contexto, os diversos tipos de valorizagdo destes subprodutos podem
contribuir para acrescentar valor econémico na linha de produgdo das empresas do mesmo
setor, ou em setores industriais diferentes, constituindo uma excelente oportunidade de
negocio (Valente, 2015).

Parte substancial dos subprodutos produzidos no sector dos Frutos e Horticolas,
consiste da matéria-prima original incluindo a pele e as sementes dos frutos, casca, talos,
etc. Usualmente, e apesar do seu valor significativo, estes subprodutos sdo comummente
subaproveitados e o seu potencial valor ¢ frequentemente perdido.

As vias tradicionais para a valorizacdo deste tipo de subprodutos sdo a
alimentacdo animal, a incineracdo e a compostagem, embora elas nem sempre
demonstram efici€ncia e acarretem custos muitas vezes mais elevados dos que os que sdo
estimados pelas proprias empresas (Baeta, 2014).

Estudos recentes tém contemplado a obten¢do de inumeros ingredientes a partir
de subprodutos, incluindo subprodutos de cereais (ex: farelo de arroz, dréche, etc) com
obtenc¢ao principal de fibras, hemiceluloses, beta-glucanas e oligossacaridos pré-bioticos,
a partir de raizes e tubérculos (ex: residuos de cana, mandioca, etc), com obtencao
principal de polifenodis e acidos organicos, a partir de culturas oleaginosas (ex: soja,
bagaco de azeitona, etc) com obtencdo de fitoesterois, polifendis e pectinas, a partir de
frutos e vegetais (ex: cascas de varios frutos, bagaco de tomate, etc) com obtencao
principal de pectinas, fibras, carotenoides e polifendis, a partir de carnicos (0ssos, sangue,
visceras de bovinos e aves e suinos) com principal obten¢do de proteinas, péptidos ou
aminoacidos, a partir de peixe e crustaceos (espinhas, peles, cascas, etc) com principal
obtencdo de proteinas, péptidos ou aminoacidos, ou quitina e quitosano, e finalmente a
partir de subprodutos de leite principalmente o soro, com obtengdo de véarias proteinas e
péptidos ou lactose que pode posteriormente originar uma gama variada de produtos por
fermentagdo (ex. alcool) ou agdo enzimatica (ex: galactooligossacarideos). (Pintado &
Teixeira, 2015).

A producao de xarope de alfarroba apds fervura do fruto estd também a ganhar
importancia (Papaefstathiou et al., 2018) deixando um residuo (bagaco) rico em celulose
e lenhina que pode ser aproveitado no fabrico de embalagens de alimentos.



1.7 Alfarroba

1.7.1 Historia

A alfarrobeira (Ceratonia siliqua) é uma arvore rastica, capaz de se desenvolver
e frutificar em condi¢des de secura que, desde tempos antigos, se cultiva ao longo do
litoral mediterranico. Além de representar um valor econdmico elevado para o nosso pais
a sua cultura enriquece e melhora os solos.

O nome alfarrobeira deriva do vocabulédrio arabe al kharoubah que, noutros
idiomas, deu lugar a algarrobo (espanhol), carruba (italiano), caroube (francés), carob
(inglés) ou karoub (hebreu) (Lou¢do & Carvalho, 1989).

A alfarroba tem sido cultivada na maioria dos paises da bacia do Mediterraneo
desde a antiguidade, usualmente em locais secos ou pouco humidos com solos pobres. O
seu valor foi reconhecido na Grécia antiga, trazida do Médio Oriente de onde ¢ nativa
para a Grécia e Italia, e pelos arabes, que a disseminaram ao longo da costa norte africana
e a Norte em Espanha e Portugal. Mais recentemente foi disseminada para outras regides
semelhantes ao Mediterraneo como a Califérnia, Arizona, México, Chile e Argentina
pelos espanhois, para partes da Australia por emigrantes oriundos do Mediterraneo e para
a Africa do Sul e India por ingleses. (Alvarez, 2013).

Figura 4-Distribui¢do mundial de alfarroba e centros de origem (Batlle & Tous, 1997).

Virios paises ainda cultivam alfarrobeiras, o que se justifica pelos interesses
farmacoldgicos e da industria alimentar. Os principais produtores mundiais de alfarroba
entre 2015 e 2018 foram Portugal (28,83%), Italia (23,11%), Marrocos (16,11%), e
Turquia (10,39%) (Tabela 1).

Tabela 1-Média mundial das estatisticas de alfarroba de 2015 a 2018 (Brassesco et al., 2021).

Portugal Italia Marrocos Turquia Grécia  Chipre Argélia Espanha Mundial

Area de colheita (ha) 13.427 5600 10.224 3099 2410 1004 808 2291 41.593

Rendimento (hg/hd) 29.393 56.385 21.532 45.776 59.377 71571 45.762 8382 32.839

Produgéo (toneladas) 39.387 31.577 22.013 14.195 12.819 7179 3701 1916 136.613
Producao (%) 28.83 23.11 16.11 10.39 9.38 525 2.71 1.40 100




1.7.2 Descricdo botanica

Segundo Batlle & Tous (1997) a alfarrobeira cresce como um arbusto verde
esclerofilo ou como uma arvore que pode chegar aos 10 metros de altura, com uma grande
e semiesférica copa e um tronco largo com casca castanha e dspera e ramos robustos.

O fruto ¢ uma vagem indeiscente, alongada, comprimida, reta ou curvada, rija
nas suturas, 10-30 cm de comprimento, 1,5-3,5 cm de largura e com cerca de lcm de
espessura com um apex rombo ou subagudo.

As vagens sdo castanhas com uma superficie enrugada e com textura semelhante
a couro quando maduras. A polpa compreende uma camada exterior com textura
semelhante a couro (pericarpo) e uma regido interna mais macia (mesocarpo). As
sementes ocorrem transversalmente na vagem, separadas pelo mesocarpo. Sdo rijas e
numerosas, comprimidas numa forma oblonga, oval com 8-10 mm de comprimento, 7-8
mm de largura e 3-5 mm de espessura; a casca ¢ dura e macia, castanho polido e com um
hilo minimo.

1.7.3 Classificacao taxonomica
A taxonomia da alfarrobeira (Ceratonia siliqua) esta evidenciada na tabela 2.

Tabela 2- Descri¢do taxonomica da alfarrobeira (National Center for Biotechnology Information, 2020).

Ordem Fabales
Familia Fabaceae
Género Ceratonia
Espécie Ceratonia siliqua

E uma espécie da familia Fabaceae, caracteristica da vegetacio dos ecossistemas
Mediterranicos e cultivada desde épocas remotas nos paises da bacia mediterranica. E
normalmente incluida na tribo Cassiae, mas devido a varias caracteristicas botanicas,
alguns autores propdem a sua exclusdo deste tdxon. O género Ceratonia esteve presente
na era pré-glacial na Europa e atualmente ¢ composto por duas espécies: C. siliqua e C.
oreothauma. Apesar de ser uma Fabaceae (=Leguminosas) a alfarrobeira ¢ uma espécie
ndo-nodulante que ndo apresenta capacidade de fixar o azoto atmosférico (Correia, 2017).

1.7.4 Aplicacdes da alfarroba na industria alimentar

O fruto da alfarroba contém duas partes principais: a polpa (90%) e as sementes
(10%). A composicdo quimica da polpa depende da vagem, da origem e do tempo de
colheita. A polpa da alfarroba ¢ elevada (48%-56%) no teor total de agucar
(principalmente sacarose, glucose e frutose). Além disso, contém cerca de 18% de
celulose e hemicelulose. As vagens de alfarroba madura contém também uma grande
quantidade de taninos condensados (16%-20% do peso seco) (Goulas et al., 2016).

O fruto da alfarrobeira tem uma variedade de usos na industria alimentar, tais
como goma, xarope, po, biofertilizante, etanol, manitol, acido lactico, e acido citrico. O
D-Pinitol (1D-3-O-metil-chiro-inositol), um importante composto bioativo, ¢ obtido a
partir da alfarroba, que tem atividades bioldgicas e médicas significativas, ¢ uma espécie
de ciclitol funcional, e ¢ também muito soltivel em agua. Este composto biodegradavel,
semelhante ao agucar e ndo toxico ¢ utilizado como suplemento alimentar devido as suas
numerosas propriedades funcionais. Muitos estudos demonstraram que o D-pinitol tem
efeitos positivos na satide humana. Este composto semelhante a insulina regula o nivel de
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acucar no sangue em doentes com diabetes tipo II, aumentando a sensibilidade insulinica
(Ersan et al., 2020).

Agricultura 1@ 22 Transformacgao Industrial
Transformacgao

Industrial

Casca (4%)

' Endosperma Gomas de
- ﬂh —

Semente (10%)
Gérmen (2%) Farinha de
(embriao) Gérmen
B Farinha de Polpa
Torrada

Xarope de Alfarroba

Figura 5-Fluxograma de derivados de alfarroba (A Industrial Farense, 2020).

e
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1.7.5 Goma de alfarroba

Goma de alfarroba ou farinha de semente de alfarroba ¢ um galactomanano obtido
a partir de endosperma de semente de alfarroba (Ceratonia siliqua) (Verma et al., 2019).

De acordo com Batlle & Tous (1997) cerca de um ter¢o da semente consiste de
goma e ¢ obtido a partir do nucleo apods a remocgao do revestimento e moagem. Cem Kg
de sementes produzem uma média de 20 kg de goma seca pura. A goma de alfarroba ¢
produzida em vérios graus de pureza dependendo de quiao bem o endosperma ¢ separado
do embrido e tegumento.

Dionisio & Grenha (2012) referem que existe um aumento de interesse na
utilizagdo de goma de alfarroba, enumerando algumas delas, tais como a utilizagdo em
agentes estabilizadores e espessantes, tanto na industria alimentar como cosmética,
relevando ainda que a sua utilizagdo ja vem de ha mais de 50 anos. Na industria alimentar,
como aditivo, ¢ conhecido na Unido Europeia como E-410. Na industria farmacéutica
tem sido utilizado como excipiente, sobretudo no fabrico de comprimidos, devido a
apresentar caracteristicas como biodegradabilidade, baixa toxicidade e baixo custo.

1.7.6 Polpa de alfarroba

A polpa de alfarroba ¢ considerada um subproduto do aproveitamento da semente,
no entanto, devido as suas propriedades e a sua composi¢do quimica representa uma
mais-valia para a valorizagdo da vagem de alfarroba na sua globalidade (Batlle & Tous,
1997)

A constitui¢do quimica da polpa de alfarroba, ou de qualquer outro material
vegetal, depende das condicdes criadas aquando do cultivo, nomeadamente o local e o
tempo de amadurecimento.

A polpa de alfarroba ¢ quimicamente constituida por agucares, celulose e
hemiceluloses, compostos minerais (potassio, calcio, magnésio, sodio, cobre, ferro, zinco
e manganés) e lipidos. Nos extratos de polpa de alfarroba podemos encontrar a presenga

11



de aminoacidos, como por exemplo, alanina, glicina, leucina, tirosina e fenilalanina. Entre
os acUcares que sdo os constituintes maioritarios deste fruto, destacam-se a frutose, a
glucose e a sacarose, sendo esta Ultima a que apresenta maior percentagem,
correspondendo a cerca de 32 a 38% (p/p) dos agucares totais (Pessoa, 2013).

Neste trabalho iré ser utilizada para a produ¢do da embalagem alimentar, polpa de
alfarroba como residuo, ou seja, quando a mesma for filtrada apds a extracdo da goma e
do xarope de alfarroba na produ¢do do xarope de alfarroba para a sobremesa de alfarroba
(amostra colhida e tratada durante o projeto Grand Carob).

POLPA DE ALFARROBA
(48% a 56% acucar)

Figura 6-Aplicacdes da polpa de alfarroba (A Industrial Farense, 2020).

1.8 Materiais a base de produtos vegetais para producio de embalagem de alimentos

Uma embalagem alimentar pode ser produzida a partir de diferentes tipos de
materiais, nomeadamente, vidro, metal, papel ou cartdo, madeira, té€xteis, plastico e mais
recentemente biopolimeros (Pinto, 2020).

Na literatura cientifica existem trabalhos experimentais que utilizaram residuos
ou subprodutos para a producgao de biomateriais para embalagem de alimentos.

