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RESUMO

Uma grande preocupacgdo nas industrias de alimentos diz respeito a higienizacao de seus
equipamentos no sentido de evitar contaminacdes em seus produtos . A presenca de
microorganismos, compromete a qualidade do alimento, envolve altos custos a empresa
e graves riscos a satde publica. O uso de sanificantes pode reduzir microorganismos a
niveis seguros de acordo com a legislacao vigente. Porém, alguns fatores podem afetar a
eficiéncia desses agentes sanificantes, como o valor do pH e a temperatura. O objetivo
deste trabalho, foi estudar a cinética de decomposicdo do acido peracético (PAA), um
importante agente sanificante utilizado pela industria de alimentos, quando suas
solucdes sdo contaminadas com matéria organica (leite, cerveja e suco de tomate) e
assim determinar o momento mais adequado para o descarte dessas solucdes, em fungdo
da concentragdo do principio ativo, é fundamental , tendo em vista, que os sanificantes a
base de PAA sdo produtos de custo elevado. Este trabalho, também determinou o
tempo de meia vida dessas das solu¢des de PAA tanto contaminadas com matéria
orgadnica como sem contaminac¢do e a energia de ativacdo da reagdo de decomposi¢do. A
vantagem do sanificante PAA em relacdo a outros é o fato de que ele, ao se decompor,
ndo produz substancias toxicas, e gera apenas dcido acético (AA), dgua (H,O) e
oxigénio (Oy).

Palavras-chave: sanificante; acido peracético; cinética quimica



ABSTRACT

The major preoccupation in food industries is related to hygiene and cleanliness of their
structure and manipulation, in order to avoid contamination in the products. The
presence of microorganisms compromises the quality of the food and brings about a
high cost to the company and a great hazard for public health. The use of sanitizers may
decrease bacteria at secure levels, according to health standard. However, some factors
may have an effect on the efficiency of those sanitizing agents like the pH and the
temperature. In this work, the major challenge was to study the kinetics of
decomposition Peracetic Acid (PAA), an important sanitizing agent used in food
industries, when their products are contaminated with organic matter (milk, beer, and
tomato juice) and then to determine the most adequate moment for the discard of those
solutions, according to the concentration of the active ingredient, which is essential, due
to the fact that the sanitizers based on PAA have a high cost. This work has also
determined the half-life period of the PAA substances with or without contaminated
organic matter and the energy provided from the activation of the decomposition
response. The advantage of the PAA sanitizer, related to others, lies on the fact that it
does not originate toxic substances during its decomposition, but it creates Acetic Acid
(AA), water (H,0) and Oxygen (O,).

Key words: sanitizer; Peracetic Acid: Chemical kinetics
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1 INTRODUCAO

As industrias alimenticias tém grande preocupacio para manter a qualidade de seu
produto final, reduzir seus custos assim como, evitar problemas de satide publica.

De acordo com a Sociedade Brasileira de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos
(SBCTA, 2000), as principais fontes de contamina¢@o por microrganismos nos alimentos
sd0: a matéria-prima , o ser humano, a d4gua , o ar ambiental, as pragas (insetos , roedores e
pdssaros) os equipamentos e as instalagdes.

Durante o processamento dos alimentos, a higienizacdo das superficies dos
equipamentos utilizados requerem grandes cuidados, pois, a presengca de microrganismos
na superficie desses equipamentos, podem acarretar a formacdo biofilme microbiano®
dificultando a a¢do de sanificantes, comprometendo a qualidade do alimento e promovendo
graves riscos a saude publica.

A higieniza(;éio2 na industria de alimentos consiste em remover os residuos visiveis e
0s ndo visiveis, tais como residuos organicos (restos de alimentos, gorduras, proteinas e
sais minerais), corpos estranhos, residuos de produtos quimicos e microrganismos sendo
que, esses ultimos exigem uma atencao especial.

A sanitizac;zio3 reduz a populacdo de microrganismos e para isso sdo utilizados os
sanificantes (Macedo et al, 2000).

Os sanificantes ou sanitizantes sdo agentes liquidos ou produtos que reduzem as
bactérias a niveis seguros de acordo com a legislacio em vigor. Eles podem ser
classificados como fisicos (calor e radiacao ultravioleta) ou quimicos (compostos clorados;
1odoforos; composto quartendrio de amonia; dcido peracético, peréxido de hidrogénio,
0z0nio, hipoclorito de s6dio) (Wirtanen et, al 2001; Cardoso et, al 2003).

Alguns fatores podem afetar a eficiéncia dos agentes sanificantes, como
concentracdo do principio ativo, tempo de exposicdo, valor do pH do processo,
temperatura, solubilidade, a presenca de residuos sobre as superficies, a composi¢dao dos
materiais dos quais € feito os equipamentos, e a quantidade de microrganismos (Wirtanen
et, al 2001).

Segundo Schmidell (2007), a eficiéncia desses produtos na sanificagdo das
superficies de equipamentos, fez surgir no mercado, um grande nimero de formulagdes

comerciais. Até o inicio dos anos 90, havia nos Estados Unidos, registrados na

T biofilme:“Colénias de organismos”, multicamadas de células bacterianas ou fungos em volta por um material 17
extracelular amorfo, composto de exopolissacarideos de origem bacteriana que tem fungéo de unir
firmemente as células a superficie

% Higienizagao: operagéo que se divide em duas etapas :limpeza e desinfecgao.

% sanitizagdo: procedimento que elimina ou reduz os microorganismos patogénicos, até niveis suportaveis, sem



EPA (Environmetal protection Agency), uma das agé€ncias americanas responsaveis pelo
registro e legislacdo sobre o uso desses produtos, cerca de 14000 formulacdes comerciais
com agao germicida.

As propriedades antimicrobianas do PAA, ja sdo conhecidas desde 1902. Entretanto,
apenas recentemente conseguiu-se produzi-lo em escala comercial (Block, 1991). E um
composto quimico oxidante, que tem a¢do rapida (Chapman, 2003).

Pelo seu alto poder oxidante, foi autorizado pela ANVISA (Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitdria), como principio ativo de varios sanificantes comerciais, utilizados em
superficies das instala¢des, utensilios e equipamentos (Resolugdo RDC n° 2 MS
08/01/2004).

Esta mesma resolucdo da ANVISA, também autorizou a utilizacdo deste composto
na lavagem de ovos, carcagas e ou partes de animais de agougue, peixes e crusticeos e
hortifruticolas devido ao seu elevado poder bactericida, fungicida, virucida e esporicida. E
a resolucdo RDC N°.14 (28/02/2007) determina o regulamento técnico para produtos
saneantes com a¢ao antimicrobiana.

Uma das grandes vantagens apresentadas pelos sanificantes a base de PAA em
relacdo a outros sanificantes é o fato de que ele ao se decompor, ndo produz derivados
téxicos, gera apenas 4cido acético, 4gua e oxigénio (Lenahan, 1992).

Assim sendo, nem os alimentos que entram em contato com as superficies
sanificadas por ele, nem a eficiéncia do sistema de tratamento de efluentes, ficam
prejudicadas com sua utilizagdo. Por estas razdes, os sanificantes a base de PAA vem
adquirindo cada vez mais importincia dentro das inddstrias de alimentos
(Fraser, 1986; Lenahan, 1992).

A escolha de um método analitico, que permita a determinacdo da concentragdo das
substancias envolvidas (reagentes e produtos), em um determinado instante de tempo,
durante a ocorréncia da reagdo, € o grande desafio para estudar a cinética de decomposicao
de qualquer composto. Assim, determinar quando serd realizado o descarte dessas
solucdes, em fungdo da concentracdo do principio ativo, € fundamental , tendo em vista,

que os sanificantes a base de PAA sdo produtos de custo elevado.
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2 OBJETIVO GERAL

Estudo da cinética de decomposi¢do do acido peracético contaminado com matéria

organica.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a interferéncia do material organico, com diferentes concentragdes na

decomposicao do PAA.

e Avaliar a interferéncia do material organico, em diferentes temperaturas na

decomposicao do PAA.

19



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O PAA € produzido pela reacdo entre AA e HP na presenca de um catalisador na
maioria das vezes acido sulfirico (Swern, 1970 ; Block, 1991; Kitis, 2004). O AA ¢

oxidado pelo HP, resultando como produtos o PAA e dgua (equagdo 1).

O ,\ o
O
= + L
> OH HO—OH )-L _OH H H (1)
cat. I:l
peréxido de H2SO, ]
acido acético hidrogénio Acido agua
peracético

A férmula estrutural provavel do PAA pode ser observada na figura 1, onde ha
formacao de uma ligagdo de hidrogénio intramolecular, ocorrendo a redugdo de efeito
indutivo do grupo acila sobre o préton, devido a introdu¢do de um segundo dtomo de

oxigénio (Ando, W., Ed.; John Wiley & Sons, 1992).

O---H
I \
H;C-C O
\ /
O

Figura 1 — Estrutura provavel para o dcido peracético

A ligacdo de hidrogénio intramolecular, faz a diferenca entre a férmula estrutural do
PAA e o AA. Essa diferenca € verificada no valor do pka de cada substancia;o valor do
pka do PAA € 8,2, enquanto que o valor do pka do AA é 4,76 (Koubek, 1963).

A percentagem de conversio de AA e HP em PAA, depende da propor¢cao molar
relativa entre os reagentes e das suas concentracdes (Geng, 1993; Wang, 1994). Segundo
Amini (1995), uma conversdao de 70% pode ser obtida usando-se 3,5 mol de AA, 1 mol de
HP 50% e 0,03 mol de 4cido sulftirico concentrado. Para esta mesma proporcao molar e
utilizando reagentes com as mesmas concentragdes, conversdes de 73% também ja foram
observadas (Brasileiro et al, 1999).

As solucoes diluidas de PAA sdo consideradas instdveis; solu¢des a 40% sofrem

perdas de 1 a 2% dos principios ativos por més; e solucdes a 1% chegam a perder a metade
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de sua acdo) por hidrdlise em seis dias (Block, 1991; Nascimento et al, 2003; Kunigk et al,
2001). A estabilidade do PAA poderd ser mantida a partir de alguns cuidados como o tipo de
recipiente para o armazenamento, a escolha do local e a temperatura onde serd mantido.

Estudos com alguns tipos de borrachas naturais e sintéticas (Dychdala, 1988),
policloreto de vinila (PVC), polietileno (PE), polipropileno (PP), polipropileno (PP),
poliestireno (PE), politetrafluoretileno ( PTFE), fibras 6pticas e metais como aluminio e o
aco inoxiddvel sdo resistentes ao PAA . Mas, aco simples, ferro galvanizado, cobre metalico
e o bronze sdo provenientes a uma reacdo como corrosdo (Fraser et al, 1984).

O PAA foi considerado como um agente microbiocida indicado para esterilizacdo e
desinfeccdo de alto nivel, segundo a Proposta de Classificagdo dos Esterilizantes e
Liquidos Quimicos e Desinfetantes, publicada no Federal Register, pelo Food and Drug
Administration ( Fracaro et al, 2007).

O PAA ¢ considerado at6xico, além de ndo possuir efeito residual, pois se decompde
em 4gua, oxigénio e didxido de carbono (esquema 1) (Gehr et al, 2002; Wagner et al,

2002; Lenahan, 1992).

PEROXIDO DE
HIDROGENIO

H-O0- O-H

AGUA OXIGENIO
0 0=0
/ =

DIOXIDO DE
CARBONO

0=C=0

Esquema 1- Decomposi¢ao do PAA

Portanto, seu descarte no meio ambiente ndo necessita de cuidados especiais, pois €
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biodegraddvel. Porém, para o seu manuseio, € recomendével o uso de EPI (equipamento de
protecao individual) e local ventilado (Borges, 2008).
O PAA também € conhecido como peroxiacético, peroxido de dcido acético ou

acetilhidroperéxido. A tabela 1 representa as propriedades fisico-quimicas deste produto.

