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RESUMO

Foram avaliadas diferentes medidas de capacidade tamponante (CT) de alimentos
para animais. No experimento apresentado no Capitulo 02 foram utilizadas 32
amostras de diferentes ingredientes, pré-misturas e dietas utilizados para leitdes.
Estes ingredientes foram classificados como aminoacidos, suplementos minerais,
cereais e subprodutos, soja e subprodutos, ingredientes de origem animal e dietas
completas. Avaliou-se a CT destes ingredientes por meio das medidas: pH inicial
(pHi), acidez ou alcalinidade titulaveis (AT) e CT. O pHi foi mensurado em 3
solugdes com 10 g de amostra diluidas em 90 ml de agua destilada e deionizada,
onde adicionou-se ou acido cloridrico, ou acido formico ou um acidificante comercial
a base de acido formico, para reduzir o pH até 5,0, ou NaOH, quando o pHi foi
menor que 5,0. A AT foi definida como a quantidade de acido ou base necessaria
para alterar o pH entre o pHi e 5,0, expresso em mEg/100 g de matéria seca de
amostra. A CT foi calculada dividindo-se os valores de AT pelo intervalo de pH
considerado. Os resultados das medidas foram submetidas a ANOVA considerando
as classes, e a correlacdo entre o pHi e a CT foi avaliada. A CT demonstrou ser
mais sensivel que a AT, e o pHi nao obteve correlagdao consistente com a CT. No
experimento seguinte, apresentado no Capitulo 03, utilizou-se 46 ingredientes e 7
misturas, classificados como acidos, aminoacidos, suplementos vitaminicos e
minerais, ingredientes de origem vegetal, ingredientes de origem animal e suas
misturas. Avaliou-se um método de linearizacdo de curvas de titulacido para
determinacdo da CT de alimentos para animais. O pHi foi determinado em todas as
amostras e as curvas de titulacdo obtidas do pH 8,0 ao 2,0. A AT foi determinada de
2 formas: como a quantidade de HCI necessaria para reducdo do pHi até 2,0
(AT_pHi), e como a quantidade de HCI necessaria para reduzir o pH do 8,0 ao 2,0,
denominada acidez titulavel padrdo (ATp). A CT foi obtida dividindo os valores de
ATp pelo intervalo de pH de 8,0 ao 2,0. A medida linearizada da CT, taxa linear de
tamponamento (TLT), foi obtida transformando os dados de pH por meio da fungao
Y=EXP(1/pH) e a TLT foi calculada como o inverso da inclinagao da regressao linear
entre a medida transformada de pH e a quantidade de acido adicionada. O método
de linearizacdo mostrou-se adequado para as curvas de titulacdo dos materiais
avaliados, e a TLT foi a medida que apresentou maior aditividade. No Capitulo 04
avaliou-se a repetibilidade e a sensibilidade da TLT, descrevendo também os
valores desta medida para os mesmos ingredientes e misturas analisados no
Capitulo 03. Além disso, foram determinados pHi, AT _pHi, ATp e CT de acordo com
capitulo anterior. Os resultados foram submetidos a ANOVA considerando as
classificagdes, e as médias foram comparadas pelo teste de S-N-K a 5% de
significancia. A TLT ndo modificou a ordem de classificacdo das classes de
ingredientes quando comparada a CT. Dentre todas as medidas avaliadas, a ATp e
a TLT demonstraram maior sensibilidade. Com excecéo do pHi, as demais medidas
apresentaram alta amplitude entre replicatas laboratoriais para cada material e para
as classes formadas.

Palavras-chave: alimentos, capacidade tamponante, curvas de titulagao,
linearizacao, pH.



ABSTRACT

Different buffering capacity (BC) measures were evaluated in feeds for animals. In
the experiment showed in the second chapter were used 32 samples of different
ingredients, mineral supplement mix and diets used for pigs. These ingredients were
classified as amino acids, mineral supplements, cereals and its raw products,
soybean and its raw products, animal products and complete diets. Buffering
capacity of these ingredients was evaluated by different ways: initial pH (pHi),
titratable acidity or alkalinity (AT) and BC. The pHi was measured in three solutions
with 10 g sample diluted in 90 ml distilled deionized water, in witch one, or chloridric
acid, or formic acid or a commercial acidifier based in formic acid, were used to
reduce the pH just to 5.0, or NaOH when the pHi was lower than 5.0. AT was defined
as the overall acid or alkali amount required to change the pH between the pHi and
5.0, and was expressed as mEqg/100 g sample dry matter. BC was so calculated by
dividing the AT values by the role pH range. Results of each measure were
submitted to an ANOVA considering the classifications, and the linear correlation
between the pHi and BC was also evaluated. BC showed higher sensibility than AT,
and the pHi didn’t obtain consistent correlation with BC. In the next experiment,
presented in chapter three, 46 ingredients and 7 mixes were used, classified as
acids, amino acids, vitamin and mineral supplements, vegetable ingredients, animal
ingredients and their mixes. A method for linearization of titration curves to determine
the BC of feeds for animals was evaluated. The pHi was determined in all the
samples and the titration curves obtained from pH 8.0 to 2.0. The AT was determined
in two ways: as the amount of HCI required to reduce the pHi to 2.0 (AT_pHi), and
the amount of HCI required to reduce pH from 8.0 to 2.0, called standard titratable
acidity (STA). BC was obtained dividing the STA values by pH range from 8.0 to 2.0.
The BC linearizaded measure, linear buffering ratio (LBR), was determined
transforming the data of pH through the function Y=EXP(1/pH) and LBR was
calculated as the inverse of the slope in the linear regression between the
transformed measure of pH and the amount added of acid. The linearization method
has proved to be suitable to fit the titration curves of the evaluated materials, and
LBR was the measure with higher additivity. In the chapter four, the LBR repeatability
and sensitivity was evaluated, describing also the values of this measure for the
ingredients and mixes analysed in the chapter three. The results were submitted to
ANOVA considering the classifications, and the averages were compared by S-N-K
test at 5% of significance. The TLT didn’t change the classification order of the
ingredients classes when compared to BC. Among all measures evaluated, the STA
and LBR showed greater sensitivity. Excepting pHi, all the other measures showed
high range between laboratory replicates for each material and the classes formed.

Key words: buffering capacity, feeds, linearization, pH, titration curves.
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1. INTRODUGAO GERAL

O fornecimento adequado de nutrientes para os animais contribui, de forma
significativa, para o aumento da produtividade. Assim, a otimizacdo da eficiéncia
nutricional € fundamental para ampliar a produtividade e reduzir o custo de
produgcao. A 6tima composi¢ao das ragcdes € normalmente determinada com base
em niveis de energia, proteina, minerais e aminoacidos. Outros fatores como amido,
fibra, vitaminas, também devem ser considerados. Entretanto, propriedades fisico-
quimicas dos alimentos, como a capacidade tamponante, muitas vezes nao é levada
em conta na formulagao.

A capacidade tamponante € uma propriedade fisico-quimica dos alimentos
que tem influéncia na oscilagdo do pH durante os processos nutricionais no trato
digestorio. Esta propriedade mostra-se muito relevante para leitbes desmamados,
por exemplo, que possuem um sistema digestorio imaturo, com limitada capacidade
de producdo de HCI. Até a fase da desmama, a acidificacdo estomacal ocorre
primordialmente pela produg¢ao de acido latico a partir da fermentacao da lactose do
leite ingerido, sendo que altos niveis de lactose no estdmago inibem a secregao de
HCI. A neutralizacdo devido ao efeito tamponante dos alimentos pode diminuir a
ativacdo das enzimas gastricas, prejudicando a digestdo. Assim também a
capacidade tamponante pode afetar ruminantes, alterando as condigdes ruminais
pelo aumento de pH ou aumento da resisténcia do fluido ruminal a trocas de pH.

Conceitualmente, a capacidade tamponante é a habilidade de uma solugao
resistir a troca de pH. Em nutricdo animal, esta propriedade fisico-quimica tem sido
definida como a habilidade de um alimento em suspensdao aquosa em resistir a
mudanca de pH decorrente da adicdo de uma solugao acida ou basica. Entretanto a
medida capacidade tamponante de alimentos para animais, € um tema ainda pouco
abordado por pesquisadores e nutricionistas. E uma propriedade fisica que deve ser
levada em consideracdo quando se formula uma dieta, visto que pode alterar
caracteristicas e fungdes gastrintestinais dos animais. Deve também ser destacada
quando do uso de acidos organicos nas dietas, pois esta pode afetar a agdo dos

mesmos.



Diversos métodos sao utilizados para a determinagcao desta medida, nao
existindo, porém, um método padrdo, nem um consenso entre os pesquisadores do
qual é o mais adequado. As curvas de titulagdo para determinagcéo da capacidade
tamponante ndo apresentam um comportamento linear, tornando a medida nao
aditiva, ou seja, ndo sendo possivel estimar com precisdo a capacidade tamponante
de dietas a partir da capacidade tamponante de seus ingredientes.

Desta forma justifica-se a necessidade de maiores estudos sobre a
capacidade tamponante dos ingredientes utilizados para animais, sua forma de
mensuracao e como ela pode se tornar uma ferramenta util na formulagao de dietas.

No presente trabalho, ingredientes, dietas e misturas utilizadas em dietas
animais foram avaliados por meio de diferentes medidas da capacidade tamponante.
No Capitulo 02 avaliou-se a capacidade tamponante de ingredientes e dietas para
leitdes, fazendo uso de trés medidas normalmente utilizadas na avaliacdo da
capacidade tamponante: pH inicial, acidez ou alcalinidade titulaveis e capacidade
tamponante. O Capitulo 03 apresenta um método de linearizacdo de curvas de
titulagdo para determinagdo da capacidade tamponante de ingredientes de dietas
animais, buscando tornar a medida mais aditiva. No Capitulo 04 avaliou-se a
repetibilidade e a sensibilidade da medida linearizada da capacidade tamponante,
denominada taxa linear de tamponamento (TLT), além de descrever a TLT para os

ingredientes e misturas utilizados na alimentagdo animal.



2. COMPARAGAO DE MEDIDAS DA CAPACIDADE TAMPONANTE DE
MATERIAS-PRIMAS E DIETAS UTILIZADAS PARA LEITOES

Este Capitulo é apresentado de acordo com as normas para publicagdo na
Revista Archives of Veterinary Science.

Artigo publicado na revista Archives of Veterinary Science, v.12, n.3,
p.71-76, 2007.



2. COMPARAGAO DE MEDIDAS DA CAPACIDADE TAMPONANTE DE
MATERIAS-PRIMAS E DIETAS UTILIZADAS PARA LEITOES

RESUMO: Avaliou-se a capacidade tamponante (CT) de diferentes ingredientes e
dietas para leitdes, por meio de diferentes medidas: pH inicial (pHi), acidez ou
alcalinidade titulaveis (AT) e CT. Foram utilizadas 32 amostras de diferentes
ingredientes, pré-misturas e dietas, classificados como aminoacidos, suplementos
minerais, cereais e subprodutos, soja e subprodutos, ingredientes de origem animal
e dietas completas. O pHi foi mensurado em trés solugbes com 10 g de amostra
diluidas em 90 ml de agua destilada e deionizada, nas quais foi adicionado ou acido
cloridrico, ou acido férmico ou um acidificante comercial a base de acido féormico,
para reduzir o pH até 5,0, ou NaOH, quando o pHi foi menor que 5,0. A AT foi
definida como a quantidade de acido ou base necessaria para alterar o pH entre o
pHi e 5,0, expresso em mEq/100 g de matéria seca de amostra. A CT foi calculada
dividindo-se os valores de AT pelo intervalo de pH considerado, sendo os valores
obtidos com cada acido considerados replicatas de cada amostra. Os resultados
com cada medida foram submetidos a ANOVA considerando as classificacdes. A
correlagdo entre o pHi e a CT foi também avaliada. Os suplementos minerais e 0s
aminoacidos apresentaram valores extremos em todas as medidas, e foram
separados em subgrupos. As classes soja, cereais e dietas mostraram valores
similares de pHi, mas diferram quanto as outras medidas (P<0,05). A CT
demonstrou mais sensibilidade que a AT. O pHi apresentou correlagao inconsistente
com a CT, ndo sendo uma estimativa confiavel desta propriedade fisico-quimica.