De acordo com Gustafsson et al (2019) sdo gerados anualmente quantidades
extensivas de bagaco de maga, posto isto, elaboraram um estudo que aborda essa questao
através da introdug¢do de uma nova abordagem amiga do ambiente para a producdo de
biomateriais sustentdveis a partir do bagaco de maca. Para a produ¢do de biomateriais
Gustafsson et al (2019) utilizaram os actcares livres presentes no bagaco de maga com
uma fracdo insoluvel em dgua que continha hemiceluloses, celulose e lignina. Ainda neste
estudo houve a possibilidade de formacao de filmes e objectos 3D de base biologica, estes
foram feitos através da fundicdo das solucdes e da moldagem por compressao. O glicerol
foi utilizado como plastificante, o que possibilitou a obtengcdo de objectos altamente
compactos, filmes com alta resisténcia a tragdo e baixo alongamento. Este trabalho
experimental possibilitou a obteng¢do de artigos de mesa descartaveis e embalagens
alimentares.

Na industria alimentar os biomateriais ainda s3o pouco explorados, por esse
mesmo motivo, Souza (2011) no seu trabalho experimental desenvolveu embalagens que
além de biodegradaveis sdo embalagens ativas. Neste estudo numa primeira fase os filmes
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biodegradaveis foram feitos 4 base de fécula de mandioca através da técnica de “casting”,
usando agucares e glicerol como plastificantes. Numa segunda fase foi introduzido
nanoparticulas de argila esmectita que influenciou positivamente as propriedades de
barreira dos filmes.

De acordo Siqueira (2019) o uso de residuos industriais pode ser uma excelente
alternativa no desenvolvimento de filmes biodegradédveis, sendo o mesocarpo do pequi
(Caryocar brasiliense camb) um residuo com um excelente potencial. Siqueira (2019)
desenvolveu no seu trabalho filmes biodegradaveis através do método de “casting”,
produzindo uma solugdo filmogénica com glicerol, pectina extraida do mesocarpo de
pequi e mantendo sob agitacdo até ser obtida uma completa dissolucdo, apds essa
obtencdo a solucgdo foi colocada em placas para uma posterior secagem na estufa. Ao
longo deste estudo foram analisadas as propriedades fisicas, mecanicas, térmicas e a sua
biodegradabilidade. Por fim Siqueira (2019) avaliou a sua aplicabilidade como
embalagem de cenouras minimamente processadas.

1.8.1 Embalagem Alimentar

A embalagem alimentar garante diversas funcionalidades, tais como o transporte,
armazenamento, distribui¢do, venda e consumo final do produto. A embalagem alimentar
acompanha o produto durante o seu periodo de vida, desde o momento em que ¢ embalado
até¢ ser descartada, terminando, assim, as suas fung¢des de protecdo, conservagdo e
informagao, as quais asseguram a qualidade dos produtos embalados (Pinto, 2020).

A embalagem alimentar tem como fun¢do principal proteger os alimentos contra
danos provocados pelo transporte, armazenamento e distribuigdo, resultantes de
vibragdes, choques, impactos e compressdes que podem ocorrer durante estas operagoes.
As propriedades mecanicas garantem os requisitos de resisténcia exigidos a embalagem
em todas estas etapas e como tal o seu controlo ¢ fundamental. Os danos na estrutura da
embalagem podem ter diferentes origens, nomeadamente, acidentais, defeitos de
producdo e fraca resisténcia, mas também podem ocorrer danos por tentativas de abertura
das embalagens. Assim, pode dizer-se que, para além do papel de protecdo, a embalagem
garante a seguranga do produto embalado (Pinto, 2020).

A embalagem desempenha também um papel fundamental na qualidade dos
alimentos, proporcionando aos mesmos uma protecdo contra produtos quimicos,
ambientais e fisicos. A protecdo que a embalagem oferece pode ser tdo simples como
prevenir a quebra do produto fornecendo barreiras de humidade, oxigénio, didxido de
carbono e outros gases, bem como sabores e aromas e pode bloquear a luz para proteger
nutrientes e cores de um produto que se deterioram (Risch, 2009).

1.9 Pulverizacido com ceras

Liu et al (2019) desenvolveram um revestimento super-hidrofébico com cera de
candelilha comestivel e cera de farelo de arroz através da pulverizagdo de uma solucao
quente de cera em etanol sobre substratos de polipropileno para recipientes em alimentos.
Liu et al (2019) afirmam que esta abordagem podera ser aplicada em todas as embalagens
de alimentos e reduzir significativamente os residuos liquidos dos alimentos. Os
revestimentos desenvolvidos neste estudo mostraram manter a sua hidrofobicidade apds
o toque dos dedos, abrasdo com lixa e dobragem repetida.
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1.10 Design de experiéncias

O design de experiéncias ¢ uma metodologia matematica utilizada para o
planeamento e realiza¢do de experiéncias, bem como a analise e interpretagdo dos dados
obtidos através das experiéncias. Esta metodologia ¢ utilizada no ramo da estatistica para
a realizacdo de estudos cientificos de um sistema, processo ou produto em que as
variaveis de entrada (Xs) foram manipuladas para investigar os seus efeitos sobre a
variavel de resposta medida (Y) (Durakovic, 2017).

Esta metodologia tem sido nos dias de hoje uma ferramenta muito util e
tradicionalmente utilizada para melhorar a qualidade e fiabilidade do produto.

Na indlstria alimentar existem empresas que utilizam atualmente esta
metodologia como parte do processo de tomada de decisdo quer ao logo de um novo
desenvolvimento de produto, processo de fabrico e melhoramento do mesmo. Esta
metodologia ¢ aplicavel a processos fisicos, bem como a modelos de simulagdo por
computador (Durakovic, 2017).

1.11 Metodologia por superficie de resposta (MSR)

Segundo Santelli (2008) MSR consiste num grupo de técnicas matematicas e
estatisticas que se baseiam na adequagao dos modelos empiricos aos dados experimentais
obtidos em relacdo a concegdo experimental. Para este objetivo, sdo utilizadas fungdes
polinomiais ou modelos lineares de regressdo multipla com k variaveis de regressao.

Y = Bo+ Brxy + Baxa + -+ Brxy + € Eq 1

Onde os coeficientes [ sdo designados por coeficientes de regressdo. Quando
temos modelos mais complicados que incluem interagdes, ou em modelos de segunda
ordem, estes podem ser transformados em modelos lineares de regressdo multipla para
descrever o sistema estudado e, consequentemente, para explorar (modelagdo e
deslocac¢do) as condi¢des experimentais até a sua otimizacao.

Existem 6 fases de aplicacdo desta metodologia como técnica de otimizagdo: (1)
a selec@o de variaveis independentes de efeitos principais no sistema através de estudos
de rastreiro e a delimitagdo da regido experimental, de acordo com o objetivo do estudo
e a experiéncia do pesquisador; (2) a escolha do design experimental e a realizacdo das
experiéncias de acordo com a matriz experimental selecionada; (3) o tratamento
matematico-estatistico dos dados experimentais obtidos através do ajuste de uma fungao
polinomial; (4) a avaliacdo da aptiddo do modelo; (5) a verificagdo da necessidade e
possibilidade de realizar um deslocamento em dire¢do a regido 6tima, e (6) a obtengdo
dos valores 6timos para cada varidvel estudada (Santelli, 2008).

1.12 Design fatorial

Os designs fatoriais sdo amplamente utilizados em experiéncias que envolvem
varios fatores onde ¢ necessario investigar os efeitos conjuntos dos fatores sobre uma
variavel de resposta. Por efeitos conjuntos, entendemos tipicamente os efeitos principais
e interagdes. Um caso especial muito importante do design fatorial ¢ aquele em que cada
um dos k fatores de interesse tem apenas dois niveis. Ou seja, cada réplica deste design
tem exatamente 2k ensaios experimentais sendo designado por designs fatoriais 2k.
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Os designs fatoriais 2k sdo usados sobretudo no inicio de um estudo de superficie
de resposta onde devem ser realizadas experiéncias de discriminacdo para identificar as
varidveis mais importantes do processo ou sistema. Também sdo usados incorporados
num modelo de superficie de resposta de primeira ordem e para gerar as estimativas do
efeito do fator necessario para realizar o método de subida mais ingreme (steepest ascent
method). Ainda, os designs 2k podem ser blocos de construg¢do basicos utilizado para
criar outros designs de superficie de resposta. Por exemplo, se se aumentar um design de
22 com mais experiéncias, entdo resulta um design composto central sendo este um dos
designs mais importantes na edificacdo de modelos de superficie de resposta de segunda
ordem (Myers & Montgomery, 1995).

Na avaliacdo dos resultados ¢ importante obter um modelo matematico para se
poder produzir graficos e analisar melhor os resultados e realizar otimizagdes. No caso
dos designs fatoriais. Um modelo fatorial ¢ composto por uma lista de coeficientes
multiplicada pelos respetivos niveis dos fatores. Estes modelos incluem uma ordenada
na origem, os efeitos principais dos fatores e as interagdes, quando existam, onde o efeito
de um fator depende dos outros fatores dessa interacdo. Estes modelos podem ser lineares,
eq. 2, quadraticos, eq. 3, cibicos especiais, equacao 4 e cubicos completos eq. 5 em que
os coeficientes f indicam qual a alteracdo prevista na resposta Y quando se altera os
fatores x.

q
V=Bt ) firite Eq2
i=1

q-2 q

Y = ﬁ0+2ﬁ1x +ZZ[)’Uxx +e€ Eq3

i<j

q-1 q q-2q-1 q
Y = [)’O+Z[)’Lx +ZZﬁuxlxj +Zzzﬁ”kx‘ XX, +€ Eq 4
i<j j i<j j<k k
q-1 q q-1 q 2q-1 q
Y = [)’0+Zﬁlx +ZZBl]x1x} +ZZ6ux1x](x J)+Z Z,B’kaixjxk +e EqS
i<j i<j i<j j<k k

1.13 Design de mistura

O design de mistura ¢ utilizado para permitir reducdes significativas no tempo e
nos custos de desenvolvimento de formulagdes, possibilitando a obtencdo de resultados
robustos e confidveis. Muitas vezes, isto significa a diferenca entre a viabilidade ou nao
do desenvolvimento de um produto ou até mesmo a sobrevivéncia de uma industria no
mercado. Os métodos utilizados no design de mistura representam uma importante area
da estatistica aplicada. Este método ¢ de vital importancia na ciéncia dos alimentos e na
industria, porque todos os alimentos sdo misturas de um ntimero diferente de ingredientes
(Spanemberg, 2010).
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O design de mistura de acordo com Buruk Sahin et al (2016) ¢ um tipo especial
de MSR em que os fatores sdo os componentes de uma mistura € a resposta varia
conforme as proporg¢des, ou seja, a resposta ¢ afetada pela variagdo das proporcdes. Neste
caso os modelos sdo afetados pelo facto de que a soma dos componentes ser igual a
unidade leva a que as equagdes anteriormente descritas foram modificadas de um modo
que leva ao desaparecimento do coeficiente [o. Para exemplificar, no caso mais simples,
temos a equacdo 6 (linear):

Y =00+ B1x; + Box, + € Eq6
Em que a resposta estimada ¢ expressa pela equagdo 7:

Y = By + Bix1 + Box, Eq7

Mas numa mistura a soma dos componentes ¢ igual 4 unidade e assim a equagao
7 pode ser transformada na equacao i através das equacdes 8 e 9.

Y = Bo(x; + x3) + Brx1 + Box; Eq8
Y =By + B)xs + (Bo + B2)x; Eq9
Y = Bix; + Brx; Eq 10

Sendo esta equagdo designada como uma equag¢do de Schefée. E assim as
equagoes 2-5, atras descritas, passam a ndo incluir o termo fo.

q
Y=Zﬁixi+€ qul
i=1

q-2 q

Y=Z[)’lx +ZZﬁux +¢€ Eq 12

i<j

q-1 q -2q-

q-2q-1 q
Z Bix; +ZZ[)’UJ€ i +Zzzﬁiﬂ<xi’“1xk +¢ Eq 13
i<j j<k k

i= i<j

q-1 q q-1 q q-2q-1 q
Y=Zﬁlx +ZZ[>’UX1X] +226ux1xj(x j)"’ZZZﬁijkxixjxk +e Eq 14
i<j j i<j j i<j j<k k
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1.14 Designs Combinados

Em designs combinados de mistura de componentes-variaveis de processo
(MCVP) a forma do modelo combinado, inclui termos da propor¢do da mistura e das
variaveis de processo, e depende da capacidade de incorporagcdo dos componentes da
mistura, do efeito das varidveis de processo e das interagdes entre os componentes da
mistura e das variaveis de processo.