TABELA 1 — PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO PAA

Férmula molecular C,H40;3
O

Férmula plana )I\O’ CH

Aparéncia Liquido limpido incolor

Odor Acético

pH (aparente) 1,0

pH 1% 3,0a4,0

Acidez (pka) 8,20

Densidade 1,07 a 1,13 g/mL

Viscosidade 3,280 cp

Solubilidade Miscivel em dgua em qualquer proporcao

Ponto de fulgor 3,0a4,0

Ponto de fusdo 0,1°C;273 K;32°C

Ponto de ebuli¢do 105 °C; 378 K; 221 °C

Pressdo de vapor 14,2 mmHg (21°C)

Nimero de RTECS" SD8750000

Nimero da CAS’ 79-21-0

Classifica¢do da EU Peréxido Organico, Corrosivo e Comburente
Pode causar fogo em contato com materiais
organicos, como madeira, algodao ou palha

FONTE: SOLVAY, 2007

As solucoes de PAA acima de 15%, tendem a explodir, pois apresentam elevada
instabilidade e reatividade (Block, 1991). Por isso, as industriais utilizam solugdes de
concentracoes entre 10 e 15% (principalmente 12%), que sdo mais estdveis, quando
comparada a outras concentragcdes maiores.

Segundo, Kitis (2004), durante a producdo do PAA, dependendo do agente
estabilizante utilizado, normalmente um sequestrante, a vida de prateleira das solucdes
concentradas e isentas de contaminacdo é de aproximadamente um ano apds a sua

fabricacio.

4RTECS, - Registo de Efeitos Toxicos de Substancias Quimicas.

®CAS - E um niimero de registro Ginico no banco de dados do Chemical Abstracts Service, uma divisdo da Chemical
American Society. O Chemical Abstracts Service atribui esses nimeros a cada produto guimico que ¢ 22D
descrito na literatura.




O PAA possui largo espectro de atividade, mesmo na presenga de matéria organica
heterogénea e subprodutos téxicos, € ou mutagénicos, requisitos estes para ser desinfetante
de alto nivel, e seu modo de uso € por submersido (Nascimento et al, 2003). Assim, ele
elimina fungos (fungicida), virus (virucida), bactérias (bactericida) na forma vegetativa
e/ou esporulada (esporacida) ( Borges, 2008 ).

E um dos sanificantes mais empregados nas inddstrias alimenticias, pois, reduz a
populacdo de microrganismos em superficies de equipamentos e instrumentos; apresenta
potente atividade antimicrobiana mesmo a baixas temperaturas; nao promove a formacgdo
de residuos toxicos; € pouco afetado pelo valor do pH; e o sanificante mais ativo contra os
biofilmes (Rossoni et al, 2000; Souza et al, 2005).

Em 1985, nos Estados Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambiental, cadastra o PAA
como antimicrobiano, para uso em superficies, como: instalacdes agricolas, alimenticias
para uso de produtos lacteos, cervejarias, vinicolas, fabricas de bebidas e médicas.

Sua agdo rdpida, age diretamente na oxidacdo de matéria organica
(Chapman, 2003). As acdes incluem oxidacdo, hidrdlise, desnaturacdo ou substitui¢ao
(Grezzi, 1995). O oxigénio liberado reage com os sistemas enzimdticos dos
microrganismos, inativando-os (Block, 1991). Esse mecanismo de agdo, estd relacionado
com a desnaturacdo de proteinas (ruptura da permeabilidade da membrana celular, pela
quebra das ligagdes dissulfeto e sulfidrilas) e enzimas (McDonnell et al, 1999).

Segundo Schmidell (2007), o mecanismo de a¢do de sanificantes de alto nivel, como
o PAA, no interior de uma célula viva, levando a morte do microrganismo, sdo o ataque :

a) nas enzimas, responsaveis pelos processos metabdlicos;

b) na membrana citoplasmdtica, que mantém a integridade do conteido -celular,
controlando o transporte de substancias entre a célula e seu meio externo, além de ser
também o local de algumas rea¢Oes enzimdticas;

c¢) na parede celular, que proporciona rigidez e resisténcia mecanica aos microrganismos e
participa de alguns processos fisioldgicos.

Um dano também irreversivel, seria a um gene, responsavel pela codificacdo de
alguma enzima essencial, também podendo levar a morte celular. Essa propriedade do PAA
foi observada por Freer e colaboradores (1902), e novamente avaliadas por Hutchings e
colaboradores (1949), provando que o PAA é o mais ativo de 23 germicidas contra esporos

de Bacillus thermoacidurans.
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E importante saber que os microrganismos tém diferentes suscetibilidades a
desinfetantes. A ordem de resisténcia dos microrganismos aos métodos e solugdes, segundo
Block (1991); Russel, 1994, corresponde:

e Nivel baixo: quaternario de amodnio; hipoclorito 0,2% : Bactérias vegetativas
( Pseudomonas sp; Salmonella sp) ; Virus lipidicos ; HBV / HIV / Herpes Virus).

e Nivel intermedidrio: 4lcool; hipoclorito de soédio 1%; cloro: Mycobactéria
( Mycobactrium tuberculosis; Mycobacterias atipicas); Virus nao lipidicos (Poliovirus
Rinovirus, Fungos , Candida sp, Criptococcus sp); Fungos (Trichophyton spp ;
Cryptococus spp; Candida spp).

e Nivel alto : aldeidos e acido peracético: Prions (Creutzefeld Jacob Disease); Esporos

Bacterianos (Bacillus subtillis ; Clostridium difficile) .

A natureza do microrganismo € um dos principais parametros a avaliar antes da
escolna do agente desinfetante. Muitas classes de microrganismos sao resistentes,
limitando o nimero de ativos disponiveis (Nesser, 2009).

Estudos feitos por Greenspan e colaboradores (1951), constataram que o PAA, atua
como bactericida em concentragdes da ordem de 0,001% ou seja, 10,0 mg/L, para ser
fungicida, concentragdes de 0,003% ja sao suficientes, e esporicida a concentracio
necessaria € de 0,3%.

Novos estudos indicam que a inativacdo de microrganismos depende do tempo, da
temperatura, de sua concentracdo e da quantidade de microrganismo. Por exemplo,
microrganismos mais sensiveis, o PAA inativa em 5 minutos a uma concentracdo de
100 mg/L. A eliminac@o de esporos de 500 a 10000 mg/L ocorre em 15 segundos a 30
minutos (Norman, 1965) e realiza a sanificacdo de alto grau em apenas 10 minutos e ndo
necessita de pré-enxdgue dos mesmos para remoc¢do de matéria organica (Borges, 2009).

Segundo Baldry (1983), seu prazo de validade é de até um ano a partir da data de
fabricagdo; e apds o preparo da solucdo para uso, com a adi¢ao do inibidor de corrosdo, a
validade € de até 30 dias. A temperatura influencia significativamente a efetividade da sua
acdo antimicrobiana. Em 1999, Figueiredo evidenciou que a eficicia do PAA € melhor
demonstrada a 25°C, enquanto o aumento da temperatura para 45 °C provoca rapida
decomposicao do produto.

A solu¢do de PAA (0,2%) quando misturada com 80 % (v/v) de dlcool etilico, sua

acdo viruscida aumentada, e esta solucdo pode ser utilizada na assepsia das maos dos
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profissionais da drea da sadde, pois produz baixa irritabilidade cutdnea e nido provoca
alergia ( Sauerbrei , 2000).

A solucao de PAA comercializada possui concentracio de 2 a 4% de AA e, de 6 a 20
% de HP. A concentracdo, em massa, das solucdes diluidas de PAA é de 300 a
700 mg/L, devendo ser utilizada a temperatura de 35°C e valores de pH entre 2 e 4
(Germano, 2001).

E utilizado também em aplicac¢des industriais (alimentos, bebidas, processamento de
carne, enlatados, laticinios, vinhos e cerveja, cosméticos, farmacéuticas, téxtil, polpa e de
papel) ambientais e hospitalares (material médico-odontolégico; miquina de hemodidlise
endoscopios; material de terapia respiratoria, instrumentos de diagndstico e outros
materiais submersiveis) (Kitis, 2004).

Na industria farmacéutica, o PAA, € utilizado para a sanificacdo de sistemas de
purificacdo de dgua. Outras substincias como carvdo, resina anidnica, ndo impedem a
formacao de biofilmes, e o PAA (0,3%) controla e inibe este tipo de contaminagao.

Em 2006, o PAA, por atender aos requisitos de um desinfetante, de acordo com o
Ministério da Sadde, por meio da Portaria n° 15 - MS de 1988, foi objeto de um estudo
sobre a atividade de germicidas no processo de controle de infec¢do hospitalar (HI) sobre
Staphylococcus aureus meticilina-resistente (MRSA). A HI é considerada como um
problema de satide publica, devido ao grande potencial de disseminagdo, alta morbidade e
mortalidade que esta bactéria provoca (Fracaro et al, 2007).

O resultado deste estudo comprova a eficicia do PAA no uso da desinfec¢do de
superficies hospitalares, diminuindo a HI, bem como na seguranca daqueles que
manuseiam este produto (Svidzinski et al, 2007).

A industria de papel estuda e aplica o PAA puro, desde o final da década de 40,
como um agente deslignificante e agente de branqueamento de polpas celulésicas (Poljak,
1948; Bailey,1966). Ao produzir a massa de papel, a industria tem necessidade de reduzir o
conteddo de ligninaé, pois a presenca da mesma no papel, deixa-o amarelado, devido a
degradacdo da lignina com o ar. A atuacdo do PAA, em meio acido, reage com a lignina
residual, por reagdes de substituicdo/ adi¢do eletrofilica e reacdes necleofilicas
(Chang, 1995) . O PAA oxida estruturas ricas em elétrons, como os anéis aromdticos da
lignina, formando quinonas e intermedidrios hidroxilados (Johnson, 1980; Brasileiro,1999;
Elvidge, 1951).

Como a remocdo da lignina depende de processos oxidativos, e estes processos

®Lignina : lignina ou lenhina é uma macromolécula tridimensional amorfa encontrada nas plantas terrestres, 25
associada a celulose na parede celular cuja fungéo é de conferir rigidez, impermeabilidade e resisténcia a
ataques microbiolégicos e mecanicos aos tecidos vegetais.)



devem atingir baixos indices de degradacdo da celulose (Bailey, 1992; Brasileiro et al,

1997), o PAA, atende esses objetivos neste tipo industria.

Porém, as desvantagens deste sanificante, sdo: o aumento de conteido organico em

afluentes, quando o mesmo ¢ utilizado no tratamento de efluente; a capacidade de um

recrescimento microbiano, por causa da presenga de AA na sua formulacdo; e a baixa

eficiéncia contra alguns virus e parasitas, tais como Gidrdia lamblia Crypitosporidium

parvum (Kitis, 2004).

As vantagens e desvantagens dos sanificantes a base de PAA sdo apresentadas na

tabela 2.

TABELA 2 — VANTAGENS E DESVANTAGENS DO ACIDO PERACETICO

Vantagens

Desvantagens

Excelente acdo sanitizante

Excelente atividade antimicrobiana e largo
espectro de acdo(células vegetativas, fungos,
esporos e virus).

Baixo efeito residual e toxicidade
Concentragdo facilmente determinada

Seguro para o uso em filtros de éster-celulose
Age em baixas temperaturas

N3ao corante

Nao afetado pela dureza da dgua

Nao corrosivo ao ago inox e aluminio, nas
concentracoes de uso recomendado.

Nao espumante dentro das concentragdes
Répida decomposicdo apds uso em 4acido
acético, oxigénio e dgua, dispensando um
enxagiie final.

Baixa concentragdo de uso e praticamente

inodoro na forma diluida

Irritantes a pele
Vapores sdo irritantes
Baixa estabilidade a estocagem

Requer cuidado no manuseio

O composto concentrado tem odor
pungente de vinagre, além de ser
incompativel com 4cidos e dlcalis
concentrados,  borrachas  naturais e
sintéticas.

Incompativeis com ferro, cobre e bronze.

Para o manuseio com o acido necessita de
roupas protetoras, luvas de PVC, mdscaras
providas de filtro contra gases toxicos e
protecao ocular, pois ele e irritante. para a

pele e mucosas

FONTE: Germano, 2001; Figueiredo, 1999

A agdo germicida de sanificantes utilizados nas inddstrias, principalmente

alimenticias, depende de diversos fatores, tais como: concentracio, tempo de exposicao,
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temperatura, valor do pH, solubilidade, e quantidade e espécies de microrganismos a
serem destruidos. Além disso, deve-se considerar aqueles que melhor se adaptam a
superficie e/ou ambiente a ser sanificado.