Palavras-chave: acidez titulavel, acidos organicos, alcalinidade titulavel, capacidade
tamponante, ingredientes.



2. COMPARISON OF BUFFERING CAPACITY MEASURES ON FEEDSTUFFS
AND DIETS FOR PIGLETS

ABSTRACT: Buffering capacity (BC) of several feeds and diets for pigs was
evaluated by different ways: initial pH (pHi), titratable acidity or alkalinity (AT) and
BC. Were used 32 samples of different ingredients, mineral supplement mix and
diets, classified as amino acids, mineral supplements, cereals and its raw products,
soybean and its raw products, animal products, and complete diets. PHi was
measured in three solutions with 10 g sample diluted in 90 ml distilled deionized
water, in with one or chloridric acid, or formic acid or a commercial acidifier based in
formic acid, were used to reduce the pH just to 5.0, or NaOH, when the pHi was
lower than 5.0. AT was defined as the overall acid or alkali amount required to
change the pH between the pHi and 5.0, and was expressed as mEq/100 g sample
dry matter. CT was so calculated by dividing the AT values by the whole pH range,
with the values obtained with each acid source used as replicates of each sample.
Results of each measure were submitted to an ANOVA considering the
classifications. Linear correlation between the pHi and BC was also evaluated.
Minerals and amino acids showed extreme higher and lower values in all measures
and were divided in subgroups. Diets and products of soybean and cereal showed
similar pHi values, but were different by the other measures (P<0,05). CT showed
higher sensibility than AT. PHi presented inconsistent correlation with BC, and was
considered a not trustable estimate of that physicochemical property.

Key words: buffering capacity, organic acids, feedstuffs, titratable acidity, titratable
alkalinity.



2.1 INTRODUGAO

A fase da desmama é caracterizada pela baixa habilidade dos leitdes de
secretarem quantidade de HCI capaz de baixar o pH gastrico e inibir a proliferagao
microbiana (RISLEY et al., 1992). Até esta fase, a acidificagdo estomacal ocorre
primordialmente pela produg¢ao de acido latico a partir da fermentacao da lactose do
leite ingerido, sendo que altos niveis de lactose no estdmago inibem a secregao de
HCI (LAWLOR et al., 2005). De forma inversa, a ingestdo de alimento solido reduz a
producao de acido latico no estbmago e estimula a secre¢dao de HCI. Porém, na
pratica, o consumo de alimento é baixo e variavel a desmama. Assim, a combinagao
de baixa secrecdo de HCI e a ingestdo variavel de alimento, pode resultar em pH
elevado, proximo a 5, podendo permanecer alto por varios dias (LAWLOR et al.,
2005). Além disso, a capacidade tamponante (CT) dos alimentos pode interferir no
pH estomacal, aumentando a quantidade necessaria de HCI para reduzir o pH
(PENZ, 1991).

Segundo PENZ (1991), a utilizagdo de acidos orgéanicos na dieta de leitdes
se justifica pela redugcdo do pH estomacal, aumento na atividade de determinadas
enzimas, melhora na digestibilidade de alguns nutrientes e a redugdo no
crescimento de microorganismos. Porem PARTANEN et al. (2002) citam que a
composi¢cado da dieta pode influenciar a eficacia dos acidos orgéanicos. Da mesma
forma ROTH (2000) afirma que em condigdes de armazenamento inadequadas, o
pH dos alimentos e sua CT diminuem a acao destes acidos.

Conceitualmente a CT é a habilidade de uma solugéo resistir a troca de pH
(BACAN et al., 1979). Em nutricdo animal, a CT tem sido definida como a habilidade
em suspensao aquosa de um alimento em resistir a mudanca de pH decorrente da
adicao de uma solugao acida ou basica (McBURNEY et al., 1983; GABERT et al.,
1995; GIGER-REVERDIN et al., 2002).

Diversos métodos tém sido adotados para medir a CT de alimentos para
animais (McBURNEY et al, 1983; GABERT et al., 1995; VAN OOIJEN, 2000;
GIGER-REVERDIN et al., 2002; WARPECHOWSKI e CIOCCA, 2006;
WARPECHOWSKI e SILVA, 2006; OLIVEIRA Jr. e WARPECHOWSKI, 2007).
Porém, ainda ndo existe consenso sobre o método mais eficiente que possa ser

utilizado como padrao para este tipo de mensuracgao.



VAN OOIJEN (2000) descreve como b-value a quantidade (mEq) de HCI 1,0
M necessario para acidificar um quilograma de alimento até o pH 4,0 ou 5,0.
Segundo este autor, o0 método usualmente utilizado na avaliagdo de alimentos para
suinos é realizado a partir da titulagdo até o pH 5,0 de 10 gramas de ingrediente
suspenso em 90 ml de agua destilada. De acordo com BACAN et al. (1979), a
quantidade de acido ou base necessaria para alterar o pH de uma solugdo ou
suspensao dentro de uma faixa de pH pré-determinada é chamada de acidez ou
alcalinidade titulaveis (AT), e a CT é obtida dividindo-se a AT pelo intervalo total de
pH considerado.

O objetivo deste trabalho foi avaliar diferentes medidas da CT de

ingredientes e dietas para leitdes.

2.2 MATERIAL E METODOS

Foram coletadas em fabricas de ragcao, 32 amostras de ingredientes e dietas
comumente utilizados para alimentagao de suinos. As amostras foram moidas em
moinho tipo WILEY MILL com peneira de 1 mm, e armazenadas em sala com
controle de temperatura e umidade, por um periodo de até trés meses. O material

experimental foi agrupado em diferentes classes, como apresentado na Quadro 2.1.

QUADRO 2.1 - INGREDIENTES E CLASSIFICAGAO UTILIZADA.

Classe Ingredientes
Soja e subprodutos Farelo de soja (FS), soja integral (Sl) e soja integral tostada (SIT).
Cereais e subprodutos Milho moido, farelo de arroz integral (FA), farelo de arroz

desengordurado (FAD) e quirera de arroz (QRA).

Ingredientes de origem animal | Farinha de penas (FP), farinha de visceras (FV), farinha de carne
(FC), plasma sanguineo e soro de leite em p6 (SLP).

Aminoacidos Lisina (LIS), metionina (MET) e treonina (TRE).

Suplementos minerais NaCl, fosfato bicalcico (FBC), mistura vitaminica e mineral pré-inicial
(Premix1) e crescimento (Premix2).

Dietas Dieta pré-inicial peletizada (DPP), Dieta crescimento peletizada
(DCP) e o residuo de biscoito (RSB) *.

*O ingrediente residuo de biscoito foi incluido na classe dieta por ser um produto resultante da
mistura de vérios ingredientes.




A composicao das dietas e misturas vitaminicas e minerais analisadas séo
apresentadas no Quadro 2.2. Para a determinagdo do pH inicial (pHi) e titulagao
utilizou-se a metodologia adotada por GABERT et al (1995), com as seguintes
modificagdes: foram pesadas 10 g de amostra previamente moida (<1 mm) para a
diluicdo em 90 g de agua destilada e deionizada, e o pH foi mensurado com
peagametro (pH 330:SET, WTW), sob agitacdo magnética constante, em
temperatura ambiente. Quando o pHi foi superior a 5,0, adicionou-se gradativamente
a solugao acida 0,1 N até atingir o pH 5,0, aceitando-se uma variacdo de +/- 0,05
unidades. A mistura foi mantida sob agitagdo por 15 min e, quando o pH da solugéo
se alterou em mais de 0,1 unidades, a titulagao foi continuada, até estabilizacdo do
pH. Com solugcbes de substrato que apresentaram pHi abaixo de 5,0, o0 mesmo
procedimento foi realizado com solu¢gdo de NaOH 0,1 N. Os acidos utilizados foram
o HCI, o acido férmico (CH.0O.) e um acidificante comercial a base de acido férmico
(98 % diformiato de potassio, 1,5% silicato, 0,5% agua - FORMI®).

QUADRO 2.2 - COMPOSIGAO DAS MISTURAS VITAMINICAS E MINERAIS E DAS DIETAS
ANALISADAS.

Mistura/Dieta Composicao

Mistura vitaminica e mineral | Acido félico, 420 mg; acido pantoténico, 7,350 mg; antioxidante, 1.500
para fase pré-inicial mg; biotina, 16,56 mg; colina, 126 g; niacina, 13.650 mg; piridoxina,
700 mg; riboflavina, 2.100 mg; selénio, 136,5 mg; tiamina, 700 mg; vit.
A, 2.800 UI; vit. B12, 11.550 mcg; vit. D3, 1.050 Ul ; vit. E, 10.500 mg;
vit. K3, 2.800 mg; zinco, 77.999 mg; cobre, 15.750 mg; manganés,
41.850 mg; calcio, 98.800 mg; cobalto, 135mg; iodo, 1.470 mg; ferro,
26.250 mg (valores por kg de produto).

Mistura vitaminica e mineral | Vit. A 8.333 Ul; acido nicotinico, 25.000 mg; selénio, 208,33 mg; vit.
para fase crescimento D3, 1.875 Ul; ac. Pantoténico, 12.500,0 mg; iodo, 406,25 mg; vit. E,
33.333 Ul; biotina, 104,17 mg; veiculo q.s.p., 1.000,0 g; vit. K3,
1.250,0 mg; acido félico, 500,0 mg; vit. B1, 1.667,0 mg; ferro, 54.167,0
mg; vit. B2, 4.167,0 mg; cobre, 8.125,0 mg; vit. B6, 2.500,0 mg; zinco,
65.000,0 mg; vit. B12, 20,83 mg; manganés, 32.500,0 mg (valores por
kg de produto).

Dieta pré-inicial peletizada Milho, 40,9 %; farelo de soja, 33,5 %; soro de leite em pd, 10,0 %;
lactose, 7,0 %; calcario, 0,52 %; fosfato bicalcico, 2,09 %; 6leo de
soja, 4,04 %; L-Lisina, 0,30 %; DL-Metionina, 0,15%; L-Treonina, 0,03
%; NaCl, 015%; promotor de crescimento, 0,50%; cloreto de colina
(60%), 0,20%; mistura vitaminica e mineral, 0,60%; antioxidante,

0,01%.
Dieta crescimento | Milho (8,2%PB), 52,71 %; farelo de soja, 22,03 %; gluten de milho,
peletizada 5,61 %; fosfato bicalcico, 1,63%; calcario, 1,09 %; mistura mineral,

0,10 %, mistura vitaminica, 0,10 %; cloreto de sodio, 0,34 %; BHT,
0,01 %; dleo de soja, 1,83 %; amido, 18,15 %; material inerte 0,83 %.




A acidez ou alcalinidade titulaveis (AT) foram calculadas segundo a
metodologia utilizada por GIGER-REVERDIN et al (2002), definida como a
quantidade de acido ou base requerida para alterar o pH entre o pHi e 5,0, com os
resultados expressos em mEQ/100 g de matéria seca (MS) do alimento. A
capacidade tamponante (CT) é entdo calculada dividindo os valores de AT pelo
intervalo de pH considerado na determinagdo. Ndo se observou diferenca entre os
acidos usados na titulacdo para AT e CT (p>0,99), sendo assim os valores obtidos
com cada acido foram considerados como replicatas para cada amostra. A MS dos
alimentos foi medida em estufa de ar forcado a temperatura de 105 °C até peso
constante. Os resultados das medidas de pHi, AT e CT foram submetidos a analise
de variancia considerando as classes de ingredientes. As médias foram comparadas
pelo teste de Duncan com nivel de significancia de 5 %, e foi medida a correlagéo

linear entre o pHi e a CT.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2.1 estdo apresentados os resultados obtidos por material
estudado.