Num design de mistura cruzada, consideram-se dois modelos, ou um modelo de
mistura e um fatorial, ou dois de mistura ou dois fatoriais. O modelo resultante a ser usado
pode ser o produto dos dois modelos com os dois grupos de componentes x e z. Este
modelo ¢ representado pela Eq. (15), onde as fungdes f(x) e g(z) sio modelos polinomiais
separados que representam os dois modelos incluidos no estudo e € ¢ uma variavel
aleatéria de média zero com variacdo independente de x e z (Didier et al., 2007, Dingstad
et al., 2003).

Y = f0) x g(@)+e Eq 15

Quando ambas as fungdes f (x) e g(z) sdo quadraticas (equagdes 3 e 12), o modelo
de produto quadratico ¢ representado pela equacao 16:

q q q
Y= ZZﬁixiZj +Zzﬁixizj Z; +ZZﬁikxixk Zj Eq 16
i k=1

T j<l i<k j

Onde i, j=1, . . . q, i <j e os coeficientes f nesta equacdo sdo produtos dos
coeficientes de regressao de x; € z;. Se os modelos ndo forem quadraticos serdo possiveis
outras combinagoes.

1.15 Objetivos

A industria de embalagens ¢, sem duvida, uma grande consumidora da produgao
global de pléastico, onde a embalagem de alimentos ¢ uma érea de aplicagdo
particularmente importante. Contudo, fendmenos de migra¢do de compostos quimicos
para os alimentos embalados podem provocar alteragdes organoléticas e produzir efeitos
nocivos para o ser humano (Pinto, 2020).

As embalagens de base petrolifera causam grande polui¢do ambiental devido a
sua baixa biodegradabilidade. No final do séc. XX, inicio do séc. XXI, surgiram alertas
para o perigo do plastico no ambiente, em particular nos oceanos, tornando-se imperativa
a necessidade de aumentar a sua reciclagem e, simultaneamente, encontrar materiais
alternativos, de forma a minimizar o impacto negativo destes residuos de embalagens no
meio ambiente (Pinto, 2020).

A utilizagdo de polimeros de origem natural, renovaveis e recicldveis para
aplicacdo em embalagens de alimentos tem surgido como um importante fator no novo
paradigma de desenvolvimento ambiental (Pinto, 2020).

Este trabalho teve como objetivo principal o desenvolvimento e otimizacdo de
uma embalagem alimentar para uma sobremesa. A embalagem foi desenvolvida
essencialmente a base de residuo de alfarroba. Esse residuo foi obtido apos a extragdo da
goma e do xarope de alfarroba da sobremesa que ird ser colocada na embalagem alimentar
final.
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Figura 7- Diagrama esquematico da organizacdo da tese.
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Capitulo 2- Design combinado
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2.1 Introducao

Neste capitulo encontra-se a descri¢do do desenvolvimento de uma embalagem
alimentar com aproveitamento de subproduto incluindo também a sua otimizacdo dos
componentes e fatores da sua composicao. Para tal foi usada a Metodologia de Superficie
de Resposta (MSR), com a ajuda do software Design-Expert 6 e Design-Expert 13, com
o objetivo de estudar o efeito das variaveis independentes (25 g farinha de alfarroba; 25
g farinha de alfarroba extraida, 21 g 4gua destilada, 0,5 g Tween 20 e 1 g de solucdo de
acido citrico a 50%) relativamente as variaveis dependentes (LBG—x;; Pectina de maca-
X2, tempo-z; € temperatura-zz).

Segundo Santelli (2008) MSR consiste num grupo de técnicas matematicas e
estatisticas que se baseiam na adequagao dos modelos empiricos aos dados experimentais
obtidos em relacdo & conceg¢do experimental. Para este objetivo, sdo utilizadas fungdes
polinomiais lineares ou quadradas para descrever o sistema estudado e,
consequentemente, para explorar (modelagdo e deslocacdo) as condi¢des experimentais
até a sua otimizacgao.

A aplicagdo da MRS ¢ uma técnica muito popular para realizar uma otimizagao
de vérios processos industriais, permitindo usar um grande numero de varidveis que
possam influenciar de alguma forma o sistema em estudo. No desenvolvimento de novos
produtos permite conseguir um desempenho maior e uma maior qualidade e confianca
nos resultados, poupando dinheiro e tempo. Com a enorme concorréncia existente entre
industrias, as vantagens do uso de um design de experiéncias torna-se obrigatorio para a
sua permanéncia no mercado (Pereira, 2012).

2.2 Material e Métodos

Na literatura cientifica ndo se descreve nenhuma embalagem alimentar
desenvolvida com residuo obtido através do xarope de alfarroba, por isso, como ponto
inicial e com alteracdes recorreu-se ao trabalho efetuado por Gustafsson et al (2019).

Para o desenvolvimento da embalagem alimentar utilizaram-me seis matérias-
primas com quantidades fixas. Essas matérias-primas utilizadas foram o residuo, ou seja,
a farinha do residuo de alfarroba seca, extraida e moida (25 g), farinha de alfarroba (25
g), glicerol (25 g), tween 20 (0,5 g), agua destilada (21 g) e uma solucdo de écido citrico
a50% (1 g).

Para o componente pectina de maca e goma de alfarroba (LBG) utilizou-se o
design de mistura e para o fator tempo e temperatura utilizou-se o design fatorial,
resultando assim a nossa analise num design combinado com o seguinte procedimento:

1. Escolheu-se a ordem do polinémio, para se conseguir obter um modelo de previsao
para a resposta estudada. Neste caso, combinando ou cruzando o modelo polinomial
quadratico de Scheffée de dois componentes da mistura, com 3 membros:

Y(x) = B1x; + Boxz + B3x1X; Eq 17
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com o modelo também quadratico de 4 termos fatorial:

Y(2) =ay+ a2, + ayxz, + @152, 2, Eq 18

obtemos o0 modelo final, equagdo 18, com 3x4=12 termos:

Y =YX Y(2) = B1x1 + Baxz + B3x1x, + (Brxq + faxy + P3x1X2)27; Eq 19
+ (B1x1 + Paxy + B3x1X2)Zy + (Brxg + Poxz + B3x1X2)712,

Comecou-se por escolher os valores minimos e maximos de cada componente e

de cada fator de acordo com a tabela 3.

Tabela 3- Limites minimos e maximos para x;- LBG; x2- Pectina, z;- Tempo e z2- Temperatura no
estabelecimento do design combinado.

Componente Minimo Maximo
X1-LBG (g) 0,5 1,5
X»-Pectina (g) 1 2
Fator Minimo Maximo
X3-Tempo (min) 10 60
Xs-Temperatura (°C) 25 110

2. De seguida, o software gerou um design com um niimero de pontos em excesso, para
ajustar ao modelo polinomial escolhido;

[ LBG >

0,5 0,75 1 1,25 1,5

L L L ®

(9) (1 (7) (1) (10)
2 1,75 1,5 1,25 1

< Pectina |

Figura 8-Design de mistura.
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Figura 9-Design fatorial.
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Figura 10-Design combinado.

3. Apds obtengdo do design, procedeu-se a uma avaliagdo do mesmo, com o objetivo de
minimizar o erro do desvio padrdo na regido mais central, uma vez que esta regido era a
de mais interesse e ainda para conseguir equilibrar o nimero de graus de liberdade entre
os destinados a avaliar o erro puro e a avaliar a falta de ajuste do modelo aos pontos
experimentais;

4. Para avaliar o erro puro, fizeram-se réplicas no centro e vértices. No total, obteve-se

um design com 28 experiéncias que se encontra representado na tabela 4. As réplicas
encontram-se sublinhadas na tabela 4 com cores diferenciadas.
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Tabela 4- Design combinado, obtido pelo software Design-Expert. x/= LBG; x2= Pectina, z/= Tempo e z=

Temperatura.

Formulagao LBG (g) Pectina (g) Tempo (min) Temperatura (°C)
1 1,00 1,50 60 110
2 1,50 1,00 60 25
3 0,50 2,00 10 110
4 1,25 1,25 47,5 46,5
5 1,5 1,00 60 110
6 1,00 1,50 60 25
7 1,50 1,00 60 110
8 1,00 1,50 10 25
9 0,50 2,00 10 25
10 1,50 1,00 10 110
11 1,50 1,00 10 25
12 0,50 2,00 60 25
13 0,50 2,00 60 110
14 1,50 1,00 10 67,5
15 0,50 2,00 47,5 67,5
16 0,50 2,00 60 110
17 0,75 1,75 35 46,25
18 1,00 1,50 10 110
19 1,00 1,50 35 110

20 1,00 1,50 22,5 67,5
21 0,50 2,00 10 67,5
22 1,50 1,00 60 25
23 1,50 1,00 35 67,5
24 1,50 1,00 10 110
25 1,00 1,50 60 67,5
26 0,50 2,00 35 110
27 1,50 1,00 35 25
28 0,50 2,00 60 25

Tabela 5-Design para avaliagdo do modelo.

Graus de liberdade N°
Modelo 11
Residuais 13
Falta de ajuste 8
Erro puro 5
Total 24
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Figura 11-Erro-padrdo do design em estudo (A- Goma de alfarrobal,50 g e B-Pectina 1,00 g).
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Figura 12- Erro-padrao do design em estudo (A- Goma de alfarroba 0,50 g e B-Pectina 2,00 g).
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Figura 13-Erro-padrdo do design em estudo.
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2.3 Produc¢io da embalagem

2.3.1 Preparacao do residuo de alfarroba

Para o desenvolvimento da embalagem neste trabalho experimental foi utilizado
essencialmente um subproduto resultante do projeto Grand Carob (E-Ualg/2019/22309),
o subproduto utilizado consisti-o na alfarroba confecionada na produ¢do do xarope de
alfarroba. A alfarroba foi previamente filtrada e seca numa estufa a 45 °C durante 72
horas. Posteriormente a alfarroba (figura 14) foi triturada no moinho de facas (Retsch)
numa primeira passagem sem crivo, numa segunda passagem utilizando um crivo 0,8 cm,
na terceira passagem um crivo 0,6 cm, quarta passagem um crivo 0,4 cm, quinta passagem
um crivo 0,1 cm e por fim procedeu-me 4 utilizagdo de um crivo de 0,05 cm, reduzindo
assim os residuos de alfarroba a p6 como demonstrado na figura 15.

Figura 14-Residuo de alfarroba Figura 15- Residuo de alfarroba depois da
depois da filtracdo do xarope. trituragdo.

2.3.2 Preparacio da embalagem

Para a preparagdo da embalagem alimentar inicialmente foi feita uma solucgao
(solugdo 1) que continha LBG e pectina de maga (quantidades definidas pelo design) com
21 g de agua destilada. Esta solucdo foi aquecida até¢ 80 °C, onde posteriormente foi
adicionado 1g de solugdo de acido citrico a 50%, misturou-se e manteve-se a mesma
durante 8 minutos nessa mesma temperatura (80 °C). A solugdo 1 apds terminada
apresentou um aspeto alaranjado e com uma textura semelhante a uma cola como
observado na figura 16.

\';/
Figura 16- Solugao 1.

Posteriormente misturou-se a solugdo 1 com 25 g de farinha de alfarroba
comercial com 25 g de farinha de residuo de alfarroba.

Por fim adicionou-se a mistura das farinhas previamente misturadas e amassadas
com a solugdo (1) ,25 g de glicerol € 0,5 g tween 20 (figura 17).
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Figura 17- Massa obtida para a formag@o da embalagem alimentar.

Ap0s a mistura global das matérias-primas colocou-se 10 g da massa final obtida
em cada compartimento de uma forma, obtendo assim 8 embalagens (figura 18), que por
fim foram analisadas, avaliadas e otimizadas nos parametros definidos (textura, a.,
matéria seca e fragilidade).

s

Figura 18- Embalagem alimentar a escala piioto antes de ser submetida ao aquecimento (didmetro 3,7 cm
e altura 1,7 cm)..

26



2.4 Esquema da producio da embalagem alimentar
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2.5 Parametros fisico-quimicos

2.5.1 Medicao da textura (Pico de carga 1- Y3, Pico de carga 2- Y>, Pico de carga 3-
Y3)

A textura abrange a combinag¢do de varios parametros tais com a dureza,
coesividade, adesividade, elasticidade, viscosidade e a gomosidade. Estes parametros
podem ser avaliados através de métodos sensoriais (painel de provadores) ou métodos
instrumentais. O texturémetro ¢ um dos equipamentos mais utilizados nos métodos
instrumentais, este equipamento realiza testes de compressdo, penetracdo, corte e
extensdo (Reis, 2019).

No presente estudo, foi pertinente realizar um teste de compressdo num
texturdmetro a fim de avaliar parametros como a dureza.