Atualmente o PAA pode ser aplicado durante a purificagdo da 4gua como um agente
de desinfec¢cdo. E também em torres de resfriamento de desinfeccdo da dgua, evitando a
formacao de biofilme .

Segundo Gasi (1995), foi confirmada a eficiéncia do PAA na desinfeccao de esgoto
sanitdrios. O PAA pode remover 96 a 99% de coliformes fecais dependendo do tempo de
contato. E foi possivel comprovar a decomposi¢ao do peréxido de hidrogénio em 4gua e
oxigénio, pois foi verificado o aumento da concentragdo de oxigénio dissolvido na camara
de tratamento dos efluentes de lodos ativados.

Observa-se portanto, que o PAA pode ser utilizado em uma ampla gama de
processos industriais indo do tratamento de dgua potdvel passando pela sanificacdo de
superficies das industrias de alimentos e farmacéuticas, branqueando celulose para a
producdo de papel e chegando ao tratamento de efluentes industriais. Em todas essas
aplicacdes suas solucdes podem ser contaminadas com matéria organica e, portanto é
importante avaliar a presenga destes compostos no processo de decomposi¢do do PAA. Na
seqiiéncia serdo apresentados e discutidos os tipos e a composi¢do de matéria organica

utilizada neste trabalho.

3.2 MATERIA ORGANICA

Matéria organica é qualquer substancia que contenha em sua composi¢ao
moléculas contendo carbono , hidrogénio e outros elementos quimicos como oxigénio,
enxofre, nitrogénio, fésforo . Neste trabalho, os materiais organicos utilizados sdo: leite,
cerveja e suco de tomate.

Os alimentos que foram utilizados como matéria orgdnica possuem em sua
composi¢do substancias que isoladas e até acrescidos de sujidades, facilitam o
crescimento de microrganismo, podendo dificultar o processo de sanitiza¢ao, pois sao
facilmente oxiddveis.

Devido a diversidade de cada industria de alimentos, hd um cuidado especial na

escolha do sanificante e da tecnologia utilizada. Por isso, faz-se necessdrio conhecer as
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caracteristicas fisico-quimicas e a composicao de cada matéria organica escolhida para

este estudo, como serd descrito a seguir.

3.2.1 Aspectos gerais da cerveja

A cerveja é um liquido alcodlico que € resultado da fermentacdo de cereais imersos
em agua.

Os principais ingredientes da cerveja sao : malte: rico em amido e enzimas; 4gua,
para o fabrico de mosto; lipulo, ao qual se devem o aroma e o amargor tradicionais, mas
também ¢ um conservante natural; levedura, que € um fungo unicelular, do género
Saccharomyces, agente responsavel pela fermentacao ( transformando o mosto em dlcool e

gdas carbonico).
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TABELA 3 - COMPOSICAO DA CERVEJA

1 garrafa ou 356 g

Produtos / Agua 326,588 g
Nutrientes Energia 145,960 Kcal
Energia 612,320 KJ
Proteina 1,068 g
Lipideo, gordura 0,000 g
Carboidrato (por diferencga) 13,172 g
Fibras 0,712 ¢
Alcool 12,816 g
Cinzas 0,356 g
Minerais Célcio (Ca) 17,800 mg
Ferro (Fe) 0,107 mg
Magnésio (Mg) 21,360 mg
Fosforo (P) 42,720 mg
Potassio (K) 89,000 mg
Sédio (Na) 17,800 mg
Zinco (Zn) 0,071 mg
Cobre (Cu) 0,032 mg
Manganés (Mn) 0,043 mg
Selénio (Se) 4,272 mcg
Vitaminas o . o
Vitamina C (total acido ascorbico) 0,000 mg
Tiamina (B1) 0,021 mg
Riboflavin (B2) 0,093 mg
] Niacina 1,613 mg
Acido pantoténico 0,206 mg
Vitamina B6 0,178 mg
Folate 21,360 mcg
Vitamina B12 0,071 mcg
Vitamina A (IU) 0,000 IU
Vitamina A (RE) 0,000 mcg RE
Vitamina E 0,000 mg ATE
Lipideos 0,000 -
Tryptophan 881; 9
Threonine 0’018 9
Isoleucine ’ 9
Leuci 0,021g
eucine
Lysi 0,025¢g
ysine 0,004
. Methionine ’ 9
Aminoécidos Cystine 0,011g
. 0,021 g
Phenylalanine ’
Tvrosi 0,053 g
yrosine
; 0,032¢g
Valine
Argini 0,032 g
rginine
S 0,018g
Histidine
: 0,039¢g
_ Alanine 0043
Acido aspartico 0’ 110 9
Acido glutadmico ’ 9
! 0,032¢g
Glycine
Proli 0,107 g
roline 0018
Serine ’ 9

FONTE: USDA- Database for Standard Reference, 2001

O processo de higienizacdo nas industrias de cerveja depende de alguns fatores
como: agente de limpeza, acdo mecanica, temperatura e tempo; visando a melhoria na
producdo da inddstria, minimizacdo de custos (4gua, energia, produtos quimicos),
eficiéncia na limpeza, minimiza¢do da emissdo de efluentes, reducdo do tempo gasto na

higienizacao.

29



As industrias de cervejas, em geral, utilizam o processo de higieniza¢do denominado Clean
in Place ou simplesmente CIP onde a limpeza e a sanificacdo sdo realizadas sem a
necessidade de desmontar os equipamentos. Dessa forma solu¢des mais concentradas de
produtos quimicos podem ser utilizadas, pois os funciondrios nao entrardo em contato com
elas. Assim sendo solu¢des de PAA podem ser utilizadas em concentragdes da ordem de
500 mg/L. A etapas que compde esse processo de higieniza¢do encontram -se relacionadas

na Tabela 4.

TABELA 4 — CICLO BASICO DE SISTEMAS CIP

Etapa Concentracao Tempo (minutos)  Temperatura (°C)
(% p/v)
Enxague - 5-10 Ambiente - 50
Alcalina 3-6 20 - 40 Ambiente - 80
Enxague - 5-10 Ambiente - 50
Acido 1-4 20-40 Ambiente - 50
Enxague - 5-10 Ambiente - 50
Desinfeccao 0,2-0,3 20-40 Ambiente
Enxague - 5-10 Ambiente

FONTE: Reinold, 2008

3.2.2 Aspecto Gerais do Leite

O leite € uma mistura heterogénea, composta pela parte imida (dgua) e parte sélida
( extrato seco total ' e o extrato seco desengorduradog). Esta composi¢dao depende de
alguns fatores como : raca do animal, caracteristicas individuais, periodo de cio, periodo
de lactacdo,alimentacgdo, saude, idade, clima, estacdo do ano, espago entre as ordenhas.

A Tabela 5 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas do leite bovino e as Tabelas

6, 7 e 8 apresentam a composicao das proteinas, das gorduras e de vitaminas do leite.

" Extrato seco total - E representado pela gordura, aglcar, proteinas e sais minerais. Quanto maior esse
componente no leite, maior sera o rendimento dos produtos. 30
8 Extrato seco desengordurado - Compreende todos os componentes, menos a gordura (leite desnatado).



TABELA 5 — COMPOSICAO DO LEITE

Aspecto

Cor
Odor

Sabor
Densidade
pH

Agua
Proteinas
Gordura
Lactose
Extrato seco
Sais minerais
Viscosidade

Ponto crioscopico

liquido, homogéneo (bem misturado),
limpo (n@o contém substancias estranhas).
Geralmente forma uma camada de gordura
na superficie quando deixado em repouso.

branca, meio amarelada.

suave, levemente acido, e lembra mais ou
menos o animal que o produziu.

levemente adocicado e agradavel
1,023 - 1,040 g /cm®

6,6 — 6,8

87,25 %

3,50 %

3,80 %

4,80 %

12,75

0,65 %

1,404 centipoise (Pereira, et al. 2001)
-0,531°C ou -0,55 °H (graus Hortvet)’

FONTE: Embrapa, 2009

TABELA 6 — COMPOSICAO DAS PROTEINAS DO LEITE

Tipo de proteina Composicao em relacao a proteina
total (%)
Proteinas do soro 19
a — caseina 45
B —caseina 24
k — caseina 12

FONTE: Homan e Wattiax,1996

® graus Hortvet’ °C = 0,96418 °H + 0,000085; °H = 1,03711°C — 0,000085 .
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TABELA 7 - COMPOSICAO DOS ACIDOS GRAXOS DA GORDURA DO LEITE

Acido graxo % em relacéo a gordura total
Butirico (Cy) 2,8
Caproico (Cg) 2,3
Caprilico(Cs) 1,1
Caprico (Cyo) 3,0
Laurico(Cyy) 2,0
Miristico (C+4) 8,9
Palmitico (Cs) 24
Palmitoléico (Cqe1) 1,8
Estearico (Cis) 13,2
Oléico (18:1) 29,6
Linoléico (C+s.0) 2,1

FONTE: Campbell e Marshall, 1975

TABELA 8 — COMPOSICAO DE VITAMINAS DO LEITE

Vitamina Concentracdo mg/L
Vitamina A 0,5
Vitamina D 0,0004
Vitamina E 0,98

Tiamina (B1) 0,44
Riboflavina (B2) 1,75
Niacina 0,94
_Piridoxina (B6) 0,64
Acido Pantoténico 3,46

_ Biotina 0,031

Acido félico 0,05
Cobalamina (B12) 0,0043
Acido ascorbico 21
Colina 121

FONTE: Larson, 1985

O leite € um alimento completo, contribui para o crescimento, formac¢ao dos 0ssos,
miusculos e dentes fortes; regula o sistema nervoso; aumenta a resisténcia as doencas
infecciosas; desperta o apetite; facilita a digestdo; sendo também energético. Porém, pela
suas caracteristicas e composi¢ao, tabelas 5, 6, 7 e 8 , propicia o desenvolvimento de
microorganismos como: bactérias psicréfilas (0,0 a 15,0 °C), bactérias mesofilas
(20,0 a 40,0 °C), bactérias terméfilas (44,0 a 55,0 °C) (Otavio, 2007) . Assim, sdo
necessarios certos cuidados durante o processamento do leite nas industrias alimenticias
sendo que estes devem iniciar com um bom processo de higienizacdo que compreendem as

seguintes etapas:
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e pré-limpeza :enxdgue com dgua limpa (temperatura ambiente);

e limpeza : detergente cdustico (80 a 100 °C/ 1,0 a 3,0 %);

® enxdgue: com dgua limpa (temperatura ambiente);

e sanitizagdo: PAA (45°C/0,15a 0,30 %);

e enxdgue: com agua limpa (temperatura ambiente).

3.2.3 Aspectos Gerais do Suco de tomate

As técnicas de transformagdo do fruto no processo de industrializacdo, sdo na

realidade bastante simples. Como o tomate € uma fruto que tem um periodo de vida curto

apods a sua colheita, € necessario que utilize-o, o mais rdpido possivel transformando-o em

produtos tais como: Extratos, Sucos, Puré, Molhos, etc.

O fruto do tomateiro possui em sua composi¢ao de 93 a 95% de 4dgua. Nos 5 a 7%

restantes, encontram-se compostos inorganicos, dcidos organicos, agucares, soOlidos

insoliveis em dlcool e outros compostos (tabelas 9, 10, 11 e 12).

TABELA 9 — COMPOSICAO DOS FRUTOS MADUROS DE TOMATE

% na matéria seca

Glucose 22
Acucares (s6lidos frutose 25
solaveis) sucrose 1
Sélidos insoldveis proteinas 8
em alcool
Substancias pécticas 7
hemicelulose 4
Celulose 6
Acidos orgnicos Acido citrico 9
Acido malico 4
Minerais K, Ca,MgeP 8
Outros Lipidios 2
Aminodacidos dicarboxilicos 2
Pigmentos 0,4
Acido ascérbico 0,5
Volateis 0,1
Outros aminoacidos, 1,0

vitaminas e polifendis

FONTE : Davies & Hobson,1981
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TABELA 10 - TEORES DE VITAMINAS NOS FRUTOS MADUROS DE

TOMATE

Vitamina A (B- caroteno)
Vitamina B; (tiamina)

Vitamina B, (riboflavina)
Vitamina B3 (4cido pantoténico)
Vitamina do complexo Bg
Acido nicotinico (niacina)
Acido félico

Biotina

Vitamina C

Vitamina E (o-tocoferol)

900 — 1271 i.u.*

50-60mg
20-50m g
50-750m g
80—-110mg
500-700m g
6,4-20mg
1,2-40mg
15000 — 23000 m g
40-1200m g

* 1 i.u. (unidade internacional) = 0,6 p g de  — caroteno

(valores médios por 100 g de fruto fresco).