Os valores de pHi, AT e CT variaram de 3,35 a 8,91, 0,49 a 120,30
(mEqg/100 g MS) e 0,12 a 88,30 (AT/intervalo de pH), respectivamente.

A amostras de FBC, Premix2 e TRE destacaram-se por apresentar valores
de pHi menores que 5,0, de 3,35, 4,12 e 4,50 respectivamente. Ja a o NaCl mostrou
pHi elevado, com um valor médio de 8,91. Esses valores foram diferentes dos
obtidos por LAWLOR et al. (2005), que registraram valores de pHi de 7,5 para NacCl,
6,5 para TRE e 6,5 para LIS. Essas diferengas podem ser atribuidas a diferencas de
composicao nos lotes de ingredientes e as condi¢des de analise (temperatura, agua,
etc.). O pHi obtido para as amostras de milho, FS e SLP foram similares aos
registrados por GIGER-REVERDIN et al (2002) e VAN OOIJEN (2000). LAWLOR et
al. (2005) obtiveram valor de pHi 0,8 pontos mais alto para uma amostra de milho, e
valores de 5,2 para duas pré-misturas vitaminicas e minerais para fases pré-inicial e
crescimento. Para a medida AT (mEq/100 g MS), os materiais NaCl, QRA e os
aminodacidos apresentaram valores menores que 2, enquanto FC, plasma, Premix2

apresentaram valores maiores que 30, chegando a 120 para FBC. A ordem de
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classificagdo dos materiais quanto a AT esta coerente com os resultados de
LAWLOR et al (2005), que mediu a AT até o pH 4 e 3.

TABELA 2.1 — MATERIAL, NUMERO DE AMOSTRAS DE CADA MATERIAL (N) E VALORES
MEDIOS E DESVIO PADRAO DE pH INICIAL (pHi), ACIDEZ OU ALCALINIDADE

TITULAVEIS (AT) E CAPACIDADE TAMPONANTE (CT).

Material N pHi AT’ CT?
Lisina 1 5,70 0,04 1,00 +0,08 1,43 £0,15
Metionina 2 5,93 £0,24 1,35 +0,75 1,42 +0,55
Treonina 1 4,50 +0,01 1,53 0,01 2,84 +0,01
Farinha de carne 2 7,14 £0,26 38,18 £2,90 17,31 £1,67
Farinha de penas 2 6,12 £0,15 11,61 £2,38 10,86 £3,36
Farinha de visceras 3 6,38 +0,06 29,38 £3,99 21,68 £3,21
Plasma 1 6,83 0,22 44,57 £2,71 24,48 +4,37
Soro de leite em p6 1 6,4 0 £0,01 12,70 10,98 9,13 £0,68
Far. de arroz integral 1 6,63 +0,06 29,51 +0,88 18,18 +£0,56
Far. de arroz deseng. 1 6,47 £0,06 25,85 +2,90 17,80 £1,67
Milho 3 5,96 £0,10 3,36 0,60 3,44 £0,39
Quirera de arroz 1 6,48 0,04 1,92 +0,65 1,30 £0,47
Dieta cresc. pelet. 2 5,98 +020 11,50 £1,20 12,21 £2,46
Dieta pré-inicial pelet. 1 6,27 £0,03 11,04 £0,94 8,78 0,58
Residuo de biscoito 1 6,40 +0,02 9,86 + 0,51 7,09 0,24
Fosfato bicalcico 1 3,35 10,002 120,30 +0,01 72,95 +0,02
Mist. vit. e min. cresc. 1 4,12 +0,02 77,44 +0,01 88,30 +0,01
Mist. vit. € min. pré-inic. 1 5,60 0,05 11,88 £1,73 19,66 +£1,38
NaCl 1 8,91+0,15 0,49 10,04 0,12 0,01
Farelo de Soja 3 6,40 = 0,04 29,21 +0,95 21,06 +0,63
Soja integral 1 6,32 £ 0,09 17,27 0,79 12,94 +0,11
Soja integral tostada 1 6,45 + 0,04 17,50 £1,59 12,10 £0,75

'mEq/100 g MS; ?AT/intervalo pH

Os valores mais altos de CT (AT/intervalo de pH) foram obtidos com o FBC e

o Premix2, maiores que 70, enquanto os mais baixos, menores que 4, foram obtidos
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com QRA, milho e os aminoacidos. Estes valores estdo dentro da expectativa a
partir dos resultados publicados por JASAITIS et al (1987) e LAWLOR et al (2005).
Na Tabela 2.2 sao apresentados os resultados de acordo com a
classificagdo dos materiais estudados. Dentre os aminoacidos e os suplementos
minerais houve amostras com valores de pHi superiores e inferiores a 5,0, e com

base nisso essas classes de materiais foram subdivididas em “acidos” e “neutros”.

TABELA 2.2 — VALORES MEDIOS E DESVIO PADRAO DE pH INICIAL (pHi), ACIDEZ OU
ALCALINIDADE TITULAVEIS (AT) E CAPACIDADE TAMPONANTE (CT) PARA AS

CLASSES DE INGREDIENTES E DIETAS ANALISADOS".

CLASSES PHi AT? CT
Soja e subprodutos 6,40 +£0,60 cb 2448 +1,11b 17,64 £0,50 b
Cereais e subprodutos 6,24 0,06 cb 11,23 £1,09 c 7,93 £0,66 cd
Ingr. de origem animal 6,54 +0,14 b 27,22 £2,59 b 17,22 £2,66 b
Aminoacidos “neutros” 5,856+0,14 c 1,23 +0,41 ¢ 1,42 0,35 e
Aminoécidos “acidos” 4,50 +0,05d 1,53 +0,20 ¢ 2,84 +0,16 de
Supl. minerais “neutros” 7,26 £0,10 a 6,19 £0,88 ¢ 9,89 +0,69 ¢
Supl. minerais “acidos” 3,73 10,05 ¢ 98,87 +14,45 a 83,63 £6,36 a
Dietas 6,16 +0,08 cb 10,97 +0,88 c 10,07 1,10 ¢

'Médias seguidas de letras distintas na coluna diferem pelo teste de Duncan (P< 0.05); 2mEq/100 g
matéria seca; *AT/intervalo de pH.

Os minerais “acidos” e “neutros” apresentaram respectivamente o menor e
maior valor médio de pHi (P<0,05). As dietas, os cereais, a soja e seus subprodutos
apresentaram valores similares de pHi, que ndo foram significativamente diferentes
dos obtidos para os aminoacidos “neutros” e os ingredientes de origem animal
(P>0,05). Os aminoacidos “acidos” apresentaram valores de pHi intermediarios entre
os dois grupos (P<0,05). Com a medida AT as classes foram separadas em trés
grupos, com menores valores para os suplementos minerais “acidos”, seguidos
pelos produtos da soja e os ingredientes de origem animal, com valores
intermediarios, sendo as demais classes agrupadas com os mais baixos valores
(P<0,05). A medida CT mostrou maior sensibilidade que a AT, resultando em
diferenca significativa entre os aminoacidos “neutros” e as classes suplementos
minerais “neutros”, cereais e dietas. BOLDUAN et al. (1988) observaram que o
aumento da suplementagao mineral na dieta de 0 a 4% triplicou o valor de AT da

mesma, o0 que estd de acordo com os elevados valores de CT em minerais
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registrados por LAWLOR et al. (2005). PROHASZKA e BARON (1980) observaram
que os valores de CT aumentaram para ingredientes com maiores niveis de
proteina. No presente trabalho, excetuando-se o0s suplementos minerais e o0s
aminoacidos, as classes com maiores AT e CT foram os suplementos protéicos, que
poderiam ser agrupados dentro da mesma classe, com excec¢do talvez de
ingredientes com alto nivel de calcio, como algumas farinhas de carne (Tabela 2.1).
A correlacao entre o pHi e a CT foi negativa incluindo-se os aminoacidos e
0s minerais, mas foi positiva com a retirada dessas classes de amostra (Figura 2.1).

A inconsisténcia da correlagdo demonstra que o pHi ndo € estimativa confiavel da

CT.

FIGURA 2.1 - CORRELAGAO ENTRE o pH INICIAL E CAPACIDADE TAMPONANTE.
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2.4CONCLUSOES

A medida capacidade tamponante descreve melhor as diferengcas entre
alimentos e dietas que o pH em solugcdo e a acidez ou alcalinidade titulaveis.
Sugere-se a formacdo de subclasses para alguns materiais, como minerais e
aminoacidos, que apresentaram valores extremos para as todas as variaveis
mensuradas. O pH inicial ndo apresentou uma correlagdo consistente com a
capacidade tamponante, ndo sendo, portanto, uma boa estimativa para tal

caracteristica.
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3. AVALIAGAO DE METODO DE LINEARIZAGAO DE CURVAS DE TITULAGAO
PARA DETERMINAGAO DA CAPACIDADE TAMPONANTE DE ALIMENTOS
PARA ANIMAIS

RESUMO: Diferentes metodologias podem ser utilizadas para determinar a
capacidade tamponante (CT) de alimentos para animais. Curvas de titulagdo sao
frequentemente usadas para sua determinagdao, porém n&o possuem um
comportamento linear, o que dificulta a utilizacdo dos dados de forma aditiva.No
presente estudo avaliou-se um método de linearizacdo de curvas de titulagdo para
determinagcdo da capacidade tamponante de alimentos para animais. Foram
utilizadas amostras de 46 ingredientes e sete misturas, classificados como acidos,
aminoacidos, suplementos vitaminicos e minerais, ingredientes de origem vegetal,
ingredientes de origem animal e suas misturas. O pH inicial (pHi) foi determinado em
todas as amostras e entado a solucao foi levada ao pH 8,0 com NaOH 0,050 N e as
curvas de titulacdo do pH 8,0 ao 2,0 foram realizadas com HCI 0,100 N, com
intervalos de aproximadamente 0,2 pontos de pH, registrados apds 60s de
estabilizacdo sob agitacdo com barra magnética. A acidez titulavel (mEq/g de MS da
amostra) foi avaliada de duas formas: como a quantidade de acido necessaria para
a reducao do pHi da solugéo até o pH 2,0 (AT_pHi), e como a quantidade de acido
necessaria para reduzir o pH da solugdo do 8,0 ao 2,0, denominada de acidez
titulavel padrao (ATp). A capacidade tamponante (CT) foi obtida dividindo os valores
da ATp pelo intervalo de pH do 8,0 ao 2,0. A medida linearizada da CT, denominada
de taxa linear de tamponamento (TLT), foi obtida transformando os dados de pH por
meio da fungdo Y=EXP(1/pH) e a TLT foi calculada como o inverso da inclinacdo da
regressao linear entre a medida transformada de pH e a quantidade de acido
adicionada. O método de linearizagdo mostrou-se adequado para as curvas de
titulacdo dos materiais avaliados, sendo que todas as classes de ingredientes
apresentaram r? ajustado superior a 0,880 e erro padrao residual menor que 0,108. A
aditividade das diferentes medidas também foi avaliada, utilizando analise de
regressao linear entre os valores medidos e calculados para as misturas. A TLT foi a
medida com maior aditividade, demonstrando potencial para a formulacao linear de
dietas para animais com base nesta medida.