A textura das amostras foi medida através de um texturémetro (Brookfield, LFRA
1500, EUA) (figura 19), com uma sonda cilindrica em plastico transparente de 25,4 mm
de diametro, referenciada com o codigo TA 11/ 1000. Para a determinagdo deste
parametro recorreu-se a um teste de compressao mecanica, que consistiu em comprimir
3 vezes, durante 15 segundos a uma velocidade de 0,5 mm/s e um peso de 1500 g a cada
embalagem, simulando assim um consumidor a apertar a embalagem com o dedo 3 vezes
durante 15 segundos.

A resisténcia oferecida pela amostra & compressdo durante o teste traduz-se
graficamente na forga versus tempo, do qual € possivel calcular os parametros da textura
que caracterizam a amostra (Barros, 2012).

Nesta analise, obtém-se um grafico chamado texturograma (figura 19), em que
representa a forca (N) exercida pela sonda aquando da penetragdo em funcio do tempo
(s), e em que ¢ possivel quantificar os parametros referidos. A dureza corresponde a forga
necessaria para que a sonda realize uma perfuracdo com uma determinada profundidade.

(a) (b)

Load v Time

1600,00

,,,,,,,

1400,00

1000,00

Load (g)

I
o]
o] l
|

L \

-200.00

[ ——Bakh_6odl ]

Time (s)

Figura 19- Analise do perfil da textura (TPA) utilizando um analisador de textura com uma sonda cilindrica.
(a)-parte principal de um analisador de textura e (b) exemplo de uma curva TPA com parametros tipicos.
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2.5.2 Atividade da agua (¥5)

A agua presente nos alimentos pode apresentar-se na forma de molécula livre ou
ligada ao substrato. A atividade de dgua (aw) ¢ um dos fatores intrinsecos dos alimentos
e ¢ uma medida qualitativa que possibilita avaliar a disponibilidade de dgua livre que ¢
suscetivel a diversas reagoes.

O principio da atividade de dgua consiste no aw, ou seja, € a pressdo parcial de
agua na amostra (P) ou a pressdo de vapor da solu¢do (soluto + solvente), sobre a pressao
de vapor na 4gua pura (solvente), em temperatura constante (P°), ambos a mesma
temperatura.

No caso de uma temperatura constante, existe uma relagcdo entre o aw de um
alimento e a humidade relativa de equilibrio do ar no ambiente fechado em que se
encontra e, portanto ¢ sempre cem vezes maior que o valor de aw (aw = ERH/100).

A atividade de 4gua ¢ um dos pardmetros mais importantes na
conservagdo de alimentos, tanto no aspeto bioldgico como nas transformagdes fisicas.

Dessa forma, podem ser previstas reagdes de oxidagao lipidica, escurecimento nao
enzimatico, atividade enzimatica, desenvolvimento de microrganismos, assim como o
comportamento de misturas de alimentos com diferentes valores de atividade de dgua e
sistemas de embalagens (Marques Garcia, 2004).

A atividade da 4gua (aw) foi determinada em cada embalagem colocando a mesma
previamente desfeita num almofariz na caixa de petri no medidor de aw (Rotronic
Hydrolab AG, Sui¢a) a uma temperatura de 25 °C. As amostras foram analisadas em
duplicado.

2.5.3 Matéria seca (MS) (¥5)

Para a determinacdo do teor de matéria seca, as embalagens foram sujeitas a uma
redu¢do de dimensdes com o auxilio de um almofariz. Ap6s a obtencdo de uma massa
homogénea, pesou-se cerca de 2 g da amostra no prato da balanca de infravermelhos
(Mettler type LP 16 M e type PM 100, Suica), e posteriormente foram distribuidas de
forma uniforme. A temperatura de secagem utilizada para a medicao foi de 105 °C. As
amostras foram analisadas em duplicado.

2.5.4 Fragilidade (Ys)

Estabeleceu-se uma escala de 0 a 3 (tabela 6) onde quantificava a fragilidade da
embalagem, esta medi¢ao foi feita durante a medicao da textura, visto que a andlise tinha
3 ciclos: 0 significava que a embalagem partia logo no primeiro ciclo, 1 a embalagem
partia no segundo ciclo, 2 significava que partia no 3 ciclo e 3 significava que ndo se tinha
partido em nenhum dos ciclos. As amostras foram analisadas em quadruplicado.

Tabela 6-Escala da fragilidade.

Classificagao Legenda
3 Nao partiu
2 Partiu a 3*
1 Partiu a 2°
0 Partiu a 1*
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2.5.5 Analise estatistica

Todos os dados experimentais foram tratados e analisados através do software
Design-Expert 6. O Design-Expert ¢ um programa de concecdo de experiéncias, este
auxilia a analise de fatores vitais, deteta configuracdes ideais do processo para atingir o
desempenho maximo e possibilita a descoberta de formulagdes 6timas do produto em
estudo (Stat-Ease, 2021).

Os dados experimentais obtidos para a resposta matéria seca (Ys) foram também
analisados pelo software IBM SPSS- Statistical Product and Service Solutions versao 26.

O nivel de significancia utilizado para as analises estatisticas foi de 0,05.

2.6 Resultados e discussao

Os resultados obtidos para cada resposta (Y;, Y2, Y3, Y4, Y5 e Ys5) das 28
formulagdes em que se variou as quatro variaveis independentes (LGB- xi, Pectina de
magd-x2, Tempo-z; e Temperatura-z2) encontram-se descritos na tabela 7.

Posteriormente os resultados obtidos foram analisados através da ANOVA.

As réplicas encontram-se sublinhadas na tabela 7 com cores diferenciadas.

Tabela 7-Resultados obtidos no design combinado.

Pico de carga  Pico de carga  Pico de carga MS -
x aw Fragilidade
Formulacéo (2 (2 (2 Y (%) Yo
Y1 Y2 Y3 Ys

1 1491 1496 1496 0,60 70 3,00
2 1487 1485 1488 0,59 72 3,00
3 1364 1493 1121 0,58 77 2,00
4 1115 716,15 371 0,58 74 0,25
5 1494 1495 1499 0,58 78 3,00
6 980 634 - 0,57 75 0,00
7 1495 1499 1497 0,58 73 3,00
8 1395 1457 1121 0,58 77 1,00
9 1496 1491 1494 0,58 75 1,75
10 1497 1494 1498 0,59 76 3,00
11 1497 1496 1498 0,59 75 3,00
12 1431 215 - 0,60 72 -
13 1496 1496 1493 0,60 76 3,00
14 1493 1494 1500 0,61 76 3,00
15 1496 1494 1496 0,61 72 3,00
16 1496 1497 1496 0,61 75 3,00
17 1493 1500 1501 0,61 71 2,75
18 1499 1493 1494 0,61 73 3,00
19 1496 1497 1495 0,59 78 3,00
20 1490 1492 1498 0,60 76 2,50
21 1495 1495 1493 0,62 75 2,50
22 1493 1493 1499 0,62 73 3,00
23 1487 1491 1494 0,59 72 3,00
24 1504 1494 1497 0,61 78 3,00
25 1495 1501 1497 0,59 73 3,00
26 1498 1493 1495 0,61 75 3,00
27 1492 1489 1492 0,61 74 2,75
28 1492 1421 682,00 0,61 75 1,75
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A tabela de respostas apresenta auséncia de valores apds a sua andlise, essa
auséncia deve-se aos valores que foram considerados como valores aberrantes, tendo sido
removidos por esse facto.

Através da andlise estatistica feita pelo programa verificou-se qual seria o melhor
modelo de previsdo para cada resposta.

Analisou-se o teste F, em cada uma das respostas, indicou-se os termos lineares e
quadraticos que contribuiram significativamente para o modelo (P < 0,001). Examinou-
se a falta de ajuste, os modelos que tiveram o erro residual significativamente superior ao
erro puro foram rejeitados.

Posteriormente foi feita uma andlise aos valores de R? ajustado e R? previsto. De
acordo com Vieira & Silva (2004) o valor de R? ajustado (apenas se forem acrescentados
termos necessarios a0 modelo) € ao R? (que d4 indicagdo de qudo bem o modelo ¢ capaz
de prever dados) ajudam na selecdo do melhor modelo.

2.6.1 (¥;) Pico de carga 1
Os resultados foram analisados através da ANOVA, conforme descrito na tabela

Ap0s a andlise, relativamente a resposta pico de carga 2 (12) e pico de carga 3 (¥3)
estas foram rejeitadas, ndo so por a ndo obtencdo de um bom modelo, mas pelo facto de
termos como objetivo principal obter uma forte resisténcia inicial na embalagem
desenvolvida.

A analise do melhor modelo obtido para a resposta pico de carga 1 (¥7) encontra-
se descrito na tabela 8.

Tabela 8- ANOVA do ajuste do modelo para a resposta pico de tensdo 1 (17).

Resposta Equacio ﬁggﬁg Modelo F:jlltl: t(:e R? | R%gj | R%rea
Y, =+1621.85
-575.26 x> +82.21
z1-6.24z,
. +634.47x2 F=2044 F=422
Pico de
carga 1 -306.32 x5z, sz,aflo Prob>F =
+25.80 x; z» Quadratico x 0.0001 Prob>F =0.0648 | 0.95 0.90 -1,65
-0.66 z; z> 2F1 ’
(&0 +251.41x2% z; Sinificati Nao significativo
2512 ng z 1gni 1cativo
+2.42 x>z 2>
-1.93645)62221 g

O valor F do modelo de 20,44 implica que o modelo ¢ significativo.

Nesta analise os valores de “Prob > F” inferiores a 0,05 indicaram os termos do
modelo significativos e os valores superiores a 0,1 indicaram que os termos do modelo
ndo significativos.

A falta de ajuste do valor F de 4,22 implica que a falta de ajuste ndo ¢ significativa
em relacdo ao erro puro.
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Figura 20-Graficos obtidos para a resposta pico de carga 1 (Y1) no software DX13 para o design combinado.
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O objetivo principal da resposta pico de carga 1 (¥7) baseou-se na descoberta da
maior resisténcia obtida entre as formulagdes efetuadas para a embalagem alimentar.

Com a obtengdo destes graficos através do programa DX13 conseguimos concluir
quais as quantidades adequadas das matérias-primas a utilizar e quais os melhores fatores
tempo e temperatura para a obten¢cdo de uma maior resisténcia na embalagem alimentar
produzida.

Como foi referido anteriormente para a determinacao deste pardmetro recorreu-se
a um teste de compressdo mecanica, que consistiu em comprimir 3 vezes, durante 15
segundos a uma velocidade de 0,5 mm/s e um peso de 1500 g a cada embalagem,
simulando assim um consumidor a apertar a embalagem com o dedo 3 vezes durante 15
segundos.

Através da andlise de forca de rutura de perfuragdo numa embalagem pléstica para
molhos (ketchup, maionese, azeite e vinagre), Costa (2014) concluiu que os valores de
forcas méaximas obtidos durante o teste eram baixos quando comparados com outros
filmes. Neste sentido, considerando que o alimento a ser embalado ndo possui qualquer
caracteristica perfurante que possa danificar a embalagem os resultados foram
considerados aceitaveis.

Portanto esperava-se que a embalagem apds o primeiro ciclo de 15 segundos nao
se quebrasse, mantendo-se intacta oferendo o méximo de resisténcia possivel ao peso
submetido.

Como podemos observar na figura 20 a embalagem alimentar quando tinha no seu
processo de formulacdo uma temperatura superior, apresentava uma maior resisténcia, ou
seja, as embalagens formuladas a 110 °C adquiriram valores superiores s embalagens
submetidas a 67,5 , 46,5 e 25 °C. O DX13 conseguiu prever um aumento de resisténcia
para embalagens formuladas a 175 °C.

As propriedades mecanicas das embalagens alimentares dependem fortemente da
sua formulacao (Mali et al., 2010)

Podemos constatar que existe uma maior resisténcia ndo s6 quando a temperatura
¢ superior, mas quando se consegue combinar uma maior temperatura combinando na sua
formulagdo da embalagem alimentar o valor maximo para a pectina de maga e o valor
minimo para a LBG, ou seja, quando contém 2 g de pectina e 0,5 de LBG.

Terminada a andlise do melhor modelo para a resposta pico de carga 1 (Y;) foi
possivel com a ajuda do programa DX6 gerar uma equacao final em termos de pseudo
componentes e factores codificados e posteriormente uma equacdo final em termos de
componentes reais e fator atual (Tabela 8).