FONTE: Davies & Hobson ,1981

TABELA 11 - COMPOSICAO DO SUCO DE TOMATE - INFORMACAO

NUTRICIONAL
Quantidade por porcao 9%V D*
Valor calérico 30 1
kcal

Carboidratos 6g 2
Proteinas 2g 3
Gorduras totais Og 0
Gorduras saturadas Og 0
Gorduras trans Og Hk
Fibras alimentar 0,8¢g 3
Sédio 590¢g 24
Vitamina C 22¢g 49

Ingredientes: Suco de tomate integral e sal. (Por¢do de 200ml)
(*) Valores Diarios de Referéncia com base em uma dieta

de 2.000 calorias.
(**) Valor Nao Estabelecido.

FONTE: Produtos Alimenticios Superbom , 2008

TABELA 12 - CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICA DE

UM SUCO DE TOMATE

Residuo Otico
pH

Acidez (% éacido citrico)

4,5 a 5,0° Brix "
37240

0,35 a 0,49%

FONTE: Davies & Hobson, 1981

0 Grau brix : unidade utilizada para expressar a quantidade de sélidos sollveis totais presentes no suco da polpa

do fruto

34



3.3 MECANISMO DE DECOMPOSICAO DO ACIDO PERACETICO

Conhecer o mecanismo da cinética de decomposi¢ao do PAA € fundamental para a
comercializacdo e a correta utilizacdo do produto.

Como ja descrito, os produtos de decomposi¢cdo de PAA sdo AA, HP, oxigénio, e
agua (Gehr et al, 2002; Wagner et al, 2002).

O primeiro estudo da cinética de decomposicdo do PAA foi realizado por Koubek et
al (1963) no qual explicava a formacdo do PAA a partir de HP com o préton do AA
(equacdo 2), cujo pKa 8,2 a 25°C;

(2)
/I\ +HO-0OH - }\ + HO-

o-\j O-OH

A cinética da decomposi¢ao da hidrdlise do PAA obtendo como produtos, o AA e o
HP. Entre os valores de pH 8,2 a 9,0, o principal mecanismo de decomposicdo € a

hidrélise do PAA (Zhang et al, 1998) como ilustram as equagdes apresentadas na figura 2.

H%H] r:{]ll:
Ha Ho OH H
L U_}‘ QO .0H, | 4
J = R Je™ = el
H,c”  OOH H,c” SOOH  Hie” OOH {l}E}H

i ™y :0OHA

OH ()-HF } 0

——— N el e ||_q+:r—c}—m|| — Hyl, + H;C-C—OH

N #=00H TEWUH

H,0"-H

Figura 2 — Mecanismo da decomposicao por hidrélise do PAA em condicoes 4cidas (Zhao

et al, 2007).

Decomposi¢do do PAA utilizando metais de transi¢do como catalisador da rea¢gao.Os
metais utilizados : cobalto (Co** ), manganés (Mn?"), ferro (Fe**) e cobre (Cu®") . A
eficiéncia desta reacdo depende do tipo de metal e do uso de um agente quelante acido

etileno-diamino-tetracético (EDTA) .
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Em 1964, Koubek confirma em seus estudos a efici€éncia desta reacdo com valor de
pH mais alto (pH = 10,0), e com o uso de agentes quelantes, como o dcido dietilentriamino
pentacético (DTPA) e 4cido dietilentriamino pentametileno fosférico (DTMPA).

Continuando seus estudos, Gehr et al, 2002, observou a decomposicao do PAA, na
presenca desses metais de transi¢do. Esta tltima apresentada na equacao 3.

M2+
CH;COsH — O, + outros produtos de compostos (3)

Decomposicdo espontanea do PAA que envolve a formagdo de oxigénio, de acordo

com o mecanismo proposto por Koubek e colaboradores (1963), mostrado na figura 3.

-
4 i

0 B o

iy~ 0

o —_— :_1;3—|<.'I (Hy ——= 1 RO;H + O3

0 0—
0 SOl

h {J;ijl

Figura 3 — Decomposicao espontanea de PAA

E em 1997, Yuan e seus colaboradores, com o objetivo de investigar a estabilidade
do PAA no processo de branqueamento da polpa de celulose, descobriram que a
decomposicdo espontanea do PAA, e a sua hidrdlise, sdo influenciadas pelo valor do pH.

(Tabela 13)

TABELA 13 — A INFLUENCIA DA VARIACAO DO pH NAS REACOES DE
DECOMPOSICAO DO PAA

Tipo de reacao pH Produto obtido
*Decomposi¢ao espontanea 5,5-8,2 Acido acético e oxigénio
**Hidrolise 5,5-8,2 Acido acético € peréxido
de hidrogénio
**Decomposi¢do espontanea e 8,2-9,0 Acido acético, oxigénio e peroxido
Hidroélise de hidrogénio

FONTE: *Swern, 1970; Yuan, 1997 ; **Zhang et al,1998
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Zhang e colaboradores (1998), verificaram que entre os valores de pH 8,2 a9, além
da decomposi¢do espontanea ocorre também a hidrdlise, com igual valor de pKa de 8,2.

Em temperaturas mais altas, acima de 50,0 °C, é maior a decomposicdo de HP, e a
hidrélise do PAA, contribuindo ainda mais para aumentar a concentracio de HP na

solucdo (Yuan et al, 1997).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Equipamentos

¢ balancga analitica (Shimadzu — modelo AY?220)
e banho termostatico (20,0 , 30,0, 35,0 e 40,0 °C);
¢ pHmetro (Micronal — modelo B474)

4.2 REAGENTES

¢ sanificante (Comercial da ECOLAB, a base de 4cido peracético contendo 5% de PAA
e 10% de HP de Tsunami)

e 4gua destilada

¢ solucdo de 4cido sulfirico (H,SO4) 0,1M

¢ solucdo de permanganato (KMnQO,) 0,01 M — fatorada

¢ solucgdo de tiossulfato de sédio ((NaS,03) 0,001M — fatorada

e cristais de iodeto de potéssio (KI) — VETEC - 99%

¢ solucdo de amido 1%

4.2.1 Preparacao da solucao amostra sanificante (A)

Na preparacdo da solucdo sanificante PAA, foram transferidos volumes suficientes
do sanificante comercial para baldes volumétricos de capacidade de 1000 mL para garantir
uma concentragdo de aproximadamente 300 mg/L.

Agitou-se esta solucdo e completou-se o volume do baldo com dgua destilada.

4.2.2 Preparacio da solucio amostra sanificante contaminada com o material

organico (B)

Concentragdo de 0,5%: foram pesados 5 g da matéria organica, que foi transferida

para o balao de 1000 mL que continha a solu¢do de PAA (A).
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4.2.3 Preparacao da solucdo amostra sanificante contaminada com o material

organico (C)

Concentragdo de 0,25% foram pesados 2,5 g da matéria organica, que foi transferida

para o baldo de 1000 mL que continha a solu¢do de PAA (A).

Cada solucao descrita acima, foi transferida em quatro erlenmeyer de 250 mlL,
identificados, e colocadas em banhos termostiticos com temperaturas de 20,0 ,

30,0, 35,0 e40,0°C.

4.2.4 Preparacio da solucao de amido.

Pesou-se 1g de amido solivel e foi dissolvido em 10 ml de dgua destilada. A pasta
formada foi transferida para 90 mL de 4gua quente e fervida durante um minuto. Guardou-

se esta solu¢@o em local refrigerado.

4.2.5 Preparacao da solucao permanganato de potassio (KMnQy)

Pesou-se 1,60 a 1,75 g de permanganato de potédssio (KMnQOy) e transferiu-se para
um copo béquer de 1500 ml. Adicionou-se 1000 ml de dgua destilada, o copo béquer foi
coberto com um vidro de reldgio e levado ao aquecimento (80,0 °C) por 15 minutos.
Como o KMnO4 é um oxidante forte, quando dissolvido na dgua, onde ha substancias
redutoras, que reagiu com o0 KMnQy, reduzindo a MnO, (sélido) (equagdo 4). Esta reacdo
se procedeu muito rdpida também devido ao pH neutro da dgua. A presenca do MnO,
catalisa a auto-decomposicdo da solucio de KMnO, (equacdo 5) , pois ele € instdvel na

presenca de ions manganés (II). Podemos observar nas equacdes descritas a seguir.

4 MnO4 +2H,0 —4MnO; + 3 O, + 40H (4)
2 MnO’4 + 3Mn*" + 2H,0 — 5MnO, + 4H" (5)

Em seguida, resfriou-se até a temperatura ambiente e filtrou-se esta solu¢do, com o
auxilio de cadinho filtrante sinterizado, em um frasco de vidro escuro e mantido
armazenado em local escuro para evitar a decomposi¢do desta solucdo pela acdo da luz
(Baccan, 2001).
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4.2.6 Preparacio da solucao de tiossulfato de s6dio

Pesou-se 0,25 a 0,26 g de Na,S,03. SH,O que foi dissolvido em dgua, previamente
fervida para eliminar o CO, dissolvido, que poderia decompor lentamente o tiossulfato em

enxofre (equagdo 6).

S,0;> + H" — HSO;5 (6)

Para prevenir também a decomposi¢do do tiossulfato por bactérias, como por
exemplo Thiobacillus thioparus, acrescentou-se 0,1 g de Na,COs3 anidro para estabilizar o
valor do pH, pois a atividade bacteriana € menor em pH entre 9 e 10.

Armazenou-se a solugdo, recém-preparada, em frasco escuro (ambar), pois, esta
reacdo € catalisada pela acdo da luz, liberando enxofre coloidal e conferindo uma turbidez

na solucdo que, consequentemente, acarretaria uma diminui¢do da molaridade da solugdo.

4.3 METODOLOGIA

Este estudo foi realizado no Laboratério da Pds-Graduagdo da Engenharia de
Alimentos no Instituto Maud de Tecnologia em Sdo Caetano do Sul .

A solucdo sanificante utilizada, foi fornecida pela ECOLAB QUIMICA LTDA, cuja
composi¢ao € de 5% de PAA e 10% de HP .

A concentragdo de PAA foi determinada utilizando-se a metodologia proposta pelo
fabricante do sanificante que consiste de uma permanganometria seguida por uma
iodometria. A primeira tem por objetivo eliminar o HP da solucdo e a segunda determinar
a concentracdo do PAA (Greenspan, 1951; Kunigk ,2001) podendo ser interpretadas da

seguinte maneira:

4.3.1 Titulometria

Por ser reagdes rdpidas, e apresentar equagdes quimicas bem definidas e no ponto de
equivaléncia, permitir a adicdo em excesso de reagentes sem que 0s mesmos interfiram nos
resultados. (Baccan, 2001)

Os processos titulométricos utilizados foram:
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4.3.2 Permanganometria

Processo titulométrico onde envolve reacdo de 6xido-reducdo em meio dcido onde

. -~ . 2
fons de MnO’4 sdo reduzidos a Mn~".

MnO, + 8H' — Mn*" + 4H,0 (7)

4.3.3 ITodometria

Processo titulométrico onde envolve reacdo de oxidacdo do excesso de fons iodeto
( I) produzindo iodo (I;) o qual € titulado por uma solu¢do de tiossulfato de sddio
(NayS,03).
L + 2¢ — 2T (8)

4.4 PROCEDIMENTO

As andlises descritas a seguir, foram realizadas a cada 24 horas e monitoradas

durante 100 horas.

4.4.1 Medicao do valor do pH

Sabemos que a eficiéncia de um sanificante depende do conhecimento da
estabilidade do mesmo , do tipo de superficie que entrard em contato com o sanificante e
do microrganismo que se procura destruir mas também depende do valor do pH.

Em condicdes erradas, o sanificante ndo cumpre o seu papel, segundo Oliveira
(2009), "pH" € um termo que expressa a intensidade da condicdo 4cida ou bdsica de um
determinado meio.