Palavras-chave: aditividade, curvas de titulagao, linearizagdo, pH, regressao linear.
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3. EVALUATION OF LINEARIZATION METHOD OF TITRATION CURVES
FOR DETERMINATION OF ANIMAL FEEDS BUFFERING CAPACITY

ABSTRACT: Different methods can be used to determine the animal feeds buffering
capacity (BC). Titration curves are often used for BC determination; however, these
curves have non-linear behavior, hampering the use of data additively.In the present
study a linearization method of titration curves for determination of animal feeds
buffering capacity was evaluated. Were used samples of 46 ingredients and 7 mixes,
classified as acids, amino acids, vitamin and mineral supplements, vegetable
ingredients, animal ingredients and their mixes. The initial pH (pHi) was determined
in all the samples and then the solution was brought to pH 8.0 with NaOH 0,050 N
and the titration curves from pH 8.0 to 2.0 were realized with HCI 0,100 N, with
interval approximately 0,2 points of pH, recorded 60 s after stabilization under stirring
with magnetic bar. The titratable acidity (mEg/ g sample dry matter) was determined
in two ways: as the amount of acid required to reduce the solution pHi to 2.0
(AT_pHi), and as the amount of acid required to reduce the solution pH from 8.0 to
2.0, called standart titratable acidity (STA). The buffering capacity (BC) was obtained
dividing the STA values by pH range from 8.0 to 2.0. The BC linearizaded measure,
linear buffering ratio (LBR), was determined transforming the data of pH through the
function Y=EXP(1/pH) and LBR was calculated as inverse of the slope of the linear
regression between the transformed measure of pH and amount added of acid. The
linearization method has proved to be suitable for the titration curves of materials
evaluated, with all classes of ingredients showed adjusted r? greater than 0.880 and
residual standart error less than 0.108. The additivity of diferents measures was
evaluated also, using linear regression analysis between measured and calculated
values for mixes. The LBR was the measure with higher additivity, showing potential
for the linear formulation of animal diets based on this measure.

Key words: additivity, linearization, linear regression, pH, titration curves.
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3.1 INTRODUGAO

Uma solugao tampao pode ser definida como aquela que apresenta notavel
propriedade de resistir a uma modificacao de pH por efeito de diluicdo ou adicdo de
pequenas quantidades de acidos ou bases (OHLWEILER,1982). Assim, VAN SOEST
et al (1991), definem a propriedade fisico-quimica capacidade tamponante (CT)
como a facilidade de uma molécula reter ou trocar cations por H+, de acordo com o
meio onde se encontra.

De acordo com VAN SOEST (1994) as propriedades fisico-quimicas dos
alimentos, como a capacidade de troca catibnica e a acidez titulavel, podem afetar
0s processos gastrintestinais. Para LAWLOR et al (2005), alguns ingredientes da
dieta possuem maior CT que outros e por esta razdo devem ser omitidos de dietas
para leitdes, por exemplo, que devem ter sua acidez gastrica potencializada.
Segundo VAN SOEST et al (1991), a CT dos alimentos tem influéncia na oscilagao
do pH durante os processos nutricionais no trato digestério. Assim, uma avaliagao
adequada da CT dos alimentos e o entendimento dos fatores que possuem
influéncia sobre esta medida sdo considerados importantes tanto para ruminantes
quanto para monogastricos.

Diversos autores tém trabalhado com metodologias diferentes para a
determinacgao da CT de alimentos para animais ( McCBURNEY et al., 1983; GABERT
et al, 1995; VAN OOIJEN, 2000; GIGER-REVERDIN et al, 2002;
WARPECHOWSKI e CIOCCA, 2006; WARPECHOWSKI e SILVA, 2006; OLIVEIRA
Jr. e WARPECHOWSKI, 2007). Dentre as medidas utilizadas pode-se citar: a acidez
ou alcalinidade titulavel (AT), conceituada como a quantidade de acido ou base
requerida para redug¢ao do pH da amostra em solugdo em um intervalo determinado
(McBURNEY et al., 1983; WARPECHOWSKI e CIOCCA, 2006); a capacidade
tamponante propriamente dita (CT), obtida pela razdo entre a AT e o intervalo de pH
utilizado (McBURNEY et al., 1983; GABERT et al., 1995; LAWLOR et al., 2005;
BOCKOR et al., 2007); e ainda medidas que utilizam paradmetros das curvas de
titulagdo, quando a CT é calculada como o inverso da inclinagado da regresséo linear
ou n&o linear obtida entre o pH (Y) e a quantidade adicionada de acido ou base (X)
(GIGER-REVERDIN et al., 2002).
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Entretanto, a avaliagao da propriedade fisico-quimica CT realizada por meio
de curvas de titulagdo, tanto em alimentos inteiros (GABERT et al., 1995; GIGER-
REVERDIN et al., 2002; LAWLOR et al., 2005; BOCKOR et al., 2007), quanto em
porcdes deles, como a fibra em detergente neutro (FDN) (McBURNEY et al., 1983;
WARPECHOWSKI, 1996; WARPECHOWSKI et al., 2005; WARPECHOWSKI e
CIOCCA, 2006), tem demonstrado o comportamento nao linear destas curvas,
principalmente nas faixas de pH abaixo de 4,0. Isto torna a CT uma medida nao
aditiva, ndo sendo possivel estimar a CT das misturas a partir da CT de seus
ingredientes por formulagao linear simples.

OLIVEIRA Jr e WARPECHOWSKI (2007), utilizando curvas de titulagao da
fibora de diferentes alimentos e misturas publicadas por WARPECHOWSKI e
CIOCCA (2006), demonstraram que a transformagéo exponencial dos dados de pH
geram resultados que se ajustam aceitavelmente a regresséo linear, resultando em
medida mais aditiva da CT. Esta transformacdo leva em consideragao a fungao
logaritmica que originou a medida de pH (VAN SLYKE, 1922), podendo assim as
regressdes lineares se ajustarem as curvas de titulagdo dentro da faixa de pH
fisiolégico do trato gastrintestinal (8,0 — 2,0).

A linearizacao é interessante pelo fato de que, a CT sendo uma medida
aditiva, podera ser utilizada para formulacédo linear de dietas animais. Segundo
GABERT et al. (1995) e WARPECHOWSKI (1996) a determinacdo de curvas de
titulagdo leva em torno de uma a duas horas e precisa ser feita individualmente, o
que torna dificil sua implantagao nos controles de qualidade de produtos em fabricas
de ragao animal.

O objetivo do presente estudo foi avaliar método de linearizagdo de curvas
de titulagdo para determinagcéo da CT de diferentes ingredientes de dietas animais,

em faixas de pH do 8,0 ao 2,0.

3.2 MATERIAL E METODOS

Foram coletadas 46 amostras de ingredientes utilizados na alimentacao
animal e formuladas sete misturas a partir de alguns destes ingredientes. Em
seguida as amostras passaram pelo processo de moagem, mantendo um tamanho

padrdo (0,05 mm), sendo entdo armazenadas em geladeira (produtos de origem
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animal e vegetal) ou em sala com controle de temperatura e umidade (sais, acidos e
suplementos), por periodo maximo de até seis meses. O material experimental foi

agrupado em diferentes classes, como apresentado no Quadro 3.1.

QUADRO 3.1- CLASSES FORMADAS E INGREDIENTES QUE AS COMPOE

Classe Ingredientes

Acidos Acido acético (AA), acido benzoéico (AB), acido citrico (AC), acido
fosforico (AFO), acido fumarico (AFU), acido latico (AL).

Aminoacidos Colina (COL), lisina (LIS), metionina (MET), treonina (TRE)

Suplementos minerais e Bicarbonato de sodio (BS), Calcario calcitico (CC), farinha de ostra

vitaminicos (FO), fosfato bicalcico (FB), premix mineral (PM), premix vitaminico
e mineral (PVM), premix vitaminico (PV), sal (NaCl)

Ingredientes de Origem Casca de soja (CS), farelo de arroz integral (FA), farelo de soja (FS),

vegetal farelo de trigo (FT), milho (M), milho pré-cozido (MPC), soja integral

(S), trigo graos (TG)

Ingredientes de origem animal | Farinha de carne (FC), farinha de carne e ossos (FCO), farinha de
penas (FP), farinha de peixe (FPX), farinha de sangue (FSG),
farinha de visceras (FV), soro de leite (SL), hemacia (HM)

Misturas Mistura A - 65% M + 35% FS

Mistura B - 90% mistura A + 10% CS

Mistura C - 80% mistura A + 20% CS

Mistura D - 90% mistura A + 10% FT

Mistura E - 80% mistura 01+ 20% FT

Mistura F - 25%M + 25%FS + 25%CS + 25% FT

Mistura G — (25%M + 25%FS + 25%CS + 25% FT)*79% + 20%
FCO + 0,30% NaCl + 0,20% PM + 0,50% CC

A colina foi incluida juntamente com os aminoacidos por ser um material
puro. As composi¢cdes dos premix mineral, vitaminico e vitaminico e mineral estao
apresentadas no Quadro 3.2.

Para todos os ingredientes e misturas determinou-se o pH inicial (pHi) e as
curvas de titulacdo de acordo com metodologia adotada por GABERT et al. (1995),
com as seguintes modificacdes: utilizou-se 0,5 a 0,6 g de amostra para diluicao em
50 ml de agua destilada e deionizada. O pH foi mensurado na solu¢do sob agitagao
magnética constante, utilizando peagémetro pH 330:SET, WTW, com precisdo de
trés casas apds a virgula, ajuste para temperatura e média dos valores de pH
automatica. A partir da determinacédo do pHi, utilizando micropipetas volumétricas,
acrescentou-se NaOH 0,050N para elevar o pH da solugdo até 8,0. Em seguida a
solugéo foi titulada com HCI até o pH 2,0, sendo utilizado HCI 0,050 N no inicio da
titulagdo e HCI 0,100 N do até o pH 2,0. O pH foi medido 60 segundos apds cada
adicado de HCI com volume variavel, de forma a se obter intervalos de

aproximadamente 0,2 pontos de pH. Os volumes de HCI adicionados foram
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expressos em mEqg/g MS de amostra. A MS das amostras foi medida em estufa de

ar forcado a temperatura de 105 °C até peso constante.

QUADRO 3.2: COMPOSICOES DOS PREMIX MINERAL, VITAMINICO E VITAMINICO E MINERAL.

Premix Composicao
Mineral Zinco, 110.000 mg; selénio, 360 mg; iodo, 1.400 mg; cobre, 20.000
mg; manganés, 156.00 mg; ferro, 96.000 mg.(Valores por kg do
produto)
Vitaminico Vit. A, 8.000 ui; vit. D3, 2.000 ui; vit. E, 16.000 ui; acido félico, 800 mg;

acido pantoténico, 10.000 mg; biotina, 60 mg; vit. B2, 4.000 mg; vit.
B6, 2.000 mg; BHT, 100 mg; vit. B1, 1.500 mg; vit. K3, 2.000mg; vit.
B12, 10.000 mg; niacina, 30.000 mg.(Valores por kg do produto)

Vitaminico e mineral Vit. A, 18.000 ui; vit. D3, 37.000 ui; vit. E, 150 g; Vit. K 10 mg; vit. B12,
110 mcg; pantotenato de Ca, 80mg; niacina, 200 mg; colina, 2.500mg;
selénio, 3 mg; cobre, 120 mg; ferro, 1.000 mg; zinco, 1.475; magnésio,
1.236 mg; sodio, 25 g; iodo, 13 mg; antioxidante, 60 mg.(Valores por
kg do produto)

A acidez titulavel (mEqg/g de MS da amostra) foi avaliada de duas formas:
como a quantidade de acido necessaria para a reducédo do pHi da solugao até o pH
2,0 (AT_pHi), e como a quantidade de acido necessaria para reduzir o pH da
solucao do valor 8,0 ao 2,0, sendo esta denominada acidez titulavel padréo (ATp). A
capacidade tamponante (CT) foi obtida dividindo os valores da ATp pelo intervalo de
pH do 8,0 ao 2,0.