A embalagem alimentar apresentou uma resisténcia maxima de 1,5 kgf (14,71 N).
Este valor ¢ inferior aos valores obtidos em outros estudos, como os valores verificados
por Costa (2014) em filmes para molhos em que obteve valores médios de 2,7 kgf (26,44
N) e também como observado por Aparecida et al. (2014) em filmes de base celuldsica
incorporados com aldeido cindmico em que observaram uma carga maxima de 11,6 kgf
(114,37 N).

O material de uma embalagem deve possuir uma resisténcia mecanica suficiente
para manter a integridade durante o manuseio e armazenamento (Wihodo & Moraru,
2013).

A combinagdo de caracteristicas provenientes da estrutura quimica e molecular
somada a influéncia das varidveis de processo como a temperatura podem conferir
propriedades bem particulares as embalagens alimentares obtidas segundo cada
combinacdo. Essas propriedades tanto podem ser adequadas como inadequadas a certas
aplicagdes. A contribuicdo dessas varidveis € tdo significativa que certas propriedades
mudam completamente de comportamento de acordo com as caracteristicas conferidas
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por essas variaveis. O aumento de resisténcia ¢ um exemplo dessas propriedades (E. M.
Silva, 2005).

A embalagem alimentar desenvolvida apresentou valores de resisténcia baixos,
por esta razdo a otimizagdo de variaveis como tempo e temperatura podem favorecer o
aumento da resisténcia.

2.6.2 (Y ay

Oxydemy

//‘\/ /

microbial

Reaction Rate

Browning
Vitamins // /
/ Enzymes /
: |
02a, 04da, 06a, 08a, 10a,
Water actvity

Figura 21- A variagdo da oxidagdo, o escurecimento, atividade enzimatica, inativagdo de vitaminas e
atividade microbiana. Fonte: Sandulachi (2010).

De acordo com Sandulachi (2010) os microrganismos patogénicos nio crescem
quando o valor de ay demostra valores inferiores a 0,62.

Os valores obtidos para a resposta aw (¥3) ndo tiveram uma variagao significativa,
oscilando o seu valor entre 0,57 € 0,62 possuindo uma média de 0,60 no valor médio total.

Averiguando os dados obtidos durante o estudo reparamos que
independentemente da sua formulagdo o valor do aw ndo ultrapassa o valor 0,62, o que
possibilitou a rejei¢do do estudo desta resposta no resto do trabalho experimental.

2.6.3 (¥5) Matéria seca
Os resultados foram analisados através da ANOVA, conforme descrito na tabela

A andlise do melhor modelo obtido para a MS 1 (Y5) encontra-se descrita na tabela

Tabela 9-ANOVA do ajuste do modelo para a resposta MS (¥5).

- Tipo de Falta de ) 2 )
Resposta Equaciao Modelo Modelo ajuste R* | R%adgj | Rfpred
F=4,06 F=0381
Matéria _ Média _
Seca Y1 =+74,698-0,026 Cruzada x Prob=F = Prob>F = 0.6695 | 0.25 | 0,19 | 0,06
z;+0,0197 z, . 0.0304
(%) Linear
Significativo Nao significativo
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O valor F do modelo de 4,06 implica que o modelo ¢ significativo.

Nesta analise os valores de “Prob > F” inferiores a 0,05 indicaram os termos do
modelo significativos e os valores superiores a 0,1 indicaram os termos do modelo nao
significativos.

Neste caso, a temperatura demonstrou ser um termo de modelo significativo.

A falta de ajuste do valor F de 0,81 implica que a falta de ajuste ndo ¢ significativa
em relacdo ao erro puro.

Analise estatistica feita no software IBM SPSS -Statistical Product and Service
Solutions versao 2

Executada a andlise de variancia e constatado que houve efeito significativo nos
tratamentos, aplica-se os testes de comparagdes de médias, a fim de verificar quais as
médias que diferem entre si enquanto oscila essa diferenca. Apresenta-se entdo, a
fundamentagdo tedrica dos testes de comparacdes e médias (R. C. Silva, 2010).

Neste estudo foram feitos varios testes de comparagdes de médias: Teste de Tukey
HSD (Teste de Tukey da Diferenca Honestamente Significativa), DMS (diferenca
minima significante), Bonferroni e Duncan.

De acordo com Silva (2010) o método de Tukey HSD (Teste de Tukey da
Diferenca Honestamente Significativa) ¢ utilizado para testar todo e qualquer contraste
envolvendo duas médias de tratamentos. Considerou-se em primeiro lugar, o caso do
modelo equilibrado. Neste modelo construiu-se intervalos conjuntos com I—a de
confianca (o= 0,05) para todas as possiveis comparagdes entre duas médias associadas

’ . . , , ~ ’ 1. . 1
aos I niveis, ou seja, o nimero possivel de comparagdes entre duas médias foi de p

Ainda de acordo com Silva (2010) o coeficiente de confianga conjunto 1—a indica
que de cada 100 amostras (1—a) %100 delas, cada um dos intervalos contém a sua
correspondente diferenca de médias. Portanto, o coeficiente de confianca de cada um dos
intervalos serd ao menos de 1—a, isto quer dizer, que neste estudo como a= 0,05 o
coeficiente de confianca sera de 0,95.

O Teste de Tukey compara todos o possivel par de médias baseia-se na diferenca
minima significativa (D.M.S.), considerando os percentis do grupo. No célculo da D.M.S.
utiliza-se também a distribui¢ao da amplitude estudada, o quadrado médio dos residuos
da ANOVA e o tamanho amostral dos grupos (Parma, 2020).

A correcdo Bonferroni ¢ um ajuste feito aos valores P quando varios dependentes
ou testes estatisticos independentes estdo a ser realizados em simultdneo num tUnico
conjunto de dados.

Para efetuar uma corre¢cdo Bonferroni, dividir o valor P critico (o) pelo nimero de
comparagoes a ser feito. Por exemplo, se 10 hipoteses estdo a ser testadas, o novo valor
critico P seria a/10. O poder estatistico do estudo ¢ entdo calculado com base neste valor
P modificado.

Segundo Napierala (1995) a correcdo Bonferroni ¢ utilizada para reduzir as
hipoteses de obtencdo de resultados falso-positivos quando sdo realizados testes de
multiplos pares num Unico conjunto de dados. Em termos simples, a probabilidade de
identificar pelo menos um resultado significativo devido ao acaso aumenta a medida que
o numero de hipoteses testadas aumenta. Neste estudo, estamos a testar vérias
temperaturas em simultdneo, com um valor P critico de 0,05.

A analise de Duncan faz comparagdes pairwise utilizando uma ordem de
comparagdes stepwise idéntica a ordem utilizada pelo teste Student-Newman-Keuls,
porém configura um nivel de prote¢do para a taxa de erro da colegdo de testes ao invés
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de configurar para uma taxa de erro de testes individuais. Utiliza a amplitude estatistica
estudentizada (IBM, 2020).

Os dados obtidos através do SPSS estdo expressos no anexo IV, estes dados
demonstram que ndo existem diferencas significativas no valor da matéria seca entre as
temperaturas.

2.6.4 (Ys) Fragilidade

Depois de feita a anélise no texturometro e obtidos os graficos da mesma foi feita
posteriormente uma andlise de todos eles com o auxilio de uma escala originalmente
estabelecida (tabela 6).

Os graficos obtidos e analisados encontram-se demonstrados na tabela 10.

As réplicas encontram-se sublinhadas na tabela 10 com cores diferenciadas.

Tabela 10-Graficos obtidos e analisados para a fragilidade (Ys).

Formulagdo Fragilidade
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Os valores obtidos através dos graficos e posterior atribui¢ao de valores com
auxilio da escala estabelecida encontra-se descrito na tabela 7.

As propriedades mecanicas de uma embalagem alimentar devem ser
resistentes a rutura e a abrasao, para proteger e reforcar a estrutura dos alimentos, e ainda
devem ser flexiveis, para adaptar-se a possiveis deformagdes sem se quebrarem (Mali et
al., 2010).

Como podemos observar as formulacdes 3, 4, 6, 12 e 28 apresentaram pelo
menos uma amostra com quebra no primeiro ciclo experimental.

As amostras 4, 9, 20 e 28 apresentam pelo menos 1 amostra com quebra no
segundo ciclo experimental.

As amostras 9, 21 e 27 apresentam também quebras de pelo menos uma
amostra no terceiro ciclo.

A formulagdo 12 apresentou os piores valores, ou seja, 0os ndo desejaveis,
quebrando parcialmente no primeiro ciclo e acabando por destruir por completo no
segundo ciclo ndo havendo avaliagdo da formulagdo num 3° ciclo.

Todas as outras formulagoes (1, 2, 5,7, 8, 10, 11, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19,
22,23, 24,25 e 26) apresentaram conformidade, resistindo os 3 ciclos sem quebras.

2.7 Conclusao

Com a elaboragao deste capitulo pode-se concluir que a partir dos componentes e
fatores estabelecidos obtemos uma embalagem alimentar minimamente resistente, mas
que devera ser melhorada nas condi¢des que a favorecem.

Podemos concluir também que existe uma maior resisténcia ndo s6 quando a
temperatura € superior, mas quando se consegue combinar uma maior temperatura
combinando na sua formulag¢do da embalagem alimentar o valor méximo para a pectina
de maca e o valor minimo para a LBG, ou seja, quando contém 2 g de pectina e 0,5 de
LBG.

Por fim, concluiu-se que a embalagem alimentar apresentou uma resisténcia de
1,5 kgf, existindo a necessidade de aumentar a resisténcia mantendo os mesmo
componentes (LBG e pectina) e aumentando os fatores tempo e temperatura.
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Capitulo 3- Design combinado (aumentado)
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3.1 Introdugao

No capitulo anterior foi descrito o desenvolvimento de uma embalagem alimentar
com aproveitamento de subproduto, utilizando a metodologia de superficie de resposta.
Sentiu-se a necessidade de melhorar a mesma, tendo como objetivo principal o aumento
da sua resisténcia final. Acrescentou-se assim § experiéncias com aumento do fator tempo
e do fator temperatura.

Tabela 11-Design combinado aumentado dos quatro componentes, obtido pelo software Design-Expert 6.0
(x/= LBG; x2= Pectina, z/= Tempo e z>= Temperatura).

Formulagao LBG (g) Pectina (g) Tempo (min) Temperatura (°C)
29 1,50 1,00 100 180
30 1,25 1,25 60 180
31 0,50 2,00 60 150
32 0,50 2,00 60 150
33 1,50 1,00 60 175
34 1,50 1,00 60 175
35 1,50 1,00 100 180
36 1,25 1,25 10 180

3.2 Material e Métodos

Para esta parte experimental foi utilizado o mesmo método experimental
elaborado no capitulo 2, aumentando assim os fatores tempo e temperatura acrescentado
8 formulagdes como descrito na tabela 11.

As réplicas encontram-se sublinhadas na tabela 11 com cores diferenciadas.

Tabela 12-Limites minimos e maximos para x;- LBG; x2- Pectina, z;- Tempo e z2- Temperatura no
estabelecimento do design combinado aumentado.

Componente Minimo Maximo
XI1-LBG (g) 0,5 1,5
X2-Pectina (g) 1 2
Fator Minimo Maximo
X3-Tempo (min) 10 100
X4-Temperatura 25 180
4©)
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3.3 Parametros fisico-quimicos

3.3.1 Medicao da textura (Pico de carga 1- ¥;, Pico de carga 2- Y>, Pico de carga 3-
Y3)

A textura das amostras foi elaborada através de um texturometro (INSTRON
Model 1011, teste de velocidade 50 mm/ min e célula de carga 5000 LD RNG).

3.3.2 Atividade da agua (¥5)

A medi¢do da atividade da 4gua procedeu-se como 2.5.2.

3.3.3 Teor de matéria seca (¥5)

Para a determinacao do teor de matéria seca procedeu-se como 2.5.3.
3.3.4 Fragilidade (¥s)
Para determinagdo da fragilidade procedeu-se como em 2.5.4.

3.3.5 Analise estatistica

Para a otimizagdo da embalagem, foi usada a andlise de varidncia (ANOVA) e o
teste F (p <0.05). Para os parametros fisico-quimicos (Y7, Y2, Y3, Y4, Y5, Ys), a andlise foi
feita através da sua média.

3.4 Resultados e discussao

Os resultados obtidos para cada resposta (Y7, Y2, Y3, Y4, Y5, Ys) das 36 formulacdes
(28 formulacdes anteriores + 8 novas formulagdes) em que se variou novamente dois
componentes (LBG e pectina) e dois fatores (tempo e temperatura) encontram-se
descritos na tabela 13. Posteriormente os resultados obtidos foram analisados através da
ANOVA.