Nosso estudo foi utilizado um equipamento, o qual possui um eletrodo, que converte o
valor da tensdo usando um medidor de pH acoplado a um elétrodo de pH. O medidor de
valor de pH é um milivoltimetro com uma escala que converte o valor de tensdao do
elétrodo de pH em unidades de pH. Este tipo de elétrodo € chamado "{on seletivo"

O valor do pH € um fator importante a ser considerado nos processos de limpeza

tanto por questdes econdmicas e ambientais como por questdes de satde.
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Foram retiradas aliquotas, aproximadamente 50 mL, de cada matéria organica (leite,
cerveja, suco) utilizada e de cada solugdo amostra preparada, e realizou-se a medi¢do do
valor do pH, em temperatura ambiente, utilizando o pHmetro (Micronal — modelo B474),
calibrado com solucdo tampao 4,0.

Repetiu-se este procedimento para cada solucao amostra, de cada banho.

4.4.2 Titulacao com permanganato de potassio padronizada

Pesou-se 25 g da solu¢do amostra (A, B ou C), em um erlenmeyer de 250 mL, e
transferiu-se 25 mL de uma solucdo 0,1 M de 4cido sulfirico (H,SO4) gelada, por volta de
0°C. O meio 4cido, permite a ocorréncia das reacdes na iodometria, e permite a
estabilidade do PAA, evitando sua decomposi¢cdo em HP e AA. A baixa temperatura tem
por finalidade evitar a decomposicao espontanea do PAA (figura 3) e evitar a hidrélise do
PAA em HP ( figura 2 ).

Com o auxilio de uma bureta, adicionou-se uma quantidade da uma solugdo
0,01 M de permanganato de potdssio (KMnQO,) padronizado, até que a coloragdo rdésea
clara persistente fosse alcancada. O permanganato de potdssio reagiu com matérias
redutoras existentes na solucdo aquosa dcida.

Agitou-se esta solucdo até que a mesma se tornou incolor. Continuou-se a adi¢do da
solucdo de permanganato de potdssio até que, novamente, a coloracdo résea clara apareceu
e ficou persistente. Anotou-se o volume consumido de permanganato de potdssio pois, o

volume gasto nessa titulagdo, foi utilizado para calcular a concentra¢do de HP presente na

mistura da solu¢do do PAA.

Esta andlise foi realizada rapidamente, evitando a decomposi¢do do PAA e podendo
assim, mascarar os resultados obtidos.

Na metodologia utilizada, foi determinado primeiramente a quantidade de peréxido
de hidrogénio existente na solucido de PAA.

As reagOes quimicas que representaram essa titulagcdo sao:
2MnO7; + 10e + 16H" — 2Mn** + 8H,O Eop= 1,51 Volts
5H,0, — 50, + 10H" + 10e Eyp=-0,68 Volts
—————

2MnO; + 5H,0, + 6H" — 2Mn** + 50, + 8H,0
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4.4.3 Titulacao com tiossulfato de s6dio padronizada

Terminada a titulagdo com o permanganato de potassio, adicionou-se 3,0 g de cristais
de iodeto de potéssio (KI),e com o auxilio da bureta, transferiu-se a solucdo de tiossulfato
de s6dio padronizada, até que fosse observado uma coloragdo amarelo-palha. Neste
momento, transferiu-se, 2,0 mL de uma solucdo aquosa de amido solivel. Continuou a
titulacdo, até que fosse observado a coloracao azul intensa, sem tracos violeta. A coloragdo
azul € proveniente da forma¢dao de um complexo (C,4H40O201), .KI, que € conhecido como
azul de Mylus. Continuou-se a titulagio até a mudanca da cor azul para incolor.

Foi utilizado excesso de KI, para evitar a perda de iodo, na reagdo, durante o
processo de titulagao. Foi garantido a liberacdo do iodo (I,) tituldvel e volatil, e a formacgado

do triiodeto fixo (I'3), reacdao 9 .

L + I — I3 (9)

volatil fixo

Assim, o tiossulfato de sédio reagiu com o iodo do equilibrio, deslocou o mesmo
para a esquerda (equacdo 10), eliminando todo iodo e garantindo a formagao do complexo

azul de Mylus (Cp4H400201),.KI .

Iz + 2Na25203 — 2Nal + Na28406 ( 10)
tiossulfato tretationato
de sodio de sédio

As equagOes quimicas que representaram as reagoes durante a titulagdo da amostra
sdo:
CH;COOOH + 2¢ + 2H" — CH3COOH + H,0 Eo= 1,51 Volts

I3 + 2 — 3I Eo = 0,5335 Volts
e ————————————————————

CH;COOOH + 2I' + 2H* — CH3COOH + I, + H,O

A solucdo de amido foi utilizada como indicador. Esta solu¢do foi adicionada quando
houve pouca presenga de iodo na solugdo que era titulada (cor amarela- palha), antes do

ponto final da reacdo. Do contrdrio, o amido formaria com o iodo, um complexo
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insolivel em 4gua, e seria observada uma coloracdo verde, pois a adsor¢do do iodo pelo
amido € intensa, consumindo mais tiossulfato de sédio, dificultando a reacdo do iodo
adsorvido pelo amido com o tiossulfato. E se continuar a titulagio com o tiossulfato,
observariamos a mudanca de coloragdo para o azul, em seguida para o violeta e finalmente

ao incolor, podendo mascarar o ponto de equivaléncia, que seria ultrapassado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste estudo, o modelo matematico que melhor se ajustou aos valores experimentais
do processo de decomposi¢cdo do PAA em solucdo aquosa dcida e sem contaminacdo de

matéria organica foi uma equagdo de primeira ordem do tipo:

In [PAA] =1n [PAAo] -k .t (11)
onde :
[PAA] representa a concentracio de PAA em um instante qualquer do processo de
estocagem; [PAA], é a concentracdo de PAA no instante inicial do processo de estocagem
e estas sdo avaliadas em mg/L; k € a constante de velocidade (mg-L- Lh'yet representa o
tempo de estocagem das solugdes de PAA (h).

A figura 4 ilustra a cinética de decomposicdo do PAA sem contaminagdo de
matéria organica nas quatro temperaturas estudadas. Portanto, a cinética de decomposicao
obtida estd de acordo com os resultados apresentados por Kunigk et al (2001), Zhao et al
(2007) e Zhao et al (2008) sendo que estes ultimos afirmam que o PAA em solugdo aquosa
acida se decompde por hidrdlise em temperaturas inferiores a 50,0 °C, e este processo
podem ser representados por uma reacdo de primeira ordem em relagdo a concentracdo de

PAA, de 4gua e de fons H".

5,8 )

5,6—-
54
52

5,0 1

Ln[APA]

Temperatura
m 20 °C
® 30°C

35 °C
v 40°C

4,8

4,6 -

4,4

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Tempo (horas)

FIGURA 4 — INFLUENCIA DO TEMPO DE ESTOCAGEM DE SOLUCOES DE PAA A 300 mg/L NAS
QUATRO TEMPERATURAS ESTUDADAS, SEM A PRESENCA DE CONTAMINATE ORGANICO.
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As figuras 5 a 16 ilustram a variagdo da concentracdo de PAA com contaminagdo de

matéria organica, a saber, cerveja, leite e suco de tomate, nas concentracdes de 0,25% e

0,50%. Verificou-se que a cinética de decomposi¢cio do PAA, independentemente do

contaminante, pode ser expressa por reagdes quimicas de segunda ordem para todas das

temperaturas estudadas (20, 30, 35 e 40°C) e, portanto, a equagdo matemdtica que serd

utilizada para reapresentd-la sera:

1

1

= +k-t
[PAA] [PAA],

onde k é medida em (L-mg 'l'h'l)

1/[APA]
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r = 0,980
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y=3,67.10° + 4,683.10° x
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FIGURA 5 — INFLUENCIA DO TEMPO DE ESTOCAGEM DE SOLUCOES DE PAA A 300 mg/L
CONTAMINADAS COM 0,25% E 0,50% DE CERVEJA E MANTIDAS A 20,0 °C..
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FIGURA 6 — INFLUENCIA DO TEMPO DE ESTOCAGEM DE SOLUCOES DE PAA A 300 mg/L
CONTAMINADAS COM 0,25% E 0,50% DE CERVEJA E MANTIDAS A 30,0 °C..
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FIGURA 7 — INFLUENCIA DO TEMPO DE ESTOCAGEM DE SOLUCOES DE PAA A 300 mg/L
CONTAMINADAS COM 0,25% E 0,50% DE CERVEJA E MANTIDAS A 35,0 °C.
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FIGURA 8 — INFLUENCIA DO TEMPO DE ESTOCAGEM DE SOLUCOES DE PAA A 300 mg/L
CONTAMINADAS COM 0,25% E 0,50% DE CERVEJA E MANTIDAS A 40,0 °C..
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FIGURA 9 — INFLUENCIA DO TEMPO DE ESTOCAGEM DE SOLUCOES DE PAA A 300 mg/L
CONTAMINADAS COM 0,25% E 0,50% DE LEITE E MANTIDAS A 20,0 °C.
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FIGURA 10 — INFLUENCIA DO TEMPO DE ESTOCAGEM DE SOLUCOES DE PAA A 300 mg/L

CONTAMINADAS COM 0,25% E 0,50% DE LEITE E MANTIDAS A 30,0 °C.
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FIGURA 11 — INFLUENCIA DO TEMPO DE ESTOCAGEM DE SOLUCOES DE PAA A 300 mg/L

CONTAMINADAS COM 0,25% E 0,50% DE LEITE E MANTIDAS A 35,0 °C..
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FIGURA 12 — INFLUENCIA DO TEMPO DE ESTOCAGEM DE SOLUCOES DE PAA A 300 mg/L
CONTAMINADAS COM 0,25% E 0,50% DE LEITE E MANTIDAS A 40,0 °C.
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FIGURA 13 — INFLUENCIA DO TEMPO DE ESTOCAGEM DE SOLUCOES DE PAA A 300 mg/L

CONTAMINADAS COM 0,25% E 0,50% DE SUCO DE TOMATE E MANTIDAS A 20,0 °C.
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FIGURA 14 — INFLUENCIA DO TEMPO DE ESTOCAGEM DE SOLUCOES DE PAA A 300 mg/L
CONTAMINADAS COM 0,25% E 0,50% DE SUCO DE TOMATE E MANTIDAS A 30,0 °C.
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FIGURA 15 — INFLUENCIA DO TEMPO DE ESTOCAGEM DE SOLUCOES DE PAA A 300 mg/L
CONTAMINADAS COM 0,25% E 0,50% DE SUCO DE TOMATE E MANTIDAS A 35,0 °C.
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FIGURA 16 — INFLUENCIA DO TEMPO DE ESTOCAGEM DE SOLUCOES DE PAA A 300 mg/L
CONTAMINADAS COM 0,25% E 0,50% DE SUCO DE TOMATE E MANTIDAS A 40,0 °C.

As tabelas 14 a 17 apresentam as equacdes que representam a concentracao de PAA
em funcdo do tempo de estocagem em todas das condi¢des analisadas. A partir dos
coeficientes lineares representados nas tabelas 15 a 17 verifica-se que o inverso de seus
valores podem ser considerados como sendo a concentracdo inicial de PAA, pois o valor
médio destes é igual a 281,7 mg-L™" no caso da contaminag¢io com cerveja, 305,5 mg-L"’
no caso da contaminacdo com leite e 246,4 mg'L™"' no caso da contaminacdo com suco de

tomate.

TABELA 14 — PARAMETROS DAS EQUACOES MATEMATICAS QUE
REPRESENTAM A CINETICA DE DECOMPOSICAO DAS SOLUCOES DE PAA
SEM CONTAMINACAO.