Para a determinacdo da medida linearizada da CT, denominada de taxa
linear de tamponamento (TLT), os dados de pH foram transformados por meio da
funcdo Y=EXP(1/pH), e a TLT foi calculada como inverso da inclinagéo da regresséao
linear entre a medida transformada de pH, como variavel dependente, e a
quantidade de acido adicionada, como variavel independente.

O coeficiente de determinacdo ajustado (r?) e o erro padrdo residual (EPR)
das regressdes lineares foram utilizados para avaliar a adequagdo do método de
linearizagao das curvas de titulagao das diferentes classes de materiais no intervalo
de pH de 8,0 ao 2,0.

Para determinacao da aditividade, os valores medidos de AT _pHi, ATp, CT e
TLT dos ingredientes que foram utilizados para compor as misturas, foram usados
para o calculo da AT _pHi, ATp, CT e TLT destas misturas. A aditividade destas
medidas foi avaliada pela diferenga entre os valores medidos e os calculados,
expressa em percentagem dos valores medidos, o desvio padréo desta diferenca, e
também pelos coeficientes de regressao e determinagao das regressoes lineares.

Foi considerado mais aditiva a medida que obteve menor desvio padrdo das
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diferengas entre o determinado e o calculado, coeficientes de regressdo mais

proximos de 1 e maiores coeficientes de determinacao.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de r? ajustado e do EPR das regressdes lineares ajustadas as
curvas de titulagdo para as diferentes classes de materiais analisadas sao
apresentados na Tabela 3.1.

As curvas de titulacdo linearizadas demonstraram um bom ajuste a
regressao linear para todas as classes de ingredientes avaliadas. As classes de
amostras que apresentaram menor valor de r? ajustado foram a de suplementos
vitaminicos e minerais e a de aminoacidos, com valores de 0,886 e 0,887
respectivamente. As demais classes obtiveram r? ajustado superior a 0,920, sendo

que as misturas se destacaram por apresentarem o maior r? ajustado (0,969).

TABELA 3.1. VALORES MI%DIOS DO COEFICIENTE DE DETERMINACAO AJUSTADO (r’) E DO
ERRO PADRAO RESIDUAL (EPR) DAS REGRESSOES LINEARES AJUSTADAS AS
CURVAS DE TITULACAO PARA AS CLASSES DE INGREDIENTES E MISTURAS

ANALISADOS.

CLASSES r? EPR
Acidos 0,925 0,076
Aminoacidos 0,887 0,108
Supl. Vitaminicos e minerais 0,886 0,104
Ingredientes de origem vegetal 0,936 0,062
Ingredientes de origem animal 0,959 0,038
Misturas 0,969 0,029

Os resultados obtidos de EPR das regressées lineares ajustadas as curvas
de titulagdo dos materiais experimentais avaliados demonstraram que a classe das
misturas foi a que apresentou melhor ajuste com valor de EPR de 0,029. Ja os
aminoacidos foi a classe que obteve maior EPR (0,108) seguido dos suplementos
vitaminicos e minerais (0,104).

OLIVEIRA Jr. et al (dados nao publicados), avaliando a linearizagdo de
curvas de titulagdo para fibra de alimentos em faixas amplas de pH, considerando r?
e EPR, demonstraram que os ajustes as regressoes lineares foi ligeiramente inferior
para as curvas de titulagdo com intervalo de pH do 8,0 ao 2,0, se comparadas com

curvas em outros intervalos, com pH final mais alto (8,0 a 4,0 e 8,0 a 3,0). De
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qualquer forma, os valores de r? ajustado obtidos no presente trabalho estdo
proximos dos valores obtidos por aqueles autores, e pouco inferiores aos valores
obtidos por GIGER-REVERDIN et al (2002), com modelos exponenciais para ajustar
curvas na faixa de pH do 7,0 ao 4,0. Além disso, o uso de parametros de modelos
nao lineares como os propostos por GIGER-REVERDIN et al (2002) ndo permitiria o
uso da medida para formulagao linear, objetivo maior deste estudo.

BACAN et al. (1979) definem pH como o logaritmo da concentragdo de
hidrogénio livre em solucdo. Como as fungbes logaritmicas apresentam um
comportamento curvilineo, por meio da funcdo exponencial, que é o inverso do
logaritmo neperiano (STEEL e TORRIE, 1960), é possivel linearizar as fungoes
logaritmicas realizando a transformacado exponencial do inverso do pH. Esta
alternativa para linearizacdo pode ser observada na Figura 3.1, que demonstra
algumas curvas de titulagdo no seu formato padrao e as curvas linearizadas.

Materiais como os sais € os acidos puros demonstraram alteracoes mais
evidentes nas curvas de titulagdo. Isto ocorre devido a estes materiais apresentarem
constantes de dissociagao (pK) concentradas em determinadas faixas de pH, pois
possuem poucos ou um unico sitio ativo. Amostras de ingredientes de origem
vegetal e animal e as misturas, que possuem uma composi¢ado mais complexa,
apresentaram uma alteracdo mais suave das curvas de titulagdo, decorrente da
diversidade de pK dos sitios ativos de seus componentes. Por outro lado o
comportamento das misturas incluindo os minerais n&o foi alterado visivelmente pelo
pK destes materiais, pela proporcionalmente pequena quantidade da incorporagao e
também pela alteracdo no comportamento de cada substancia na presenga das

demais substéncias da mistura em solugéo.

FIGURA 3.1: CURVAS DE TITULACAO DE ALGUNS INGREDIENTES DETERMINADAS DO pH 8,0
AO 2,0 (a), CURVAS LINEARIZADAS DAS CLASSES DOS ACIDOS (b),
AMINOACIDOS (c), SUPLEMENTOS VITAMINICOS E MINERAIS (d),
INGREDIENTES DE ORIGEM VEGETAL (e), INGREDIENTES DE ORIGEM ANIMAL
(f) , E MISTURAS (g).
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Os resultados dos valores medidos e calculados para a acidez titulavel
determinada a partir do pHi (AT_pHi), acidez titulavel padrédo (ATp), capacidade
tamponante (CT) e taxa linear de tamponamento (TLT) para as misturas analisadas,
e a comparacgao da aditividade dos métodos sao apresentados nas Tabelas 3.2 e
3.3.

O desvio padrao (DP) das diferengas entre AT_pHi, ATp, CT e TLT medidas
e calculadas apresentou maior valor para a medida AT_pHi (20,75). O menor valor
foi observado para o DP das diferengas entre a TLT medida e calculada (18,94),
quase 9% menor que o valor da AT_pHi.

O coeficiente de regressao entre as variaveis medidas e calculadas foi maior
para a AT_pHi (3,65), apresentando o menor valor para a TLT (3,04).0 coeficiente
de determinacéo entre as medidas apresentou menor valor para as medidas CT e
AT _pHi (0,79), sendo o maior valor observado para a TLT (0,86).

A mistura G apresentou maior diferenca entre os valores medidos e os
calculados para todos os métodos avaliados. Esta mistura continha suplementos
minerais e farinha de carne e ossos. Estes valores elevados podem estar
associados a solubilizagado gradativa dos minerais durante o tempo de titulagao.

Avaliando-se a aditividade das medidas por meio das diferengas entre
valores medidos e calculados, dos coeficientes de regressédo e determinagao, pode-
se observar que a TLT foi a medida mais eficiente no aumento da aditividade,
demonstrando que o método de linearizagao utilizado se mostra potencialmente
eficaz para diminuir o erro da estimativa do valor de CT de dietas a partir do valor de

seus ingredientes. Por outro lado, para esta avaliacédo foram utilizadas médias de
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apenas duas replicatas, e dada a amplitude da diferenga entre elas é possivel
esperar que a utilizagdo de niumero maior de replicatas pudesse diminuir o erro da

predicao.

TABELA 3.2. VALORES MEDIOS MEDIDOS E CALCULADOS DA ACIDEZ TITULAVEL
DETERMINADA A PARTIR DO pH INICIAL (AT _pHi) E ACIDEZ TITULAVEL
PADRAO (ATp), DIFERENCA ENTRE OS VALORES MEDIDOS E CALCULADOS
EXPRESSA EM % DO VALOR MEDIDO, DESVIO PADRAO (DP) DA DIFERENCA,
COEFICIENTE DE REGRESSAO (b) E COEFICIENTE DE DETERMINAGAO (r?)
DAS MISTURAS ANALISADAS.

Misturas* AT pHi AT pHi (% da AT_pHi ATp 'ATp (% da ATp

Medida Calculada medida) Medida calculada medida)

A 1,30 1,69 -29,70 1,33 1,71 -28,35
B 1,84 1,70 8,06 1,89 1,72 9,01
C 2,10 1,70 18,72 2,13 1,73 18,65
D 1,96 1,64 16,16 1,99 1,67 16,28
E 1,75 1,69 3,13 1,80 1,62 9,54
F 2,21 1,73 21,53 2,24 1,76 21,39
G 3,30 2,09 36,70 3,41 2,13 37,45
DP 20,75 20,17
b 3,65 3,42
r? 0,79 0,80

* Composigéo das misturas: A: 65% milho(M) + 35% (FS); B: 90% mistura A + 10% casca de soja
(CS); C: 80% mistura A + 20% (CS); D: 90% mistura A + 10% farelo de trigo (FT); E: 80% mistura 01
+ 20% (FT); F: 25%M + 25%FS + 25%CS + 25% FT; G: (25%M + 25%FS + 25%CS + 25% FT)*79%
+ 20% farinha de carne e ossos + 0,30% NaCl + 0,20% premix mineral + 0,50% calcario. '"Meqg/g MS
amostra

TABELA 3.3. VALORES MEDIOS MEDIDOS E CALCULADOS DA CAPACIDADE TAMPONANTE
(CT) E DA TAXA LINEAR DE TAMPONAMENTO (TLT), DIFERENCA ENTRE OS
VALORES MEDIDOS E CALCULADOS EXPRESSA EM % DO VALOR MEDIDO,
DESVIO PADRAO (DP) DA DIFERENGA, COEFICIENTE DE REGRESSAO (b) E
COEFICIENTE DE DETERMINACAO (r?) DAS MISTURAS ANALISADAS.

Misturas* 'CT 'CT (% da CT "TLT "TLT (% da TLT
Medida Calculada Medida) Medida calculada Medida)
A 0,22 0,28 -28,76 2,23 2,70 -21,19
B 0,31 0,28 8,70 3,19 2,75 13,77
C 0,34 0,28 17,82 3,62 2,80 22,52
D 0,33 0,27 16,24 3,37 2,64 21,56
E 0,29 0,26 7,91 3,09 2,57 16,59
F 0,36 0,29 20,92 3,84 2,85 25,93
G 0,55 0,34 36,91 6,18 3,68 40,37
DP 20,16 18,94
b 3,49 3,04
r? 0,79 0,86

* Composicao das misturas: A: 65% milho(M) + 35% (FS); B: 90% mistura A + 10% casca de soja
(CS); C: 80% mistura A + 20% (CS); D: 90% mistura A + 10% farelo de trigo (FT); E: 80% mistura 01
+20% (FT); F: 25%M + 25%FS + 25%CS + 25% FT; G: (25%M + 25%FS + 25%CS + 25% FT)*79%
+ 20% farinha de carne e ossos + 0,30% NaCl + 0,20% premix mineral + 0,50% calcario. '"Meqg/g MS
amostra

A AT _pHi foi uma das medidas que demonstrou menor aditividade entre as
metodologias avaliadas. A acidez titulavel medida a partir do pHi (GIGER-
REVERDIN et al, 2002; BOCKOR et al, 2007), acarreta valores de acidez titulavel
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dependentes do pHi do material analisado. De acordo com OLIVEIRA Jr. et al
(dados nao publicados) materiais que possuem pHi varidavel terédo
consequentemente variagdo na medida de acidez titulavel para qualquer ponto de
pHi determinado, e, portanto, ndo terdo alta correlagdo com demais medidas como
capacidade tamponante por exemplo.