As réplicas das novas formulagdes (29,30,31,32,33,34,35 e 36) encontram-se
sublinhadas na tabela 13 com cores diferenciadas.

Tabela 13-Resultados obtidos no design combinado (aumentado).

Pico de carga Pico de carga  Pico de carga MS .
~ ay Fragilidade
Formulagio (2 (8 (2 Y, (%) Yo
Y: Y Y3 Ys

1 1491 1496 1496 0,60 70 3,00
2 1487 1485 1488 0,59 72 3,00
3 1364 1493 1121 0,58 77 2,00
4 1115 716,15 371 0,58 74 0,25
5 1494 1495 1499 0,58 78 3,00
6 980 634 - 0,57 75 0,00
7 1495 1499 1497 0,58 73 3,00
8 1395 1457 1121 0,58 77 1,00
9 1496 1491 1494 0,58 75 1,75
10 1497 1494 1498 0,59 76 3,00
11 1497 1496 1498 0,59 75 3,00
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12 1431 215 - 0,60 72 -
13 1496 1496 1493 0,60 76 3,00
14 1493 1494 1500 0,61 76 3,00
15 1496 1494 1496 0,61 72 3,00
16 1496 1497 1496 0,61 75 3,00
17 1493 1500 1501 0,61 71 2,75
18 1499 1493 1494 0,61 73 3,00
19 1496 1497 1495 0,59 78 3,00
20 1490 1492 1498 0,60 76 2,50
21 1495 1495 1493 0,62 75 2,50
22 1493 1493 1499 0,62 73 3,00
23 1487 1491 1494 0,59 72 3,00
24 1504 1494 1497 0,61 78 3,00
25 1495 1501 1497 0,59 73 3,00
26 1498 1493 1495 0,61 75 3,00
27 1492 1489 1492 0,61 74 2,75
28 1492 1421 682,00 0,61 75 1,75
29 28192 5100 - 0,58 - 2,60
30 17799 11832 - 0,58 - 2,00
31 8262 ; - 0,58 - 3,00
32 11138,40 ; - 0,58 - 3,00
33 15147 - - 0,57 - 3,00
34 15478,50 7854 - 0,57 - 2,50
35 33073,50 1427 9996 0,57 - 2,50
36 10506 2958 - 0,56 - 2,50

A tabela de respostas apresenta auséncia de valores apds a sua andlise, essa
auséncia deve-se aos valores que foram considerados como valores aberrantes, tendo sido
removidos por esse facto.

Através da andlise estatistica feita pelo programa verificou-se qual seria o melhor
modelo de previsdo para cada resposta.

Analisou-se o teste F, em cada uma das respostas, indicou-se os termos lineares e
quadraticos que contribuiram significativamente para o modelo (P < 0,001). Examinou-
se a falta de ajuste, os modelos que tiveram o erro residual significativamente superior ao
erro puro foram rejeitados.

Posteriormente foi feita uma andlise aos valores de R? ajustado e R? previsto. De
acordo com Vieira & Silva (2004) o valor de R? ajustado (apenas se forem acrescentados
termos necessarios a0 modelo) € ao R? (que dé indicagdo de qudo bem o modelo ¢ capaz
de prever dados) ajudam na selecdo do melhor modelo.

3.4.1 Pico de carga 1 (Y1)

Os resultados foram analisados através da ANOVA, conforme descrito na tabela
14.

Baseado nessa analise, relativamente a resposta pico de carga 2 (Y2) e pico de
carga 3 (Y3) estas foram novamente rejeitadas, ndo s6 por a ndo obtencdo de um bom
modelo, mas pelo facto de termos como objetivo principal obter uma forte resisténcia
inicial na embalagem desenvolvida.

No capitulo anterior o pico de carga (Y;) foi avaliado num texturémetro onde a
embalagem era submetida a um teste de compressdo mecanica, que consistiu em
comprimir 3 vezes, durante 15 segundos a uma velocidade de 0,5 mm/s e um peso de
1500 g a cada embalagem, simulando assim um consumidor a apertar a embalagem com
o dedo 3 vezes durante 15 segundos. Neste novo capitulo para a analise do pico de carga
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foi utilizado um novo texturémetro INSTRON Model 1011 que consegui-o avaliar a

embalagem com um novo teste, onde a embalagem era submetida a uma for¢a maior.

No capitulo anterior a embalagem era submetida 3 vezes a uma carga de 1500 g,
nesta nova parte do estudo a embalagem foi submetida a forca maxima de resisténcia
possivel da mesma, ou seja, “até quebrar”.

Os valores da resisténcia das formulagcdes das embalagens neste teste
foram superiores, ndo s6 por serem submetidas a forca maxima de resisténcia como se

encontram ja otimizadas e melhoradas.

A analise do melhor modelo obtido para a resposta pico de carga 1 (¥7) encontra-
se descrita na tabela 14.

Tabela 14-ANOVA do ajuste do modelo para a resposta pico de tensao 1 (Y1).

Resposta Equacio ﬁgge(}s Modelo Falta de ajuste
Y1 =17681,89 x1
+1725,7 x2-585,59
x1Z1-150,88 X1 Z> + F=16.18
Picode | 203,75X:Z:1+8828 | .. Probok - F=0.23
cargal | X, 72+1,19X:1Z1Z2~ | Quadritico 0.0001 Prob>F =0,9873
® 042X 2122 +72 X Significativo | 100 Significativo
712+ 0,75X17Z22 -
2,50 X2 Z12-0,52 X2
Z22

O valor F do Modelo de 16,18 implica que o modelo ¢ significativo.
Nesta analise os valores de “Prob > F” inferiores a 0,05 indicaram os termos do
modelo significativos e os valores superiores a 0,1 indicaram os termos do modelo nao

significativos.

A falta de ajuste do valor F de 0,23 implica que a falta de ajuste ndo ¢ significativa
em relacdo ao erro puro.

44



25°C

8 Peak load 1

50°C

980
(®
100 5
°C
33073,5
(®
B: 2,00 175 A15LOBG 125 1.00
1 5 O B: Pectina
°C
180
°C

Figura 25- Graficos obtidos para a resposta pico de carga 1 (Y1) no software DX13 para o design combinado

(aumentado).
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Segundo Silva (2005) embalagens formuladas sob altas temperaturas, no geral
apresentam valores de resisténcia mais elevados, conforme apresentado na figura 25.

Neste caso, as embalagens formuladas a 180 °C apresentaram valores superiores
as embalagens submetidas a 150, 100, 50 e 25 °C. Ou seja, quanto maior foi a temperatura
maior foi a resisténcia mecanica da embalagem. Além disso, as embalagens mostraram
um aumento de resisténcia a medida que as quantidades de LBG aumentaram e as
quantidades da pectina de mag¢d diminuiram. Na Figura 26, ¢ possivel observar este
comportamento para a formula¢do que continha 1,5 g de LBG e 1 g de pectina de maga
combinado com uma temperatura de 180 °C durante 100 minutos.

A embalagem alimentar apresentou uma resisténcia maxima de 20 kgf (196,1 N).
Este valor foi superior aos valores obtidos em outros estudos, como verificado por Costa
(2014) em filmes desenvolvidos para armazenamento de molhos onde foram observados
valores médios de 2,7 kgf (26,44 N) e também como observado por Aparecida et al.
(2014) em filmes de base celuldsica incorporados com aldeido cindmico em que
observaram uma carga maxima de 11,6 kgf (114,37 N). Por outro lado, Crippa et al.
(2007), desenvolveram filmes plasticos flexiveis multicamadas para armazenar produtos
a base de carne e obtiveram um valor maximo de resisténcia a perfuragdo de 4 kgf (39,4
N). Este valor foi inferior aos valores obtidos no presente estudo o que demonstra que a
resisténcia da embalagem desenvolvida pode atender as necessidades de diversos
produtos alimentares, incluindo a sobremesa de alfarroba.

Figura 27-Embalagem final (didmetro 6 cm e altura 3 cm).

3.6 Conclusao

Com a elaboragdo deste capitulo foi possivel concluir que foi executavel o
aumento de resisténcia na embalagem desenvolvida mantendo os mesmos componentes
e aumentando os fatores tempo e temperatura.

Podemos inferir que a embalagem alimentar apresenta uma resisténcia maxima
quando na sua formulagdo apresenta 1,5 g de LBG e 1 g de pectina de maga combinado
com uma temperatura de 180 °C durante 100 minutos.

Por fim, conclui-se que com as condi¢des estabelecidas e otimizadas ¢ possivel
obter uma embalagem alimentar com aproveitamento de residuo de alfarroba para
diversos produtos alimentares, incluindo para sobremesa de alfarroba com uma
resisténcia de 20 kgf.
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Capitulo 4- Pulverizacao com ceras
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4.1 Introducao

Ap0s a otimizagdo da embalagem seguiu-se para a etapa de impermeabilizagao.
Para tal uma mistura contendo cera de abelha e de carnatba foi desenvolvida e utilizada
como agente impermeabilizante, de acordo com, Liu et al. (2019) com modifica¢des.

No geral, as ceras sd3o um Otimo recurso de revestimento para embalagens
alimentares por apresentar um comportamento hidrofébico, com excelente capacidade de
melhorar as propriedades de barreira a 4gua em filmes e outros materiais (Romani et al.,
2020; Syahida et al., 2020).

A solugdo de ceras de abelha de carnauba apresentou uma cor final amarelada
intensa, e por essa razao a mistura foram descartada. De acordo com Pinheiro et al. (2010)
a escolha da composicdo das ceras deve considerar sua adequagdo a embalagem e a
uniformidade do revestimento. Neste sentido, novos ensaios conduziram a escolha de
duas novas ceras, a de abelha e de soja.

4.2. Material e métodos

Para impermeabilizacdo da embalagem foi preparada uma solu¢do de
revestimento baseada no artigo redigido por Liu et al. (2019).

Depois de realizados os ensaios preliminares as ceras escolhidas para esta parte
do estudo foram a cera de abelha branca com um ponto de fusdo 60-65 °C e cera de soja
com um ponto de fusdo 50-55 °C ambas da marca comercial Plena Natura.

Inicialmente para a preparacdo da solucdo de revestimento foi dissolvido 2,8 g de
cera de abelha branca com 1,2 g de cera de soja em 200 g de etanol e posteriormente
aquecida a 85 °C durante 3 minutos para obtencao de uma solucao limpida.

Em seguida, a solugcdo de cera quente foi imediatamente pulverizada sobre a
superficie das embalagens alimentares, estas foram mantidas a cerca de 10 cm do bocal
do pulverizador. As densidades de superficie, ou seja, as massas por unidade de area dos
revestimentos foram controladas pelo tempo de pulverizacdo. A superficie da embalagem
alimentar revestida foi posteriormente seca através da temperatura ambiente.

4.3. Resultados e discussao

Figura 28-Embalagem final com revestimento de ceras (diametro 6 cm e altura 3 cm).

49



Como se pode observar na figura 28 a utilizacdo da solucdo quente das ceras
selecionadas proporcionou a execucdo de uma camada de acabamento uniforme,
brilhante, homogénea com uma espessura aceitavel e impermeavel. Estas caracteristicas
aparentemente visiveis permitem concluir a aceitabilidade deste procedimento para
revestir a embalagem alimentar desenvolvida (Torres, 2017).

4.5 Conclusao

Com a realizagdo desta etapa neste estudo concluisse que a melhor escolha para
impermeabilizar a embalagem foi a solu¢do que continha cera de abelha e cera de soja,
ndo s6 pela sua homogeneidade e uniformidade, mas pelo facto de criar uma barreira
impermeavel com acabamento uniforme depois de seca.

Conclui-se por fim que futuramente podera ser feito uma otimizacdo e
desenvolvimento de um estudo que englobasse o revestimento, visto que esta parte do
estudo ndo se encontra devidamente estudada e fundamentada.
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Capitulo 5- Conclusao
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A realizagdo deste trabalho permitiu o desenvolvimento e otimizagdo de uma
embalagem alimentar utilizando fibra de alfarroba como aproveitamento de subproduto.

Com a elaboragdo do primeiro design combinado pode-se concluir que a partir
dos componentes e fatores estabelecidos obteve-se uma embalagem alimentar
minimamente resistente, mas com necessidade de otimizagao.

Podemos constatar que no primeiro design combinado existe uma maior
resisténcia da embalagem alimentar ndo s6 quando a temperatura ¢ superior, mas quando
se consegue combinar uma maior temperatura combinando na sua formulagdo da
embalagem alimentar o valor maximo para a pectina de maga e o valor minimo para a
LBG, ou seja, quando contém 2 g de pectina e 0,5 de LBG.