Coeficiente Coeficiente - Numero da
L . Coeficiente _
Condicao Temperatura linear angular . equagao
correlacdo
[PAA], k

Sem 20 5,727 1,24-10° 0,989 1
contaminagao 30 5,699 2,08- 107 0,996 2
com matéria 35 5,571 5,17-10'3 0,981 3
organica 40 5,630 5,59-107 0,982 4
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Com o objetivo de se verificar se a concentracio de cerveja influenciava a cinética de
decomposicdo do PAA, realizou-se uma andlise de varidncia p = 0,05 para uma mesma
temperatura (Tabela 18) . Constatou-se que apenas a 20,0 °C a concentracdo de cerveja
afeta a decomposicdo do PAA, pois nas temperaturas de 30,0 , 35,0 e 40,0 °C os
coeficientes angulares ndo podem ser considerados como sendo diferentes entre si para as
duas concentracdes de cervejas utilizadas para contaminar as solugdes de PAA. Assim
sendo, a partir de 30,0 °C a cinética de decomposi¢do do PAA ndo ¢é afetada pela variagdo
da concentracdo de cerveja presente nas solucdes de PAA, ou seja, existindo 0,25 ou
0,50% de cerveja ndo existe diferenca nos valores das constantes de velocidade. Portanto,
neste caso a influéncia da temperatura na decomposi¢cio do PAA € menor que a

concentracdo de matéria organica presente na solugao.

TABELA 15 — PARAMETROS DAS EQUACOES MATEMATICAS QUE
REPRESENTAM A CINETICA DE DECOMPOSICAO DAS SOLUCOES DE PAA
CONTAMINADAS COM CERVEJA.

Coeficiente Coeficiente
o Temperatura linear Coeficiente ~ Numero da

Contaminagao o angular ~ ~

(°O) 1 K correlagdo equacao
[PAA],

Cerveja:

0,25% 20 3,90-107 9,502-10°¢ 0,980 5
30 3,83:107 1,214-107 0,988 6
35 3,45-10° 2.,340-107 0,988 7
40 3,73-10° 2,627-107 0,993 8

0,50% 20 3,67-107 4,683-10°° 0,981 9
30 3,71-107 9,423-10°¢ 0,995 10
35 3,43-10° 2,058-107 0,993 11
40 2.91-10° 3,760-107 0,989 12

O PAA reage com diversos tipos de matéria organica , ions metélicos e substancias
oxidantes, como ja descrito anteriormente, sdo conhecidos por acelerar a decomposi¢ao do
PAA em solucdes aquosas, levando a formagdo de monodxido e didxido de carbono,
oxigénio, 4cido acético e etanol. Por sua vez, Francis et al (1994) , Yuan and Heiningen
(1997), afirmam que o aumento da forca idnica da solugc@o pode influenciar a velocidade
de decomposicdo do PAA. Como alguns desses compostos organicos e metdlicos podem

estar presentes nas matérias organicas utilizadas para contaminar as solugdes de PAA
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deste trabalho, ndo se pode deixar de admitir que além da hidrélise, o PAA esteja reagindo
com outros compostos promovendo a sua decomposicao. Assim sendo, as constantes de
velocidade desse trabalho, quando suas solugdes estdo contaminadas com matéria organica,
ndo representam apenas o processo de decomposicdo do PAA por um processo de hidrdlise
como também as constantes de velocidade das reacdes paralelas que promovem a reducao

da sua concentragdo.

TABELA 16 - PARAMETROS DAS EQUACOES MATEMATICAS QUE
REPRESENTAM A CINETICA DE DECOMPOSICAO DAS SOLUCOES DE PAA
CONTAMINADAS COM LEITE.

Coeficiente Coeficiente
L Temperatura linear Coeficiente Numero da

Contaminagao angular . .

(°O) 1 correlacio equacao
[PAA], k

Leite:

0,25% 20 445107 2,180-107 0,938 13
30 4,83-10° 2.365-107 0,960 14
35 4,68-107 2,672:107 0,975 15
40 5,13-10° 2,853:107 0,958 16

0,50% 20 3,63-107 1,448107 0,991 17
30 2,09-10° 7.110-10° 0,983 18
35 2,49-107 7,898:107 0,990 19
40 2,23-10° 2,406-10 0,987 20

No caso da contaminagdo com leite ndo se pode afirmar que a cinética de
decomposicdo do PAA ndo seja afetada tanto pela temperatura como pela concentracdo de
leite, pois os coeficientes angulares nao podem ser considerados como sendo iguais entre si
quando sdo comparados aos pares em uma mesma temperatura ou aos pares em uma
mesma concentragdo. Assim sendo, tanto a temperatura como a concentragdo de matéria
organica afetam a cinética de decomposi¢do do PAA quando solugdes deste encontram-se

contaminadas com leite.

TABELA 17 — PARAMETROS DAS EQUACOES MATEMATICAS QUE
REPRESENTAM A CINETICA DE DECOMPOSICAO DAS SOLUCOES DE PAA
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CONTAMINADAS COM SUCO DE TOMATE.

Coeficiente

Coeficiente o .
L linear Coeficiente  Numero da
Contaminacdo  Temperatura angular _ .
1 correlacdo equacao
[PAA], K

Suco de tomate:

0,25% 20 4,02:10° 6,511-10° 0,831 21
30 3,56-107 8,233-10° 0,852 22
35 3,94-10° 1,400-107 0,973 23
40 4,08-107 1,717-107 0,950 24

0,50% 20 9,66-10™ 1,219-10° 0,975 25
30 4,80-107 1,512-10* 0,970 26
35 226107 3,507-10™ 0,979 27
40 -1,32:10 9,104-10° 0,969 28

No caso da contamina¢do com suco de tomate também nao se pode afirmar que a
cinética de decomposi¢cdo do PAA ndo seja afetada tanto pela temperatura como pela
concentracdo de suco de tomate, pois os coeficientes angulares ndo podem ser
considerados como sendo iguais entre si quando sdo comparados aos pares em uma mesma
temperatura ou aos pares para uma mesma concentracdo. Assim sendo, tanto a temperatura
como a concentragdo de matéria organica afetam a cinética de decomposicio do PAA

quando solucdes deste encontram-se contaminadas com suco de tomate.

Com o objetivo de verificar se existe diferenga entre as cinéticas de decomposi¢cdo
com e sem contaminacao de matéria organica, realizou-se andlises de variancia, p = 0,05,
para comparar as regressoes lineares em uma mesma temperatura (Tabela 19). Constatou-
se que a cinética de decomposi¢cdo do PAA em solugdes com matéria organica,
independentemente do tipo, era diferente da cinética de decomposic¢ao do 4cido peracético
presente em solucdes sem a presenca de matéria organica para uma mesma temperatura de
estocagem. Reforcando ainda mais o fato dos mecanismos de decomposicdo serem
diferentes entre si ou seja sem a presenga de matéria organica o processo de decomposicao
ocorre por hidrélise e apresenta a uma reacdo quimica de primeira ordem e 0 mecanismo
de decomposi¢cdo do PAA na presenca de matéria organica obedece a uma reacdo quimica

de segunda ordem.
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Analisando os valores das constantes de velocidades apresentadas na tabela 14, ou
seja, na auséncia de matéria organica, verifica-se que dobrando-se o valor da temperatura
de estocagem ocorre uma alteracdo de 4,5 vezes daquela varidvel pois vai de 1,24-107 a
5,59:-10° mg-L"-h™ quando a temperatura passa de 20,0 para 40,0 °C, respectivamente.

Como na presenca de matéria organica as cinéticas sao representadas por uma ordem
de reacdo diferente do que aquela observada na auséncia de matéria organica, optou-se por
nao realizar uma comparagdo direta entre as constantes de velocidade nestas duas
condicdes distintas.

Assim comparou-se as constantes de velocidade primeiramente para um mesmo tipo
de contaminacio em fun¢do da concentracdo de matéria organica presente e posteriormente
entre os tipos de matéria organica para um mesmo valor de concentracdo de contaminante.
No caso da contaminagdo com cerveja a 0,25%, observa-se que dobrando-se o valor da
temperatura tem-se uma variacdo no valor da constante de velocidade igual a 2,16 vezes
mas tendo-se uma concentracdo de 0,50% de cerveja essa mesma variagdo de temperatura
provoca uma variacao de 8,03 vezes no valor da constante de velocidade. Portanto, nesse
caso dobrando-se a concentracio de matéria organica quadruplica-se a influéncia da
temperatura sobre as constantes de velocidade.

No caso da contaminag¢do com leite a influéncia da temperatura na constante de
velocidade € de 1,21 vezes quando a concentracdo de leite nas solucdes de PAA € igual a
0,25% mas de 16,62 vezes quando a concentracao de leite passa a ser igual a 0,50%.
Portanto dobrando-se a concentracdo do contaminante, a influéncia da temperatura sobre as
constantes de velocidade é de 13,7 vezes.

Contaminando-se as solucdes de PAA com suco de tomate observou-se que
dobrando-se a temperatura, ou seja indo de 20,0 para 40,0 °C, tem-se a variacdo de 2,64
vezes sobre os valores das constantes de velocidade quando a concentracdao dessa matéria
organica era de 0,25% e de 7,47 vezes quando a concentragdo era igual a 0,50% de suco de
tomate. Portanto dobrando-se a concentracao do contaminante, a influéncia da temperatura
sobre as constantes de velocidade € de 2,8 vezes.

Conclui-se, portanto que as maiores variacdes sobre as constantes de velocidades
eram observadas para as solucdes de PAA que tinham uma concentracdo de 0,5% de
matéria orginica independentemente do seu tipo e que a variacao na concentracdo de leite
€ a que provoca a maior influéncia sobre as constantes de velocidade do processo de

decomposicdo do PAA.
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Como todas as reagdes de decomposi¢cdo do PAA na presenca de matéria organica
podem ser classificadas como sendo de 2* ordem, independentemente do tipo de
contaminacdo, os mecanismos de decomposi¢ao devem ser diferentes devido as interagdes
do PAA com a matéria organica presente na solucdo, pois cada tipo de contaminante
apresenta composicoes distintas. Assim sendo, as constantes de velocidade na realidade
devem ser consideradas como constantes de velocidades observadas, pois elas representam
tanto a decomposicdo do PAA, como a reacdo deste com os constituintes presentes nas
diferentes solu¢des que contém matéria organica. Ou seja, as constantes de velocidade nao
podem ser interpretadas apenas como sendo devido a decomposi¢do do PAA.

Com o objetivo de verificar se o tipo de matéria organica afeta a cinética de
decomposicio do PAA, comparou-se, para uma mesma temperatura € uma mesma
concentracdo de matéria organica, os diferentes tipos de contaminacao entre si. Utilizando
a andlise de variancia, p = 0,05, constatou-se que tanto o tipo como a concentracdo de
matéria orginica afetam a decomposicdo do PAA pois as regressdes lineares e por
conseguinte os coeficientes angulares que representam as constantes de velocidade, nao
podem ser consideradas como sendo coincidentes e nem paralelas entre si. Excecao feita
quando comparou-se as solugcdes de PAA estocadas entre 20,0 e 40,0 °C e contaminadas
com cerveja ou com suco de tomate na concentragdo de 0,25%. Nesta comparacao entre 0s
dois tipos de contaminacdo, verificou-se que para uma mesma temperatura, o tipo de
matéria organica presente (cerveja ou suco de tomate) ndo afetava a cinética de
decomposicdo do PAA, pois as regressdes lineares que as representam niao podem ser
consideradas como nao sendo paralelas entre si.

Assim sendo, quando cerveja ou suco de tomate ambos na concentracdo de 0,25%
estdo contaminando solucdes de PAA na concentracdo de 300 mg/L, a temperatura exerce
uma influéncia maior na cinética de decomposicio do PAA do que o tipo de matéria
organica. As tabelas 18 a 20 apresentam um resumo da comparacdo entre os diferentes
tipos de contaminacdo. As células preenchidas com a cor vermelha indicam que existe
diferenca entre as constantes de velocidade da cinética de decomposicao do PAA quando
comparadas para uma mesma temperatura € uma mesma concentra¢do, mas com tipos de

matéria organica diferentes.

TABELA 18 —,ANALISE DE VARIANCI~A PARA REALIZAR A COMPARAQ:AO
ENTRE A CINETICA DE DECOMPOSICAO DO PAA PRESENTE EM SOLUCOES

CONTAMINADAS COM LEITE OU COM CERVEJA.
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Temperatura
§9)

Cerveja com leite

0,25% 0,50%

20

30

35

40

TABELA 19 - /ANALISE DE VARIANCINA PARA REALIZAR A COMPARAQ,:AO
ENTRE A CINETICA DE DECOMPOSICAO DO PAA PRESENTE EM SOLUCOES
CONTAMINADAS COM CERVEJA OU COM SUCO DE TOMATE.