A ATp apresentou aditividade ligeiramente menor que a TLT. Esse resultado
estd de acordo com o registrado por WARPECHOWSKI e CIOCCA (2006), que
avaliou a capacidade tamponante da FDN de cinco ingredientes de dietas para
monogastricos. Estes autores demonstraram que medidas como a acidez titulavel
podem ser potencialmente aditivas, se comparadas a medidas como capacidade de
troca catidnica, sendo estas determinadas conforme técnica descrita por
McBURNEY et al (1983), onde a acidez titulavel é determinada no intervalo de pH do
7,0 ao 2,0, e ndo a partir de pHi.

Por outro lado, de acordo com OLIVEIRA Jr et al (dados nao publicados), a
acidez titulavel € um valor fixo. Ja a CT quando avaliada pela inclinacado da
regressao linear com valores transformados de pH e com preservagao da unidade
original da adigao de acido, é uma taxa que permite a estimativa desta propriedade
fisico-quimica em qualquer intervalo de pH dentro da faixa estudada (8,0 — 2,0).

Apesar da melhoria na medida com o método de linearizagdo adotado, o
maior erro, com todas as medidas avaliadas, na estimativa da CT da mistura que
continha suplementos minerais e farinha de carne e 0ssos, sugere necessidade de

mais estudos para a determinag¢ao da curva nesse tipo de mistura.
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3.4 CONCLUSOES

O método de linearizag&do proposto se mostrou ajustavel a regresséao linear
para os materiais estudados, permitindo se obter, com erro aceitavel, uma taxa
linear unica que explica a capacidade tamponante em qualquer faixa de valores
entre o pH 8,0 e 2,0.

A medida desenvolvida, TLT, demonstrou maior aditividade, quando
comparada a outras medidas de referéncia.

Mais estudos, incluindo o aumento do numero e variagdo nos alimentos e
suplementos avaliados, a avaliagao de repetibilidade e sensibilidade da medida, bem
como a avaliagdo da metodologia em multiplos laboratorios, sdo necessarios para
aumentar a confianga e padronizar a metodologia laboratorial desenvolvida para a

determinagdo das curvas de titulagao.



30

3.5 REFERENCIAS

BACCAN, N.; DE ANDRADE, J.C., GODINHO, O.E.S., BARONE, J.S. Quimica
Analitica Quantitativa Elementar. Campinas: Edgard Blucher, 1991. 259 p.

BOCKOR, L.; DAHLKE, F. MAIORKA, A.; CASTRO, 0O.S.; DE OLIVEIRA, E.G;
KRABBE, E.L.; WARPECHOWSKI, M.B.Comparacao de medidas da capacidade
tamponante de matérias-primas e dietas utilizadas para leitdes. Archives of
Veterinary Science, Curitiba, vol.12, n.3, p. 71-76, 2007.

GABERT, V. M.; SAUER, W. C.; SCHMITZ, M.; AHRENS, F.; MOSENTHIN, R. The
effect of formic acid and buffering capacity on the ileal digestibilities of amino acids
and bacterial populations and metabolites in the small intestine of weanling pigs fed
semipurified fish meal diets. Journal of Animal Science, Canada, v. 75, p. 615-623,
1995.

GIGER-REVERDIN,.S.; PONTER,D.C.; SAUVANT,D.; MARTIN, O.; PRADO, N.I;
MULLER,R. Intrinsic buffering capacity of feedstuffs. Animal Feed Science and
Technology, Paris, v.96, p.83-102, 2002.

LAWLOR, P.G.; LYNCH, P.B.; CAFFREY, P.J.; O’ REILLY,J.J.; O'CONNELL,M.K.
Measurements of the acid-binding capacity of ingredients used in pig diets. Irish
Veterinary Journal, Irlanda, v.58, p. 447-452, 2005.

McBURNEY, M.l, VAN SOEST,P.J.,CHASE,L.E., Cation exchange capacity and
buffering capacity of neutral-detergent fibers. Journal of the Science of Food and
Agriculture, New York, v. 34, p. 910-916, 1983.

OHLWEILER, O.A. Quimica Analitica Quantitativa. Rio de janeiro:LTC - Livros
Técnicos e Cientificos Editora S.A., 3% ed, 1982. 273 p.

OLIVEIRA Jr, J.M.; WARPECHOWSKI, M.B. Avaliagdo da aditividade de medida
linearizada da capacidade tamponante da fibra em alimentos. In: | SIMPOSIO SUL
BRASILEIRO DE OVINOS E CAPRINOS. 2007, Curitiba, Anais... Curitiba:
Universidade Federal do Parana, 2007.

STEEL R. G. D.; TORRIE, J. H. Principles and procedures of statistics. New
York: Mcgraw-Hill Book Company, INC, 1960. 481 p.



31

VAN OOIJEN. Quais os efeitos do Calprona — P adicionado a racdo? Boletim
técnico. Editora Verdugt. Porto Alegre. 2000.

VAN SLYKE, D. D. On the measurement of buffer value to the dissociation constant
of the buffer and the concentration and reaction of the buffer solution. The Journal
of Biological Chemistry, v.57, p.525-570, 1922.

VAN SOEST, P.J.; ROBERTSON, J.B.; LEWIS,B.A. Methods for dietary fiber, neutral
detergent fiber and nonstarch polysaccharides in relation to animal nutrition. Journal
of Dairy Science. Savoy, v. 74, p 3583-3597, 1991.

VAN SOEST, P. J. Fiber and Physicochemical Properties of Feeds. In: Nutritional
Ecology of the Ruminant. USA: Comstock Publishing Associates, 1994. p.140-155.

WARPECHOWSKI, M. B. Efeito da fibra insolivel da dieta sobre a passagem no
trato gastrintestinal de matrizes machos de linhagem de corte intactos,
cecectomizados e fistulados no ileo terminal. Porto Alegre, RS. 117p.
Dissertacdo (Mestrado em Zootecnia) Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
1996.

WARPECHOWSKI, M.B; PINHEIRO,C.C.; CIOCCAM.L.S. Propriedades fisico-
quimicas da fibra de diferentes palhas de trigo em detergente neutro. Archives of
Veterinary Science, v. 10, n. 3, p. 38-41, 2005.

WARPECHOWSKI, M. B.; CIOCCA, M. L. S. Propriedades fisico-quimicas da fibra
em detergente neutro de alimentos isolados e misturados. Archives of Veterinary
Science, Curitiba, v.11, n.1, p.23-26. 2006.

WARPECHOWSKI, M.B.; SILVA, D.A. Modificagado de técnica de determinagdo da
capacidade de troca catibnica da fibra em detergente neutro de alimentos. Archives
of Veterinary Science, Curitiba, v. 11, n. 2, p. 30-33, 2006.



32

4. AVALIAGAO DA TAXA LINEAR DE TAMPONAMENTO PARA
INGREDIENTES DE DIETAS ANIMAIS

RESUMO: Curvas de titulacdo sdo métodos adequados para determinar a
capacidade tamponante de alimentos (CT), porém possuem comportamento nao-
linear, resultando em parametros nao aditivos. No presente trabalho avaliou-se a CT
de 46 ingredientes e sete misturas por meio de diferentes medidas: pH inicial (pHi),
acidez titulavel determinada a partir do pH inicial (AT_pHi), acidez titulavel padrao
(ATp) determinada a partir do pH 8,0, capacidade tamponante (CT) e a medida
linearizada da CT, denominada de taxa linear de tamponamento (TLT). As amostras
foram classificadas como acidos, aminoacidos, suplementos vitaminicos e minerais,
ingredientes de origem vegetal, ingredientes de origem animal e misturas. O pHi foi
mensurado em solugdes com 0,5 a 0,6 g de amostra diluidas em 50 ml de agua
destilada e deionizada. A partir da determinacdo do pHi, utilizou-se NaOH 0,05 N
para elevar o pH da solucéo até 8,0. Em seguida a solugéo foi titulada com HCI até o
pH 2,0, sendo utilizado HCI 0,05 N no inicio da titulagdo e HCI 0,1 N até o pH 2,0,
adicionados com micro-pipeta automatica, de forma a obter-se intervalos de
aproximadamente 0,2 pontos de pH, que foi mensurado apds 60 s de estabilidade
sob agitacdo com barra magnética. A AT _pHi foi determinada como sendo a
quantidade de HCI necessaria para reduzir o pHi da solugao até o pH 2,0, e a ATp
como a quantidade de HCI necessaria para reduzir o pH da solugéo do 8,0 ao 2,0. A
CT foi obtida dividindo os valores da ATp pelo intervalo de pH do 8,0 ao 2,0, e para a
determinacdo da TLT, os dados de pH foram transformados por meio da fungao
Y=EXP(1/pH), sendo a TLT calculada como o inverso da inclinacdo da regressao
linear entre a medida transformada de pH e a quantidade de acido adicionada. As
medidas foram avaliadas quanto a repetibilidade, pela amplitude da diferenca entre
replicatas, e sensibilidade, pela diferenga minima significativa de SNK (5%). A TLT
nao alterou a ordem de classificagdo das classes de ingredientes, quando
comparada a CT.Em geral, a padronizagcdo da faixa de pH e a linearizagao
aumentaram a sensibilidade e repetibilidade da medigao, especialmente para acidos
e suplementos minerais. Ainda assim, todas as medidas avaliadas, exceto o pHi,
apresentaram diferengca média entre replicatas considerada alta.

Palavras chave: ingredientes, pH, propriedade fisico-quimica, repetibilidade, taxa
linear de tamponamento.



33

4. EVALUATION OF LINEAR BUFFERING RATIO FOR INGREDIENTS OF
ANIMALS DIETS

ABSTRACT:. Titration curves are suitable methods for BC determination, however,
these curves have nonlinear behavior, resulting in non addictive parameters.In the
present study the BC was evaluated in 46 feeds and seven mixes, by several
measures: initial pH (pHi), the titratable acidity determined from the pHi (AT_pHi), the
standardized titratable acidity determined from the pH 8.0 (STA), the buffering
capacity (BC) and the BC linearized measure, called linear buffering ratio (LBR),
were determined in 46 ingredients and 7 mixes. The samples were classified as
acids, amino acids, vitamin and mineral supplements, vegetable ingredients, animal
ingredients and mixes. The pHi was measured in solutions with 0.5 to 0.6 g of
sample diluted in 50 ml of distilled deionized. From the determination, was used
NaOH 0,050 N to raise the solution pH until 8.0. Then the solution was titrated with
HCI to pH 2.0, using HCI 0,050 N at the beginning of the titration and HCI 0,100 N to
pH 2.0, added with automatically micro-pipette, in order to obtain intervals of
approximately 0.2 points of pH, with was measured after 60 s of stability under
stirring with magnetic bar. The AT_pHi was determined as the amount of HCI
required to reduce the solution pHi to 2.0, and the STA as the amount of acid needed
to reduce the solution pH from 8.0 to 2.0. BC was obtained dividing the values of
STA by pH range from 8.0 to 2.0., and for the LBR determination, the pH data were
processed by the function Y= EXP (1/pH), and the LBR calculated as the inverse of
the slope of the linear regression between the transformed measure of pH and and
amount of acid added. The measures were evaluated for repeatability, by the
amplitude of the replicate difference, and sensitivity, by the least significant difference
of the SNK test (5%).The LBR didn’t change the classification order of the ingredients
classes when compared to BC. In general ways, standardization and linearization
increased the sensibility and repeatability of the determination, specially for acids and
mineral supplements. However, all evaluated measures, except the pHi, showed
mean differences between replicates considered to high.