Conclui-se que no primeiro design combinado a embalagem alimentar apresentou
uma resisténcia de 1,5 kgf.

A execucdo de um segundo design combinado foi fundamental, visto ter sido
executavel o aumento da resisténcia na embalagem desenvolvida mantendo os mesmos
componentes e aumentando os fatores tempo e temperatura.

Podemos também concluir que com este novo design a embalagem alimentar
apresentou um aumento de resisténcia a medida que as quantidades de LBG aumentavam
e as quantidades da pectina de ma¢a diminuiam, obtendo um valor méximo de resisténcia
de 20 kgf.

Conclui-se que a embalagem alimentar apresenta uma resisténcia maxima quando
na sua formulacao contém 1,5 g de LBG e 1 g de pectina de maca combinado com uma
temperatura de 180 °C durante 100 minutos.

Por fim, conclui-se que a melhor escolha para impermeabilizar a embalagem foi
a solu¢do que continha cera de abelha e cera de soja, ndo sé pela sua homogeneidade e
uniformidade, mas pelo facto de criar uma barreira impermeédvel com acabamento
uniforme depois de seca.
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Perspetivas de trabalho futuro
Como perspetiva de trabalho futuro seria interessante:

e Otimizar a pulverizac¢do de ceras na embalagem alimentar desenvolvida;

e (Calcular a biodegradabilidade no solo e na agua da embalagem alimentar
desenvolvida;

e Criar uma pelicula compativel e adaptavel ao fecho da embalagem alimentar
desenvolvida.
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Anexo I- Design combinado (Folha obtida no software DX6 para Pico de Tensao 1)

Use your mouse to right click on individual cells for definitions.
Response: Peak load 1
*** Component A is the Slack Variable. ***

ANOVA for Crossed Quadratic x 2FI Model
Analysis of variance table [Partial sum of squares]

Sum of Mean F
Source Squares DF Square Value Prob >F
Model 2.551E+005 11 23189.96 20.44 <0.0001
significant
B 72638.80 1 72638.80 64.04 <0.0001
C 45.76 1 45.76 0.040 0.8439
D 42.03 1 42.03 0.037 0.8503
B2 69947.62 1 69947.62 61.67 <0.0001
BC 42593.49 1 42593.49 37.55 <0.0001
BD 80864.76 1 80864.76 71.29 <0.0001
CD 0.14 1 0.14 1.221E-004 0.9914
B2C 47614.52 1 47614.52 41.98 <0.0001
B2D 89175.80 1 89175.80 78.62 <0.0001
BCD 24473.26 1 24473.26 21.58 0.0005
B2CD 20283.18 1 20283.18 17.88 0.0010
Residual 14745.84 13 1134.30
Lack of Fit 12842.34 8 1605.29 4.22 0.0648
significant
Pure Error 1903.50 5 380.70
Cor Total 2.698E+005 24

The Model F-value of 20.44 implies the model is significant. There is only
a 0.01% chance that a "Model F-Value" this large could occur due to noise.

Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms are significant.

In this case B, B++2+-, BC, BD, B++2+-C, B++2+-D, BCD, B++2+-CD are significant model terms.
Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant.

If there are many insignificant model terms (not counting those required to support hierarchy),

model reduction may improve your model.

The "Lack of Fit F-value" of 4.22 implies there is a 6.48% chance that a "Lack of Fit F-
value" this large could occur due to noise. Lack of fit is bad -- we want the model to fit.

Std. Dev. 33.68 R-Squared 0.9454
Mean 1462.16 Adj R-Squared 0.8991
C.V. 2.30 Pred R-Squared -1.6475
PRESS 7.144E+005 Adeq Precision 22.795

A negative "Pred R-Squared" implies that the overall mean is a better predictor of your
response than the current model.

"Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable. Your
ratio of 22.795 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the design space.

Coefficient Standard 95% CI 95% CI

Component Estimate DF Error Low High
VIF

Intercept 1493.89 1 10.73 1470.70 1517.07

B-Pectina -526.61 1 65.81 -668.77 -384.44
18.10

C-tempo -2.44 1 12.15 -28.68 23.80
2.53

D-temperatura 2.34 1 12.15 -23.90 28.58
2.58

B2 506.09 1 64.45 366.86 645.33
18.18

BC -466.85 1 76.18 -631.43 -302.26
42.21

BD 612.74 1 72.57 455.96 769.52
37.89

CD -0.14 1 13.10 -28.44 28.15
2.56

B2C 482.79 1 74.52 321.81 643.78
36.42

B2D -631.71 1 71.25 -785.63 -477.80
32.44
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BCD 368.39 1 79.31
38.82

B2CD -329.20 1 77.85
33.39

Final Equation in Terms of Pseudo Components and Coded Factors:

Peak load 1 =

+1493.89

-526.61 *B

-2.44 *C

+2.34 *D
+506.09 *B2
-466.85 *B*C
+612.74 *B*D
-0.14 *C*D
+482.79 *B2*C
-631.71 *B2*D
+368.39 *B*C*D
-329.20 *B2*C*D

Final Equation in Terms of Real Components and Actual Factors:

Peak load 1 =

+1621.85438

-575.26054 * Pectina

+82.21436 * tempo

-6.24219 * temperatura

+634.47247 * Pectina’

-306.32053 * Pectina * tempo

+25.80426 * Pectina * temperatura
-0.65669 * tempo * temperatura
+251.40912 * Pectina® * tempo

-25.12332 * Pectina® * temperatura
+2.41596 * Pectina * tempo * temperatura
-1.93645 * Pectina® * tempo * temperatura

Diagnostics Case Statistics

Standard Actual Predicted
Cook's Outlier Run

Order Value Value Residual
Distance t Order

1 1499.00 1521.30 -22.30 0.766

1.423 18

2 1431.00 1464.48 -33.48 0.469

1.416 12

3 1498.00 1456.74 41.26 0.241
1.467 26

4 1496.00 1509.29 -13.29 0.430

0.508 16

5 1497.00 1493.834 3.16 0.676
0.158 11

6 1497.00 1498.81 -1.81 0.445

0.069 10

7 1487.00 1489.25 -2.25 0.445

0.086 2

8 1364.00 1404.18 -40.18 0.702

2.638 3

9 1494.00 1493.64 0.36 0.486
0.014 5

10 1496.00 1515.55 -19.55 0.821

1.424 9

111495.00 1459.87 35.13 0.309
1.286 21

131395.00 1423.24 -28.24 0.889

3.387 8

14 1496.00 1507.89 -11.89 0.311

0411 19

15980.00 989.41 -9.41 0.988 #

3.387 6

16 1491.00 1494.47 -3.47 0.832

0.242 1

197.05

-497.38

Leverage
-1.370
-1.364
1.406
-0.523
0.165
-0.072
-0.090
-2.184
0.015
-1.371
1.255
-2.521
-0.425
-2.521

-0.251

539.72

-161.02

Student

Residual

0.513

0.137

0.052

0.017

0.005

0.000

0.001

0.935

0.000

0.718

0.059

4.256

0.007

42.540

0.026
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171493.00
0.109
181487.00
0.208
201492.00
0.015
211490.00
3.387
22 1496.00
0.490
241496.00
0.508
251495.00
0.054
261504.00
0.199
271493.00
0.144
281492.00
1.134

1496.33
14
1493.89
23
1491.55
27
1414.69
20
1480.13
15
1509.29
13
1493.64
7
1498.81
24
1489.25
22
1464.48
28

-3.33

-6.89

0.45

75.31

15.87

-13.29

1.36

5.19

3.75

27.52

# Obs with Leverage > 2.00 *(average leverage)

Proceed to Diagnostic Plots (the next icon in progression). Be sure to look at the:

0.236

0.102

0.236

0.213

0.129

0.430

0.486

0.445

0.445

0.469

-0.113

-0.216

0.015

2.521

0.505

-0.523

0.056

0.207

0.149

1.122

1) Normal probability plot of the studentized residuals to check for normality of residuals.

2) Studentized residuals versus predicted values to check for constant error.

0.000

0.000

0.000

0.143

0.003

0.017

0.000

0.003

0.001

0.093
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Anexo II- Design combinado (Folha obtida no software DX6 para MS)

Use your mouse to right click on individual cells for definitions.
Response: MS
*** Component A is the Slack Variable. ***

ANOVA for Crossed Mean x Linear Model
Analysis of variance table [Partial sum of squares]

Sum of Mean F
Source Squares DF Square Value Prob>F
Model 24.53 2 12.26 4.06 0.0304
significant
C 8.27 1 8.27 2.74 0.1112
D 13.51 1 13.51 4.47 0.0451
Residual 72.56 24 3.02
Lack of Fit 54.73 19 2.88 0.81 0.6695
not significant
Pure Error 17.83 5 3.57
Cor Total 97.09 26
The Model F-value of 4.06 implies the model is significant. There is only
a 3.04% chance that a "Model F-Value" this large could occur due to noise.
Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms are significant.
In this case D are significant model terms.
Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant.
If there are many insignificant model terms (not counting those required to support hierarchy),
model reduction may improve your model.
The "Lack of Fit F-value" of 0.81 implies the Lack of Fit is not significant relative to the pure
error. There is a 66.95% chance that a "Lack of Fit F-value" this large could occur due
to noise. Non-significant lack of fit is good -- we want the model to fit.
Std. Dev. 1.74 R-Squared 0.2526
Mean 75.08 Adj R-Squared 0.1904
C.V. 2.32 Pred R-Squared 0.0621
PRESS 91.05 Adeq Precision 5.143
The "Pred R-Squared" of 0.0621 is in reasonable agreement with the "Adj R-Squared" of 0.1904.
"Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable. Your
ratio of 5.143 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the design space.
Coefficient Standard 95% CI 95% CI
Component Estimate DF Error Low High
VIF
Intercept 75.11 1 0.34 74.42 75.81
C-tempo -0.65 1 0.39 -1.47 0.16
1.01
D-temperatura 0.84 1 0.40 0.020 1.66
1.01
Final Equation in Terms of Pseudo Components and Coded Factors:
MS =
+75.11
-0.65 *C
+0.84 *D
Final Equation in Terms of Actual Components:
MS =
+74.69832
-0.026111 * tempo
+0.019712 * temperatura
Diagnostics Case Statistics
Standard Actual Predicted Student Cook's
Run

Outlier
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Order Value

t Order
1 73.20
2 72.91
3 75.31
4 75.75
5 75.16
6 76.35
7 72.69
8 77.16
9 78.46
10 75.05
11 75.65
12 73.39
13 77.19
14 78.51
15 75.31
17 76.25
18 72.65
19 71.30
20 74.44
21 76.60
22 72.86
23 74.80
24 76.00
25 73.36
26 78.15
27 73.30
28 75.35

Value

76.61
73.62
75.95
75.30
74.93
76.61
73.62
76.61
75.30
74.93
75.77
74.46
74.93
75.95
73.62
75.77
75.11
74.70
74.28
75.44
74.79
74.37
75.30
75.30
76.61
73.62
73.62

Residual Leverage

-3.41
-0.72
-0.65
0.45
0.23
-0.26
-0.93
0.55
3.16
0.12
-0.12
-1.07
2.27
2.56
1.68
0.48
-2.46
-3.40
0.17
1.16
-1.93
0.43
0.71
-1.94
1.54
-0.33
1.73

0.134-2.104
0.124-0.442
0.089-0.390
0.1460.280
0.1590.141
0.134-0.158
0.124-0.571
0.1340.340
0.1461.967
0.1590.075
0.094-0.071
0.083-0.641
0.1591.420
0.0891.540
0.1241.033
0.0940.288
0.037-1.445
0.051-2.007
0.0900.101
0.0530.685
0.047-1.139
0.0580.252
0.1460.439
0.146-1.207
0.1340.954
0.124-0.202
0.1241.060

Proceed to Diagnostic Plots (the next icon in progression). Be sure to look at the:
1) Normal probability plot of the studentized residuals to check for normality of residuals.
2) Studentized residuals versus predicted values to check for constant error.
3) Outlier t versus run order to look for outliers, i.e., influential values.

4) Box-Cox plot for power transformations.

If all the model statistics and diagnostic plots are OK, finish up with the Model Graphs icon.