Temperatura
0

Cerveja com suco de tomate

0,25% 0,50%

20

30

35

40

TABELA 20 — ANALISE DE VARIANC{A PARA REALIZAR A COMPARAQAO
ENTRE A CINETICA DE DECOMPOSICAO DO PAA PRESENTE EM SOLUCOES
CONTAMINADAS COM LEITE OU COM SUCO DE TOMATE.

Temperatura

©°C) Leite com suco de tomate

0,25% 0,50%

20

30

35

40

A partir das figuras 19 a 21 observa-se que a concentracdo de HP também diminui
com o tempo de estocagem na presenga de qualquer tipo de matéria organica quando suas
solugdes apresentam uma concentragdo inicial de matéria organica igual a 0,5%. A partir
dessas figuras observa-se que as redugdes mais significativas ocorrem quando as solugdes
encontram-se contaminadas com suco de tomate, pois a 40,0 °C verifica-se uma reducao
de 83% na concentragdo de HP contra uma redugdo de 37% no caso da contaminagdao com

cerveja e de apenas 8% no caso da contaminagdo com leite.
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FIGURA 17 — VARIACAO DA CONCENTRACAO DE HP EM SOLUCOES CONTAMINADAS COM
CERVEJA NA CONCENTRACAO DE 0,5%.
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FIGURA 18 — VARIACAO DA CONCENTRACAO DE HP EM SOLUCOES CONTAMINADAS COM
LEITE NA CONCENTRACAO DE 0,5%.
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FIGURA 19 — VARIACAO DA CONCENTRACAO DE HP EM SOLUCOES CONTAMINADAS COM
SUCO DE TOMATE NA CONCENTRACAO DE 0,5%.

A partir da equacgao (13) pode-se calcular o tempo de meia vida do 4cido peracético
quando este ndo se encontra contaminado por matéria organica. Para tanto admite-se que
para o instante inicial a concentracdo de PAA seja igual a concentracdo inicial de PAA e
quando a concentracdo de PAA ¢ igual a metade da inicial, o tempo € representando como

ty,, assim a equacao (13) passa a ser:

[PAA], | _ _r.

ln(Tj—Ln[PAA]O k t% (13)
[ PAA ],
In [PAA 1. |~ k t%
2

logo:

_0,6931
ty =

Observa-se que o tempo de meia vida para as solu¢des que ndo estdo contaminadas
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com matéria orginica depende apenas da constante de velocidade. Assim, o tempo de meia
vida para solugdes de PAA sem contaminagdo varia de 123,99 horas para temperatura de
40, 0 °C a 558,95 horas para uma temperatura de estocagem de 20,0 °C e portanto, a

variacdo entre os dois tempo de meia vida € de:

Variacdo entre tempos de meia-vida = 558,95 — 123,99 = 77,82%
558,95

A partir da equagdo (15) pode-se calcular o tempo de meia vida quando as solugdes

de PAA quando estas encontram-se contaminadas com matéria organica.

! _ | + k.t

[PAA], [PAA], 7~ 3
2
2 = ! +k.ty

[PAA], [PAA],

logo:

P S

% [PAA], -k

Observa-se que para as solugdes contaminadas com matéria organica o tempo de
meia-vida depende tanto da concentragao inicial de PAA como da constante de velocidade.
Neste trabalho, a concentracdo inicial de PAA era igual a 300 mg/L e, portanto, o tempo de
meia vida serd func@o apenas da constante de velocidade. A tabela 21 apresenta as
variacdes do tempo de meia vida para as temperaturas de 20,0 e 40 °C para as solugdes

contaminadas com matéria organica.

TABELA 21 — TEMPO DE MEIA VIDA PARA AS SOLUCOES DE PAA NAS

DIFERENTES CONDICOES ESTUDADAS.
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Concentragao Tempo de Variagdo no
. Temperatura L .
Contaminante do Q) meia vida tempo de meia
contaminante (h) vida (%)
Cerveja 0,25 20 350,8
63,8
40 126,9
0,50 20 711,8
87,5
40 88,7
Leite 0,25 20 141,0
17,1
40 116,8
0,50 20 230,2
94,0
40 13,9
Suco de 0,25 20 512,0
62,1
tomate 40 194,1
0,50 20 27,3
86,6
40 3,7

Observa-se que a temperatura e o tipo de matéria organica exercem grande influéncia
sobre a concentracdo final de PAA. Verifica-se também que a concentragdo de matéria
organica aumenta a varia¢iao no tempo de meia vida também aumenta. Constata-se que esta
influéncia no tempo de meia vida pode provocar uma variacdo de até 94% no caso da
contaminacdo com 0,5% de leite. Entretanto, é também a contaminagcdo com leite que
provoca a menor variagdo no tempo de meia vida, ou seja, de 23,6% quando a sua
concentracao na solucao de PAA € de 0,25%.

A figura 20 ilustra a influéncia da temperatura sobre a constante de velocidade das
reacoes de decomposicado do PAA quando suas solucdes nio se encontram contaminadas
com matéria orginica e a figura 21 ilustra a influéncia da temperatura para as solugdes de
PAA contaminadas com matéria organica.

Observa-se a partir da figura 21 que a influéncia da temperatura sobre as constantes
de velocidade pode ser dividida em dois grupos. O primeiro € aquele que contem todas as
solucdes contaminadas com uma concentracdo de 0,25% de qualquer tipo de matéria
organica e 0,50% de cerveja e o segundo aquele que agrupa as solu¢des contaminadas com
0,5% de leite ou suco de tomate. Constata-se que a as constantes de velocidade do primeiro
grupo apresentam valores da ordem de um décimo das observadas para as contaminagdes

com 0,5% de leite ou suco de tomate. Para facilitar a visualizagdo, criou-se a figura 21A
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onde sdo apresentadas apenas as constantes de velocidade do primeiro grupo. Observa-se
que a maior variacdo na constante de velocidade do primeiro grupo ocorre quando a

solucdo de PAA encontra-se contaminada com 0,25% de cerveja.

0,006

| N
| ] /l
0,005

—®— sem contaminagao ‘

0,004

0,003

k (mg.L".h™)

0,002 "

0,001

20 25 30 35 40
Temperatura (°C)

FIGURA 20 — INFLUENCIA DA TEMPERATURA SOBRE AS CONSTANTES DE VELOCIDADE DAS
REACOES DE DECOMPOSICAO DAS SOLUCOES DE PAA SEM CONTAMINACAO DE MATERIA
ORGANICA.
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Contaminagao : /
0,0008 —®—cervejaa 0,25% : ‘
cerveja a 0,50% ‘ ‘
E —v— leite 2 0,25% ‘ ‘
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0,0006 —&— suco de tomate a 0,25% ; :
v,—g —»— suco de tomate a 0,50% ;
5 0,0004 : ; ;
vt : : : >
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/ >
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Temperatura (°C)
FIGURA 21 — INFLUENCIA DA TEMPERATURA SOBRE AS CONSTANTES DE VELOCIDADE DAS

REACOES DE DECOMPOSICAO DAS SOLUCOES DE PAA SEM E COM CONTAMINACAO DE
MATERIA ORGANICA.
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FIGURA 21 A — INFLUENCIA DA TEMPERATURA SOBRE AS CONSTANTES DE VELOCIDADE
DAS REACOES DE DECOMPOSICAO DAS SOLUCOES DE PAA SEM E COM CONTAMINACAO DE
MATERIA ORGANICA, MAS SEM AS CONTAMINACOES DE LEITE A 0,5 % E SUCO DE TOMATE
A 0,5%.

Outro importante parametro no estudo das cinéticas das reagdes quimicas € a

determinacdo das energias de ativacdo obtidas a partir da equacdo e Arrhenius:

_Ea
k=ky-e RT (16)

Onde k, (L-h"-mg™) representa o fator pré-exponencial também conhecido como
fator de freqiiéncia; E, (J'mol”) representa a energia de ativacdo, ou seja, a energia
necessdaria para que os reagentes se transformem em produtos; R € a constante dos gases
ideais e este trabalho utilizou-se o valor 8,314 J -mol'l-K'l; e T a temperatura (K). Esta

equacgdo pode ainda ser escrita:

|nk:|nko—%-; a7

As figuras 22 a 25 e as equagdes apresentadas na tabela 22 apresentam os fatores pré-
exponenciais das equacdes de Arrhenius assim, como as energias de ativacdo do processo

de decomposi¢do do PAA sem e com contaminagdo de matéria organica. Observa-se que
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além das solucoes de PAA sem contaminacdo de matéria orginica, apenas aquelas
contaminadas com cerveja, apresentam uma variagdo de In(k) para todo o intervalo de
temperatura avaliado e, portanto, suas energias de ativagdo sdo constantes. No caso das
solucdes contaminadas com leite e suco de tomate, nas duas concentracdes utilizadas nesse
trabalho, observa-se um ponto de inflexao na temperatura de 30,0 °C indicando que ocorre
uma alteracdo no mecanismo de reacdo (Levenspiel, 1974). Observa-se que a variacio da
constante de velocidade com o inverso da temperatura para a contaminagdo com leite a
0,25% e suco de tomate, nas duas concentragdes, € praticamente a mesma para o intervalo
entre 20,0 e 30,0 °C. Como a partir de 30,0 °C ocorre uma elevacdo da energia de ativacao,

o mecanismo controlador deve ter variado para um curso paralelo:

Mec 1
— A

A__~ R

Mec 2

Quanto maior € a energia de ativacdo, menor serd a variagdo de temperatura para
dobrar a velocidade da reacdo de decomposi¢do do PAA e, portanto essas reacdes sao mais
sensiveis as variacoes de temperatura. Assim sendo, verifica-se que as solu¢des de PAA
contaminadas com 0,25% de qualquer tipo de matéria organica, a temperatura apresenta
uma influéncia menor nas constantes de velocidade do que a observada nas solucdes de
acido peracético sem contaminacao. No caso da contaminacdao com 0,50% de cerveja, leite
e suco de tomate, estas duas ultimas para o intervalo de temperatura entre 30,0 e
40,0 °C, verificou-se que as constantes de velocidade sdo mais afetadas pela temperatura
do que as solugdes sem contaminacdo sendo que destas a contaminagcdo que provocou a
maior elevacdo da energia de ativacdo foi leite a 0,50% pois com esta contaminacao
obteve-se uma Energia de ativacdo igual a 254,7 kJ'mol™, ou seja, 4,1 vezes superior

aquela observada nas solucdes de PAA sem contaminacao.
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FIGURA 22 — REPRESENTACAO DA EQUACAO E ARRHENIUS DAS SOLUCOES DE PAA SEM
CONTAMINACAO DE MATERIA ORGANICA.
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FIGURA 23 — REPRESENTACAO DA EQUACAO E ARRHENIUS DAS SOLUCOES DE PAA
CONTAMINADAS COM CERVEJA.
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FIGURA 25 — REPRESENTACAO DA EQUACAO E ARRHENIUS DAS SOLUCOES DE PAA
CONTAMINADAS COM SUCO DE TOMATE.
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TABELA 22 — PARAMETROS DA EQUACAO (17) E ENERGIA DE ATIVACAO DO
PROCESSO DE DECOMPOSICAO DO PAA NAS DIFERENTES CONDICOES
ESTUDADAS.