Key words: ingredients, linear buffering ratio, pH, physicochemical property,
repeatability.
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4.1 INTRODUGAO

A variagcdo na qualidade das matérias primas utilizadas e a disponibilidade
de alimentos alternativos, com composi¢cao e niveis de nutrientes variaveis, tém
estimulado a investigacdo dos efeitos das propriedades fisico-quimicas dos
alimentos sobre o aproveitamento dos nutrientes pelos animais.

A capacidade tamponante (CT) de ingredientes e dietas é uma propriedade
fisico-quimica que muitas vezes tem sido relevada na hora de formular uma ragéo.
LEHNINGER et al (1995), definem os tampdes como sistemas aquosos que
apresentam capacidade de resistir a alteragbes de pH quando pequenas
quantidades de acido ou base sao adicionadas ou perdidas. Desta forma
McBURNEY et al (1983) denominam CT a habilidade de uma dada quantidade de
um alimento em resistir a mudanca de pH apds a adicdo de uma solugao acida ou
basica.

Segundo JASAITIS et al (1987), a origem geografica de um ingrediente pode
afetar sua CT, pois influencia a concentragcdo de ions deste, o que pode ajudar a
explicar a variagcdo na CT encontrada para cada ingrediente. VIOLA (2006) relata
que a CT de uma dieta é influenciada pela fonte e pela quantidade de proteina e
minerais que compde esta dieta. De acordo com BOLDUAN et al (1988) a CT da
dieta € um dos fatores que influencia a resposta dos acidos orgénicos, gerando
resultados conflitantes quando do estudo destes acidos.

Entretanto, LAWLOR et al (2005) afirmam que existe pouca informacao
sobre a CT de ingredientes que s&o utilizadas nas formulagbes de ragdes. Segundo
os autores, o limitado numero de dados que tém sido publicados demonstram
diferentes metodologias para determinagao da CT, tornando assim, os valores nao
comparaveis. De acordo com VIOLA (2006), os métodos de determinacdo da CT
diferem quanto ao tipo de substrato envolvido, o tamanho da amostra, o tipo de
acido ou base utilizados para titulacdo, o pH no ponto final e a forma como os
resultados sao expressos, o que dificulta uma padronizagao para a medida.

Metodologias apresentadas por autores para determinacdo da CT em
alimentos inteiros (GABERT et al., 1995; GIGER-REVERDIN et al., 2002; LAWLOR
et al., 2005; BOCKOR et al., 2007) e na fibra em detergente neutro (McBURNEY et
al., 1983; WARPECHOWSKI, 1996; WARPECHOWSKI et al, 2005;
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WARPECHOWSKI e CIOCCA, 2006), demonstram o comportamento nao linear das
curvas de titulagao utilizadas para obtencdo da CT, o que torna a medida nao
aditiva. Por isso existe a necessidade de linearizagdo destas curvas, e de um
método padrdo para determinar a CT, para que esta se torne uma medida
comparavel e possivel de ser utilizada em formulacao linear de dietas animais.

De acordo OLIVEIRA Jr e WARPECHOWSKI (2007) e OLIVEIRA Jr. et al
(dados nao publicados), considerando a fungao logaritmica que da origem a medida
do pH (VAN SLYKE, 1922), é possivel linearizar as curvas de titulagcdo dentro da
faixa de pH do 8,0 ao 2,0, utilizando a transformagao exponencial para ajustar as
regressoes lineares as curvas. A CT, quando avaliada pela inclinagdo da regressao
linear com valores transformados de pH e com preservacédo da unidade original da
adicdo de acido, € uma taxa que permite a estimativa desta propriedade fisico-
quimica em qualquer intervalo de pH dentro da faixa estudada (8,0 — 2,0). Dados
apresentados no Capitulo anterior (03) demonstraram que o bom ajuste da
linearizacdo da CT tornou a medida mais aditiva, quando comparada a outras
medidas ja utilizadas. O objetivo do presente estudo foi avaliar a repetibilidade e
sensibilidade da nova medida linearizada, denominada taxa linear de tamponamento
(TLT), em comparagao a medidas de referéncia ja utilizadas para determinagéao da
capacidade tamponante, além de descrever a TLT de ingredientes e misturas

utilizados na alimentagao animal.

4.2 MATERIAL E METODOS

Quarenta e seis amostras de ingredientes utilizados na alimentagao animal e
sete misturas formuladas a partir de alguns destes ingredientes, foram utilizadas
para este experimento. Em seguida as amostras passaram pelo processo de
moagem (0,05 mm) para padronizagdo do tamanho, sendo entdo armazenadas em
geladeira (produtos de origem animal e vegetal) ou em sala de controle de
temperatura e umidade (sais, acidos e suplementos), por periodo de até seis meses.
O material experimental foi agrupado em diferentes classes (Quadro 3.1, Capitulo 3)
A colina foi incluida juntamente com os aminoacidos por ser um material puro. As
composi¢des dos premix mineral, vitaminico e vitaminico e mineral estao

apresentadas no Quadro 3.2 (Capitulo 3).
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O pHi inicial (pHi), a acidez titulavel determinada a partir do pHi (AT_pHi), a
acidez titulavel padrao (ATp), a capacidade tamponante (CT), e a medida linearizada
da CT, denominada, taxa linear de tamponamento, foram determinados de acordo
metodologia descrita no Capitulo 3 desta dissertagao.

As medidas determinadas (AT_pHi, ATp, CT e TLT) foram avaliadas quanto
a repetibilidade e sensibilidade. A repetibilidade dos ingredientes e das classes de
ingredientes foi avaliada por meio da amplitude da diferenca entre replicatas de
analise (em percentagem da média), dos valores para diferentes ingredientes e
classes. Os resultados foram submetidos a analise de variancia considerando as
classes de ingredientes e as médias foram comparadas pelo teste de S-N-K com
nivel de significancia de 5 %. A sensibilidade das medidas foi avaliada pela diferenga

minima significativa deste teste.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos por material avaliado sdo apresentados nas Tabelas
4.1 e 4.2. A amplitude dos ingredientes e misturas para os diferentes métodos

avaliados sao demonstrados na Tabela 4.3.

TABELA 4.1: MATERIAL, NUMERO DE AMOSTRAS DE CADA MATERIAL (N) E VALORES
MEDIOS E DESVIO PADRAO DE pH INICIAL (pHi), ACIDEZ TITULAVEL
DETERMINADA A PARTIR DO pH INICIAL (AT_pHi) E ACIDEZ TITULAVEL

PADRAO (ATp), DETERMINADA A PARTIR DO pH 8,0.

Material N pHi AT pHi' ATp’
Acido acético 1 2,69+ 0,01 510+0,17 23,42 + 0,08
Acido benzoéico 1 2,86 + 0,01 3,30 £ 0,06 10,64 + 0,09
Acido citrico 1 2,10 £ 0,01 1,54 £ 0,27 23,59 + 1,02
Acido fosférico 1 1,37 £ 0,03 50,19 + 6,23 16,51 £ 0,17
Acido fumarico 1 3,45+ 0,003 13,87 + 6,53 23,38 + 8,89
Acido latico 1 2,15 +£0,07 1,73 +0,28 11,11 £ 0,26
Colina 1 5,53+£0,16 0,91 £0,04 0,94 £ 0,04
Lisina 1 5,53 +0,06 3,19+ 047 4,54 £ 0,01
Metionina 1 5,62 £ 0,009 4,04 £ 0,07 3,48 £ 0,46
Treonina 1 6,85 + 0,005 5,86 £ 0,40 6,36 + 0,44
Bicarbonato de Na 1 8,17 £ 0,09 24,46 + 3,29 24,36 + 3,43
Premix mineral 1 5,05+ 0,06 10,42 + 1,58 13,46 £ 1,30
Premix min. e vitaminico 1 5,35+ 0,01 9,12+0,85 11,04 + 1,09
Premix vitaminico 1 6,94 + 0,01 20,83 +9,50 20,91 £ 9,55
Sal 2 6,17 £ 0,24 0,84 +0,11 0,84 +0,11
Calcario 2 9,80 £ 0,29 19,98 £ 1,00 19,90 £ 0,95
Farinha de ostra 1 9,93 £ 0,04 8,21 12,26 8,15+ 2,26



Fosfato bicalcico
Casca de soja
Farelo de arroz integral
Farelo de soja

Soja integral

Farelo de trigo
Trigo graos

Milho

Milho pré cozido
Farinha de carne
Farinha de carne e ossos
Farinha de penas
Farinha de peixe
Farinha de sangue
Farinha de visceras
Hemacia

Soro de leite
Mistura A

Mistura B

Mistura C

Mistura D

Mistura E

Mistura F

Mistura G

A A A A A A A A AN 2 A NN, A DN AN AN AN -

6,65 + 0,006
6,91 + 0,006
7,14 £ 0,002
7,01 +£0,15
6,95 + 0,02
6,68 + 0,16
6,53 = 0,01
6,76 + 0,13
5,76 + 0,17
7,37 +0,03
6,71 +0,59
8,72+ 0,10
7,47 + 0,03
7,29 + 0,008
6,60 £ 0,13
7,47 £ 0,02
6,81 + 0,01
6,86 + 0,07
6,91 + 0,006
7,00 + 0,01
6,92 + 0,02
6,97 + 0,03
7,00 + 0,003
6,59 + 0,03

12,19 £ 0,007

1,88 £0,16
2,07 £ 0,02
291+0,40
1,84 £0,42
1,47 £ 0,27
1,73+ 0,05
1,25+£0,15
1,58 £0,12
5,35+ 0,46
4,19 +0,35
3,68 + 0,45
4,33+0,15
2,82+0,33
3,85+ 1,01
3,38+0,13
2,23 +0,02
1,30 £0,17
1,84 £ 0,11
2,10+ 0,08
1,96 £ 0,02
1,75+ 0,00
2,21 +0,08
3,30+ 0,14

12,53 + 0,01
1,91+£0,17
2,11 £ 0,02
2,96 + 0,41
1,89 +0,42
1,52 £ 0,29
1,78 £ 0,05
1,27 £ 0,15
1,64 £0,13
5,36 + 0,46
4,26 + 0,41
3,66 + 0,45
4,36 £ 0,14
2,83+0,33
3,97 £ 1,04
3,44 £ 0,13
2,34 £ 0,04
1,33+£0,18
1,89+£0,10
2,13+0,08
1,99 £ 0,02
1,80 £ 0,009
2,24 + 0,08
3,41 £ 0,17
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'Meqg/g MS amostra

TABELA 4.2: MATERIAL, NUMERO DE AMOSTRAS DE CADA MATERIAL (N) E VALORES
MEDIOS E DESVIO PADRAO DA CAPACIDADE TAMPONANTE (CT) E DA TAXA
LINEAR DE TAMPONAMENTO (TLT).