Residual

0.228
0.009
0.005
0.004
0.001
0.001
0.015
0.006
0.221
0.000
0.000
0.012
0.127
0.077
0.050
0.003
0.027
0.071
0.000
0.009
0.021
0.001
0.011
0.083
0.047
0.002
0.053

Distance

-2.281
-0.434
-0.383
0.275
0.138
-0.155
-0.563
0.333
2.102
0.074
-0.070
-0.633
1.453
1.589
1.034
0.283
-1.480
-2.154
0.099
0.677
-1.147
0.247
0.431
-1.220
0.953
-0.198
1.063

28
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Anexo III- Design combinado (aumentado) (Folha obtida no software DX6 para Pico
de Tensdo 1)

ANOVA for Linear x Quadratic model

Response 1: Peak load 1

Source Sum of Squares df Mean Square F-value p-value
Block 1,549E+09 1 1,549E+09
Model 4,869E+08 11 4,426E+07 16,18 <0.0001 significant
(WLinear Mixture 4,893E+07 1 4,893E+07 17,89 0,0004
AC 1,I131E+08 1 1,131E+08 41,36 <0.0001
AD 3,852E+06 1 3,852E+06 1,41 0,2492
BC 1,880E+05 1 1,880E+05 0,0687 0,7959
BD 7,702E+05 1 7,702E+05 0,2816 0,6015
ACD 3,137E+06 1 3,137E+06 1,15 0,2969
BCD 73543,30 1 73543,30 0,0269 0,8714
AC? 5,563E+07 1 5,563E+07 20,34 0,0002
AD? 1,600E+06 1 1,600E+06 0,5848 0,4534
BC? 1,539E+05 1 1,539E+05 0,0563 0,8149
BD? 6,699E+05 1 6,699E+05 0,2449 0,6261
Residual 5,471E+07 20 2,735E+06
Lack of Fit 1,201E+07 11 1,092E+06 0,2301 0,9873 not significant
Pure Error 4270E+07 9 4,744E+06
Cor Total 2,091E+09 32

M Inference for linear mixtures uses Type I sums of squares.
These rows were ignored for this analysis: 25, 17, 4
Mixture Component coding is L._Pseudo.

Sum of squares is Type III - Partial

The Model F-value of 16,18 implies the model is significant. There is only a 0,01% chance that an F-value this large could occur
due to noise.

P-values less than 0,0500 indicate model terms are significant. Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not
significant. If there are many insignificant model terms (not counting those required to support hierarchy), model reduction may
improve your model.

The Lack of Fit F-value of 0,23 implies the Lack of Fit is not significant relative to the pure error. There is a 98,73% chance that a
Lack of Fit F-value this large could occur due to noise. Non-significant lack of fit is good -- we want the model to fit.

Final Equation in Terms of Real Components and Actual Factors

|Peak load 1 ||: |
[+17681,89331|[LBG |
| +1725,69610|[Pectina |
| -585,58857|[LBG * tempo |
-150,87632||LBG * temperatura |
+203,74604| [Pectina * tempo |
+88,28474||Pectina * temperatura |
|

|

|

|

|

|

+1,19100||LBG * tempo * temperatura

+7,19905][LBG * tempo?
+0,752739||LBG * temperatura?

-2,50210||Pectina * tempo?
-0,520043||Pectina * temperatura®

|
|
|
|
| -0,423038||Pectina * tempo * temperatura
|
|
|
|
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Anexo IV- Analise estastitica obtida pelo sofware SPSS para MS

Saida criada
Comentarios

Entrada

Tratamento de valor omisso

Observagoes

Dados

Conjunto de dados ativo

Filtro

Ponderacao

Dividir Arquivo

N de linhas em arquivo de dados de
trabalho

Defini¢do de omisso

Casos utilizados

25-JAN-2022 18:51:42

\SI-
VDIPROFILES.ualg.pt\Utilizadores
\a54939\Desktop\spssa.sav
DataSet1

<none>

<none>

<none>

30

Os valores omissos definidos pelo
usuario sdo tratados como omissos.
As estatisticas para cada analise tém
como base os casos sem dados

omissos para qualquer variavel na

analise.
Sintaxe ONEWAY ms BY Temperatura
/MISSING ANALYSIS
/CRITERIA=CILEVEL(0.95)
/POSTHOC=TUKEY DUNCAN
LSD BONFERRONI ALPHA(0.05).
Recursos Tempo do processador 00:00:00,02
Tempo decorrido 00:00:00,02
ANOVA
ms
Soma dos
Quadrados df Quadrado Médio Z Sig.
Entre Grupos 14,787 3 4,929 1,110 ,365
Nos grupos 106,588 24 4,441
Total 121,375 27
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Testes Posteriori

Variavel dependente: ms

Comparacdes multiplas

Diferenga média

Intervalo de

Confianga 95%

(I) Temperatura (J) Temperatura (1I-)) Erro Padrio Sig. Limite inferior
Tukey HSD 25,00 46,25 1,55444 1,64743 ,782 -2,9902
67,50 ,03361 1,11070 1,000 -3,0304
110,00 -1,06465 ,94721 ,679 -3,6776
46,25 25,00 -1,55444 1,64743 ,782 -6,0991
67,50 -1,52083 1,72069 ,813 -6,2675
110,00 -2,61909 1,61997 ,389 -7,0880
67,50 25,00 -,03361 1,11070 1,000 -3,0976
46,25 1,52083 1,72069 ,813 -3,2259
110,00 -1,09826 1,06955 ,736 -4,0487
110,00 25,00 1,06465 ,94721 ,679 -1,5483
46,25 2,61909 1,61997 ,389 -1,8498
67,50 1,09826 1,06955 ,736 -1,8522
DMS 25,00 46,25 1,55444 1,64743 ,355 -1,8457
67,50 ,03361 1,11070 ,976 -2,2588
110,00 -1,06465 ,94721 ,272 -3,0196
46,25 25,00 -1,55444 1,64743 ,355 -4,9546
67,50 -1,52083 1,72069 ,386 -5,0722
110,00 -2,61909 1,61997 ,119 -5,9626
67,50 25,00 -,03361 1,11070 ,976 -2,3260
46,25 1,52083 1,72069 ,386 -2,0305
110,00 -1,09826 1,06955 ,315 -3,3057
110,00 25,00 1,06465 ,94721 ,272 -,8903
46,25 2,61909 1,61997 ,119 -,7244
67,50 1,09826 1,06955 ,315 -1,1092
Bonferroni 25,00 46,25 1,55444 1,64743 1,000 -3,1821
67,50 ,03361 1,11070 1,000 -3,1598
110,00 -1,06465 ,94721 1,000 -3,7880
46,25 25,00 -1,55444 1,64743 1,000 -6,2910
67,50 -1,52083 1,72069 1,000 -6,4680
110,00 -2,61909 1,61997 ,714 -7,2767
67,50 25,00 -,03361 1,11070 1,000 -3,2270
46,25 1,52083 1,72069 1,000 -3,4263
110,00 -1,09826 1,06955 1,000 -4,1733
110,00 25,00 1,06465 ,94721 1,000 -1,6587
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Variavel dependente: ms

1) Temperatura

2,61909

1,61997

,714

-2,0385

1,09826

1,06955

1,000

-1,9768

Comparacdes multiplas

Temperatura

Intervalo de Confianga 95%

Limite superior

6,0991

3,0976

1,5483

2,9902

3,2259

1,8498

3,0304

6,2675

1,8522

3,6776

7,0880

4,0487

4,9546

2,3260

,8903

1,8457

2,0305

7244

2,2588

5,0722

1,1092

3,0196

5,9626

3,3057

6,2910

3,2270

1,6587

3,1821

3,4263

2,0385

3,1598

6,4680

1,9768

3,7880
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46,25 7,2767

67,50 4,1733

Subconjuntos homogéneos

ms
Subconjunto para
alfa=0.05
Temperatura N 1
Tukey HSD*" 46,25 2 73,0450
67,50 6 74,5658
25,00 9 74,5994
110,00 11 75,6641
Sig. ,260
Duncan®” 46,25 2 73,0450
67,50 6 74,5658
25,00 9 74,5994
110,00 11 75,6641
Sig. ,096

Sdo exibidas as médias para os grupos em subconjuntos homogéneos.
a. Usa 0 Tamanho da Amostra de Média Harmoénica = 4,605.
b. Os tamanhos de grupos sdo desiguais. A média harmonica dos tamanhos de

grupos ¢ usada. Os niveis de erro de Tipo I ndo sdo garantidos.
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Anexo V- Grafico obtidos na analise
(Brookfield, LFRA 1500, EUA)

Formulagao 1
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Formulagao 3
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Formulagao 5
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Formulagao 7
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Formulagao 9
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Formulagdo 11
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Formulagao 12
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Formulagao 13
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Formulagao 15
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Formulagao 17
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Formulagao 18
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Formulagao 19
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Formulagdo 21
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Load v Time Load v Ti
oad v lime
o
Dist: Honc
s
1400,00
Load: 120000
pises
-
2 Load: _
3 c
g
- H
o
o
0,00
00
Time (s) 200,00 -
Time (s
Load v Time
Load v Time
raciar 1
ke
Dist: 1600,00 Marker 1
Marker 2 1400,00
frri
I
Load: 1200,00 Time: 81.00
Difference 1000,00
pieee
-
2 Load: :ﬁ?rence
3 -
s El 800,00 Dist:
- [—Betneaaa ] ]
5 o
400,00
200,00
w
0,00
L ),00
Time (s) 2000

Time (s)

82



Formulagao 23

Load v Time Load v Time

Marker 1
iy

Dis
Load:

Marker 2
Tix

Load (9)
Load (g)

Batch 6700

Time (s)
Time (s)

Load v Time

Tir 12.20
Dis 3.21
Time: 12.2
Difference
Time:
b

00

Time (s)

Load v Time

Load (g)

Load (g)

Time (s)
Formulacao 24

Load v Time Load v Time

Time (s)

Marker 1
Ti;

Marker 1
Time:

Marker 2
Time:

Dist:
Load:

Difference
Time

Dist
Load:

Load (g)

Load (g)

Time (s)

Load v Time Load v Time

Marker

Marker 1
Time: 44.60

Dist: Dist: 2.34
Load Load: 1190.8
Marker 2 Marker 2
i Tine: 44.60
Dis Dist: 2.24
Load: Load: 1190.8

Difference
Time:

Load (g)
Load (g)

Time (s) Time (s)

83



Formulagao 25

Load v Time Load v Time

Marker 1

Marker 1
Time:
Dist:
Load:

Marker 2

Time:
Dist:
Load:

Load (g)
Load ()

Time (s) Time (s)

Load v Time
Load v Time

Marker 1
Time:
Dist:
Load:

Marker 2
Tinme:

Dist:
Load:

Difference
Time:

Dist:
Load:

Load (g)
Load (g)

tch 79000

Time (s) Time (s)

Formulagao 26

Load v Time Load v Time

Marker 1 Marker 1
Time:

Dist:
Load:

Marker 2 Marker 2
Time: Tine.

Dist:
Load: Load:

Difference
Tis

Difference
Time:

Dis
Loa

Load ()
Load (g)

Time (s) Time (s)

Load v Time Load v Time

Marker 2
™ 7

0.00

Difference pitference
Time: ime:
i Dist:

Dis
Lo: Load:

Load (g)
Load (g)

Time (s) Time (s)

84



Formulagao 27

Load v Time Load v Time
warker 1 160000 warker 1
ine: Tine:
Dist: Dist:
Toad: ” Tosa:
warker 2 warker 2
ime: 00 Time:
Dist: Dist:
Toad: Tosa:
Difference Difference
Tine: Tine:
- Dist: - Dist:
I Load: 2 Load:
3
g E
40000
20000
0,00
200,00
Time (s) Time (s)
Load v Time Load v Time
1 1600.00 warker 1
'ime: Time:
- 1400,00 -
warker 2
Time: 1200,00 'ime:
bite:
Zoad:
1000,00
pitte
El e g w
3 3
g g
- o e
40000
200,00
0,00
o] 00
200,00
Time (s) Time (s)
Formulagao 28
Load v Time Load v Time
1 Narker 1
Tine: Tine:
Dist:
H 140000 Toad:
2 Narker 2
Snor Tine:
Dist:
: Load
1000,00
pistorence pisterence
3 :;:; E 80000 :éi:.
3 3
g 3
=
Time (s) Time (s)
Load v Time Load v Time

Marker 1
Time:

1200,00

1000,00

Load (g)
s &8 g 8 : 2
BEE £
3 5o
2 -3

Load (g)

Marker
Time:
Dist:
TLoad:
Marker
Time:
Dist:
TLoad:
Difference
Time:
Dist:
Load:

00
1000 1200 1400 1600 1800

Time (s) Time (s)

.00 200 400 600 8,00

B
8

85



Anexo VI- Grafico obtidos na analise de textura através do INSTRON Model 1011
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