Concentracdo da In (k,) E

Contaminagao contaminacao [%] [L/h'l-mg'l] [kJ-mol™]
Sem contaminacao 18,74 62,11
Cervela 0.25 539 4149

d 0.50 20,19 79,37
Leite
0.25 8,27 6.01
ok ’ ’ 5
de20a30°C 0.50 8.91 51,61
o 0,25 -2,27 21,27
de 30240 °C 0.50 89.26 254.70
Suco de tomate
0.25 -4.83 17,32
ok ’ ’ )
de20a30°C 0.50 2.48 15,90
° 0,25 11,40 58,09
de 30240 °C 0.50 4735 142,09

*regressdo linear obtida apenas com as temperaturas 20,0 °C e 30,0 °C

A partir da tabela 22 verifica-se que a energia de ativac@o obtida para o processo de
decomposicdo do PAA sem a presenca de matéria organica, encontra-se muito préximo
dos valores 66,2 e 60,4 kI-mol" obtidos por Kunigk et al (2001) e Zhao et al (2007),
respectivamente e desta maneira obtem-se mais uma evidéncia de que o processo de
decomposicdo do PAA sem a presenga de contaminantes, ocorre por hidrélise

Deve-se observar que apenas a andlise da energia de ativagdo pode nao ser suficiente
para verificar a influéncia da temperatura sobre a constante de velocidade, pois o fator pré-
exponencial, também denominado fator de freqiiéncia pode assumir uma influéncia
significativa na andlise da cinética. Este fator de freqiiéncia € proporcional a taxa de

colisdes das moléculas por unidade de concentracdo enquanto que o fator de Boltzmann:
_E
e RT
representa a fracdo dessas colisdes que tem energia suficiente para provocar a reagdo
quimica (Smith, 1981). Assim, o produto entre o fator de freqiiéncia e o fator de
Boltzmann fornece a taxa de colisdes que sao bem sucedidas na formacao dos produtos. A

tabela 23 apresenta o produto desses dois parametros da equagdo de Arrhenius para uma
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temperatura de 30,0 °C. Verifica-se que elevando a concentracdo de matéria organica, o
fator de freqiiéncia aumenta significativamente sendo que a maior variagdo ocorre no caso
da contaminacdo com leite pois este parAmetro vai de 1,035-10"" quando a concentragdo de
leite é 0,25% a 5,834-10*® quando a concentragio de matéria organica é igual a 0,50%. E
também na contaminagdo com leite que observa-se a maior variagdo no fator de Botzmann,
ou seja na fracdo de colisdes que apresentam energia suficiente para que ocorra a reagao de
decomposicdo do PAA. Entretanto, quando analisa-se o produto entre o fator de freqii€éncia
e o fator de Boltzmann entretanto, observa-se que a maior variagdo desse produto ocorre
quando as solucdes de PAA estdo contaminadas com suco de tomate pois ele varia de
8,672-10° para 1,168:10" quando a concentracdo de matéria organica é de 0,25% e
0,50%, respectivamente e comprova-se também, desta forma, que é a presenca desta

matéria organica que mais afeta o processo de decomposi¢dao do PAA.

TABELA 23 - VALORES OBTIDOS DO PRODUTO ENTRE O FATOR DE
FREQUENCIA E O FATOR DE BOLTZMANN PARA A TEMPERATURA DE 30,0 °C.

Concentragao

do Fator de Fator de Produto
i freqiiéncia Boltzmann
contaminante
Sem contaminacdo 1,376:10° 1,961-10"" 2,699:107
Cerveja 0,25% 2,192:10° 7,000:10°® 1,534:107
0,50% 5,867-10° 2,074-10 1,217-10°
Leite 0,25% 1,035-10™! 2,152-10* 2,228-107
de 30 a 40 °C 0,50% 5,834-10° 1,216:10* 7,092-10°°
Suco de tomate 0,25% 8,968-10* 9,670-10!" 8,672-10°°
de 30 a 40 °C 0,50% 3,656-10%° 3,196-10°% 1,168-10™

Combinando-se a equacdo (11), aquela que permite calcular a concentracao de PAA
sem contaminacdo de matéria organica, com a equacao de Arrhenius (17) pode-se estimar
o valor da constante de velocidade para quaisquer tempo e temperaturas de estocagem.

Assim:
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In [PAA] = In [PAA]y - (ko . e “*RTy ¢ (18)
Substituindo os valores obtem-se:

_6,21110*

In[PAA] = 5,704 — (1,376.108 e S )

In[PAA] = 5,704 — (1376-10° ¢~ 7).t (19)

Logo, para as temperaturas estudadas tem-se:

In[ PAA]=5,704 —1,163 -10° -t  para293 K (20)
In[PAA] = 5,704 —2,698-107 -t para 303 K 1)
In[PAA] = 5,704 —4,026-107 -¢ para 308 K (22)
In[PAA] = 5,704 -5,931-107 -¢ para 313 K (23)

A figura 26 apresenta a relacdo entre os valores de In[PAA] experimental e o
calculado utilizando as equacdes (20) a (23). A tabela 24 apresenta os coeficientes lineares
e angulares das regressdes lineares obtidos dessa relacdo. Realizando uma anélise de
variancia, p = 0,05, ndo se pode afirmar que os coeficientes angulares das regressoes
lineares da figura 26 e apresentados na tabela 24 ndo sejam iguais a 1,00. Portanto, a
relacdo entre os valores de In[PAA] experimental e o calculado ndo podem ser
considerados como sendo diferentes entre si, ou ainda, que a equagdo (19) ndo possa ser
utilizada para calcular a concentragdo de acido peracético para quaisquer valores de tempo
e de temperatura na faixa utilizada nesse trabalho, ou seja entre 20,0 e 40 °C e assim

estimar a concentragio presente.
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FIGURA 26 - RELACAO ENTRE OS VALORES DE In[PAA] EXPERIMENTALMENTE
E O CALCULADO.

TABELA 24 — PARAMETROS DAS EQUACOES MATEMATICAS QUE
REPRESENTAM A RELACAO ENTRE In[PAA] EXPERIMENTAL E O
CALCULADO.

Coeficiente Coeficiente Coeficiente  Numero da

Condicao Temperatura . . .
linear angular correlagdo equagao
Sem 20 0,459 0,950 0,989 29
contaminagao 30 -1,619 1,285 0,996 30
com matéria 35 0,750 0,913 0,987 31
organica 40 -0,077 1,021 0,982 32
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6 CONCLUSAO

Para qualquer tipo de sanitizacio bem sucedida, € preciso conhecer os
procedimentos para a limpeza prévia, escolha do sanitizante, tipo de equipamento e sua
composi¢do, pH, temperatura, concentragdo e tempo de contato. Assegurando assim, a
minimizagao e/ou a destrui¢do dos microrganismos.

Neste estudo pudemos comprovar que o tempo de estocagem, a temperatura
(20,0, 30,0, 35,0 e 40,0 °C) e o tipo de matéria organica (cerveja, leite, suco de tomate)
exercem influéncia sobre a decomposi¢ao de PAA .

Na solucdo de PAA sem contaminacdo, a decomposi¢do ocorre por hidrélise e
obedece a uma reacdo de 1* ordem. Dobrando o valor da temperatura, 20,0 °C para 40,0 °C,
ocorre uma alteragdo de 4,5 vezes da constante. O tj, desta solucdo s6 depende da
constante nas temperaturas de 40,0 °C (123,9 horas) e 20,0 °C (558,95 horas). O valor de
Ea obtidos nos nossos estudos, estdo proximos dos valores anteriormente estudados,
62,11 kJ-mol-1.

Na solucdo de PAA com contaminacdo, a decomposicdo ocorre por hidrélise e
outras decorrentes das substancias e fons presentes nas matérias organicas, obedecendo
assim a uma reagao de 2* ordem.

Na solu¢do de PAA contaminada com cerveja, a influéncia da temperatura na
decomposicdo do PAA € menor que a concentragdo de matéria organica presente na
solucdo. H4 influéncia do tempo na concentragdo, quando dobra a temperatura (20,0 °C
para 40,0 °C) e a concentracao (0,25 — 0,50%); o valor da constante quadruplica (2,16
vezes para 8,04 vezes). O t;, desta solugdo, depende da concentragdo inicial e da constante:
de 63,8 horas para 0,25% (20,0 °C para 40,0 °C) e 87,5 horas para 0,50 % (20,0 °C para
40,0 °C). A concentracio de HP diminui com o tempo, com maiores redugcdes na
temperatura de 40°C (37%).

Na solugdo de PAA contaminada com leite, tanto a temperatura quanto a
concentracdo de leite afetam a cinética de decomposi¢do. Ha influéncia do tempo na
concentracdo, quando dobra a temperatura (20,0 °C para 40,0 °C ) e a concentragdo (0,25 —
0,50%); o valor da constante de 1,21 vezes para 16,62 vezes . O t;,; desta solu¢do, depende
da concentracdo inicial e da constante: de 17,1 horas para 0,25% (20,0 °C para 40,0 °C) e
94,0 horas para 0,50 % (20,0 °C para 40,0 °C). A concentragdo de HP diminui com o

tempo, com as maiores redugdes 40°C (8%).
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Na solug¢do de PAA contaminada com suco de tomate, tanto a temperatura como a
concentracdo de suco de tomate afetam a cinética de decomposi¢do. H4 influéncia do
tempo na concentracdo, quando dobra a temperatura (20,0 °C para 40,0 °C) e a
concentracdo (0,25 — 0,50%); o valor da constante de 2,64 vezes para 7,47 vezes. O tip
desta solucdo, depende da concentragdo inicial e da constante: de 62,1 horas para 0,25%
(20,0 °C para 40,0 °C) e 86,6 horas para 0,50 % (20,0 °C para 40,0 °C). A concentracio de
HP diminui com o tempo; as maiores redugdes 40°C (83%).

Quanto a Ea nas solu¢gdes contaminadas, a maior variagao é com leite (30-40 °C) 4,1
vezes (254,70 kJ-mol-1).

Quanto ao fator de freqiiéncia, o nimero de colisdes, a maior variagdo € também para
a solucdo contaminada com leite (30-40 °C).

O fator de Botzmann, a fracdo de colisdes, maior variacdo para a solugdo
contaminada com leite (30-40 °C), porém a maior variacdo da taxa de colisdes € na solucao
contaminada com do suco de tomate.

As matérias organicas utilizadas como contaminantes apresentam composi¢oes
distintas, com substincias facilmente oxidaveis. Assim, as constantes de velocidades
descritas neste estudo para as solucdes de PAA contaminadas com as matérias orgénicas,
devem ser consideradas como constantes de velocidades observadas, pois elas representam
tanto a decomposicdo do PAA, como a reacdo deste com os constituintes presentes nas

diferentes solugdes que contém a matéria organica.
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ANEXO |

Concentracao de PAA nas temperaturas de estocagem
Inicio: H,O, = 358,71 mg/L ; C.H,O.= 315,18 mg/L

20°C 30°C 35°C 40°C
H202 HAc H202 HAc H202 HAc H202 HAc
100 horas 32585 300,31 325,24 257,48 293,26 100,03 293,42 105,26

Concentracao de PAA contaminado com 0,25 % de cerveja nas temperaturas de
estocagem

Inicio : H,O, = 189,18 mg/L ; CoH,0, = 322,19 mg/L

20°C 30°C 35°C 40°C
H202 HAc H202 HAc H202 HAc H202 HAc
100 horas  {9(,33 241,60 185,60 235,60 185,82 235,91 188,47 231,36

Concentracao de PAA contaminado com 0,25 % de leite nas temperaturas de
estocagem

Inicio : H.O, = 189,34 mg/L ; C.H,0, = 248,07 mg/L;

20°C 30°C 35°C 40°C
H202 HAc H202 HAc H202 HAc H202 HAc
1100 horas 186,32 152,24 189,67 151,88 186,25 141,85 185,95 220,69

Concentracao de PAA contaminado com 0,25 % de suco de tomate nas
temperaturas de estocagem

Inicio: H,O, = 187,65 mg/L; C,H,O, = 253,83 mg/L ;

20°C 30°C 35°C 40°C
H202 HAc H202 HAc H202 HAc H202 HAc
100 horas 151 64 160,40 152,27 193,07 151,67 200,63 188,47 170,53
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ANEXO Il

Concentracao de PAA contaminado com 0,5 % de cerveja nas temperaturas de
estocagem

Inicio: 389,45H202 =, CQH402 = 328,64 mg/L

20°C 30°C 35°C 40°C
H202 HAc H202 HAc H202 HAc H202 HAc
100 horas 358 52 285,66 358,96 229,37 358,87 228,86 357,13 221,04

Concentracao de PAA contaminado com 0,5% leite nas temperaturas de
estocagem

Inicio: HO, = 424,28 ; C,H,O,= 301,10 mg/L

20°C 30°C 35°C 40°C
H202 HAc H202 HAc H202 HAc H202 HAc
100 horas 391,33 214,90 389,14 142,46 393,90 143,23 391,15 107,40

Concentracao de PAA contaminado com 0,5% suco de tomate nas temperaturas de
estocagem

Inicio: 355,55 H,0, =; C,H,O,= 284,00 mg/L

20°C
H2O2
358,59

30°C 35°C 40°C
HAc H202 HAc H202 HAc H202 HAc
171,86 358,82 128,97 358,32 114,48 358,09 143,01

100 horas
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