Material N CcT TLT?
Acido acético 1 3,77 £ 0,16 58,50 + 0,26
Acido benzoico 1 1,54 £ 0,19 24,94 + 0,67
Acido citrico 1 3,44 £ 0,22 49,86 £ 2,08
Acido fosférico 1 2,71 £ 0,06 29,80 + 1,17
Acido fumarico 1 2,74 £1,27 49,69 £ 14,96
Acido latico 1 1,57 £ 0,19 24,19 £ 0,57
Colina 1 0,15 + 0,007 1,58 £ 0,03
Lisina 1 0,57 £ 0,07 5,80 £ 0,90
Metionina 1 0,75+ 0,004 7,90 £ 0,04
Treonina 1 1,05+ 0,07 11,06 = 1,05
Bicarbonato de Na 1 3,96 £ 0,58 65,73 + 1,26
Premix mineral 1 2,17 £ 0,14 23,88 £2,78
Premix min. e vitaminico 1 1,75+ 0,11 22,31 +3,18
Premix vitaminico 1 3,45+ 1,55 36,73 £ 7,96
Sal 2 0,13 £ 0,02 1,78 £ 0,22
Calcario 2 3,22+0,15 45,39 + 4,97
Farinha de ostra 1 1,35+ 0,37 14,15 + 4,36
Fosfato bicalcico 1 2,04 + 0,01 24,31 £ 0,44
Casca de soja 2 0,31 £ 0,02 3,43 £ 0,37
Farelo de arroz integral 1 0,35+ 0,005 3,83 £ 0,007
Farelo de soja 4 0,49 + 0,07 5,50 + 0,86
Soja integral 1 0,31 £ 0,06 3,33+0,79
Farelo de trigo 2 0,24 £ 0,04 2,54 + 0,59
Trigo graos 1 0,28 + 0,007 2,97 £ 0,07



Milho

Milho pré cozido
Farinha de carne
Farinha de carne e ossos
Farinha de penas
Farinha de peixe
Farinha de sangue
Farinha de visceras
Hemacia

Soro de leite
Mistura A

Mistura B

Mistura C

Mistura D

Mistura E

Mistura F

Mistura G

G G O U U O G S GG |\ T G G

1

0,20 + 0,03
0,26 + 0,02
0,88 £ 0,08
0,69 + 0,06
0,59 + 0,07
0,70 £ 0,02
0,46 + 0,05
0,64 +0,17
0,56 + 0,02
0,37 + 0,004
0,22 + 0,03
0,31+ 0,01
0,34 + 0,01
0,33 + 0,004
0,29 + 0,002
0,36 + 0,01
0,54 + 0,01

2,13+ 0,21
2,77 +0,17
9,62 + 0,87
7,62 +0,85
6,37 + 0,59
8,12+ 0,89
5,01 £0,43
7,06 + 1,93
6,11+ 0,18
3,92+0,13
2,23 + 0,31
3,19+£0,18
3,62+0,13
3,37 £ 0,01
3,09 + 0,02
3,84 + 0,11
6,18 + 0,11
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'ATpl/intervalo pH (Meg/g MS amostra); ?Inverso da inclinagdo entre a medida transformada de pH e a
quantidade de acido adicionada (Meqg/g MS amostra)

TABELA 4.3: MATERIAL, NUMERO DE AMOSTRAS (N), NUMERO DE REPLICATAS
LABORATORIAIS (R), VALOR MEDIO DE AMPLITUDE DE CADA MATERIAL (%)
E AMPLITUDE MEDIA (%) PARA AS MEDIDAS, pH INICIAL (pHi), ACIDEZ
TITULAVEL DETERMINADA A PARTIR DO pH INICIAL (AT_pHi), ACIDEZ
TITULAVEL PADRAO (ATp), CAPACIDADE TAMPONANTE (CT) E TAXA LINEAR
DE TAMPONAMENTO (TLT).

Material N R pHi AT pHi' ATp’ CT? TLT?
Acido acético 1 2 0,85 5,00 0,50 6,29 0,63
Acido benzdico 1 2 1,04 25,00 6,14 9,51 6,00
Acido citrico 1 2 0,70 2,70 1,33 19,56 3,84
Acido fosférico 1 2 3,41 19,24 1,55 3,20 5,74
Acido fumarico 1 2 0,11 66,67 42,37 63,73 54,09
Acido latico 1 2 4,86 23,22 3,45 17,69 3,33
Colina 1 2 4,44 7,46 6,45 6,86 3,27
Lisina 1 2 0,23 2,64 0,61 0,82 0,84
Metionina 1 2 1,68 21,24 19,04 19,35 22,13
Treonina 1 2 0,10 9,69 9,84 10,33 13,51
Bicarbonato de Na 1 2 1,55 21,07 22,15 23,35 2,76
Premix mineral 1 2 1,88 21,55 13,68 9,50 16,49
Premix min. e vitaminico 1 2 0,29 14,16 15,14 10,14 22,42
Premix vitaminico 1 2 0,21 64,51 64,58 63,70 30,64
Sal 2 4 3,03 6,45 6,27 10,43 4,23
Calcario 2 4 0,44 4,00 3,80 4,34 3,66
Farinha de ostra 1 2 0,57 48,54 49,00 49,30 55,82
Fosfato bicalcico 1 2 0,13 0,08 0,13 1,08 2,59
Casca de soja 2 4 0,58 9,79 10,00 9,34 14,38
Farelo de arroz integral 1 2 0,04 1,84 2,00 2,35 0,26
Farelo de soja 4 8 1,07 12,00 12,73 12,21 10,61
Soja integral 1 2 0,54 32,37 38,17 37,00 40,71
Farelo de trigo 2 4 0,86 12,31 11,06 11,00 12,23
Trigo graos 1 2 0,33 4,11 4,51 3,45 3,40
Milho 4 8 1,47 3,46 3,54 4,34 4,00
Milho pré cozido 1 2 4,39 10,83 11,34 13,83 9,02
Farinha de carne 1 2 0,67 13,02 13,00 14,54 13,75
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Farinha de carne e ossos 2 4 3,32 12,35 13,00 14,00 15,00
Farinha de penas 1 2 1,63 19,23 19,35 19,64 14,19
Farinha de peixe 1 2 0,56 5,01 5,00 5,11 17,00
Farinha de sangue 1 2 0,16 17,00 16,87 17,50 12,38
Farinha de visceras 2 4 2,49 25,75 26,03 29,00 29,87
Hemacia 1 2 0,49 6,00 5,56 5,80 4,48
Soro de leite 1 2 0,38 1,87 3,05 1,67 4,85
Mistura A 1 2 1,48 19,24 19,75 20,90 20,00
Mistura B 1 2 0,11 8,60 8,20 7,21 8,36
Mistura C 1 2 0,22 6,00 5,79 5,65 5,37
Mistura D 1 2 0,41 1,53 1,65 1,79 0,74
Mistura E 1 2 0,61 0,22 0,74 1,32 0,96
Mistura F 1 2 0,05 5,53 5,50 6,06 4,22
Mistura G 1 2 0,75 6,56 7,51 3,58 2,59
Média 1,12 14,55 12,41 14,04 12,16

'Meq/g MS amostra; ATp/intervalo pH (Meqg/g MS amostra); ®Inverso da inclinagéo entre a medida
transformada de pH e a quantidade de acido adicionada (Meg/g MS amostra).

A medida pHi apresentou o menor valor médio de amplitude (1,12%)
comparado com as demais medidas avaliadas, que demonstraram valores de
amplitude acima de 10,00%. Os valores de pHi variaram entre 1,37 para o acido
fosférico, a 9,93 para a farinha de ostra. Os acidos se destacaram por apresentar
pHi abaixo de 3,50. Dentre os aminoacidos a treonina obteve o maior pHi, com valor
de 6,85. Este valor foi semelhante ao encontrado por LAWLOR et al (2005), porém
nao concorda com os obtidos por BOCKOR et al (2007) que encontraram valor de
4,50 para a treonina. Estas diferencas podem ocorrer devido a condi¢cdes de analise
(dgua, temperatura, contaminacbes, tempo armazenagem ingrediente, etc) ou
variacbes de composi¢des nos lotes de ingredientes. O pHi obtido para as amostras
de milho foram similares aos verificados por LAWLOR et al (2005), entretanto se
mostraram superiores aos demonstrados por GIGER REVERDIN et al (2002) e
BOCKOR et al (2007). GIGER REVERDIN et al (2002) encontraram valores de pHi
para farelo de soja e casca de soja de 6,76 e 5,35 respectivamente. No presente
estudo o pHi do farelo de soja obtido foi 0,25 pontos mais elevado e a casca de soja
1,56 pontos. JASAITIS et al (1987) encontraram pHi para farinha de peixe no valor
de 5,95, o que nao esta de acordo com LAWLOR et al (2005) que obtiveram valor de
6,70, e com presente estudo, que mostrou pHi deste material de 7,47. O valor
encontrado para bicarbonato de sddio foi similar ao obtido por JASAITIS et al (1987)
e 0,6 pontos mais baixo que o demonstrado por LAWLOR et al (2005).

A medida AT_pHi (mEg/ g MS da amostra) apresentou o valor médio mais

elevado de amplitude (14,55%). O acido fumarico, o premix vitaminico e a farinha de
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ostra foram os materiais que demonstraram maior amplitude (acima de 45,00%), ao
contrario do fosfato bicalcico e das misturas E e D, que apresentaram valores
reduzidos (abaixo de 1,60%). Os materiais acido fosforico, bicarbonato de sédio e
premix vitaminico apresentaram valores de AT_pHi superiores a 20, atingindo o
valor de 50,19 para o acido fosforico. O sal, a colina, o milho e a mistura A, foram os
materiais que obtiveram os menores valores para esta medida. LAWLOR et al
(2005), que mediram a acidez titulavel (AT) até o pH 4 e 3, encontraram
classificacdo similar as do presente do estudo para os aminoacidos, observando
também baixo valor para o sal e valor elevado para o bicarbonato de sédio.
BOCKOR et al (2007) encontraram para a medida AT (mEg/100 g MS) valores mais
baixos para sal, quirera de arroz e para os aminoacidos lisina, metionina e treonina,
enquanto que os materiais farinha de carne, plasma e mistura vitaminica e mineral
para fase de crescimento, obtiveram valores elevados, atingindo 120,00 para o
fosfato bicalcico. No presente trabalho os materiais sal, colina, milho e mistura A
continuaram apresentando os menores valores € a mesma classificacao para a
medida ATp. A mesma ordem de materiais ndo permaneceu para os valores mais
elevados, que apresentaram a seguinte sequéncia: bicarbonato de sodio, acido
citrico, acido acético e acido fumarico. A ATp apresentou valor médio de amplitude
de 12,41%. Para esta medida os materiais que apresentaram menor amplitude
foram o fosfato bicalcico, o acido acético e o aminoacido lisina (menor que 1,00%).
Ja o premix vitaminico, acido fumarico e a farinha de ostra apresentaram amplitude
acima de 48,00%.

Medidas de acidez titulavel a partir do pHi como determinado neste estudo e
também em outros trabalhos (JASAITIS et al, 1987; BOCKOR et al, 2007) acarretam
valores de acidez titulavel dependentes do pHi do material analisado. De acordo
com OLIVEIRA Jr. et al (dados nao publicados), materiais que possuem pHi variavel
terdo consequentemente variagdo na medida de AT para qualquer ponto de pHi
determinado.

Os valores mais altos para a CT (ATp/intervalo de pH) foram obtidos para as
amostras de bicarbonato de sddio, acido acético, acido citrico e calcario, enquanto
que os mais baixos foram observados para sal, colina, milho e mistura A. Estes
valores estdo de acordo com LAWLOR et al (2005) que observaram valores
elevados de CT (AT/intervalo de pH) para bicarbonato de sédio e valores baixos

para ingredientes como sal e milho. JASAITIS et al (1987) também encontraram
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valor de CT (AT/intervalo de pH) elevado para bicarbonato de sddio, e obtiveram
valores para os ingredientes de origem animal superiores aos de origem vegetal,
concordando com os dados apresentados no presente estudo. BOCKOR et al (2007)
observaram os mais elevados valores de CT (AT/intervalo de pH) para o fosfato
bicalcico e mistura vitaminica e mineral para fase de crescimento, enquanto que o
sal, quirera de arroz, milho e aminoacidos foram os materiais que apresentaram os
menores valores. No presente estudo a medida CT apresentou valor médio de
amplitude de 14,04%. Os materiais acido fumarico, premix vitaminico e farinha de
ostra continuaram apresentando valores elevados de amplitude para esta medida
(acima de 45,00%), ja o aminoacido lisina, fosfato bicalcico e as misturas E e D se
destacaram com os menores valores (abaixo de 2,00%).

A medida linearizada TLT apresentou o segundo menor valor médio de
amplitude (12,16%) depois do pHi. Farinha de ostra, acido fumarico e soja integral
apresentaram valores altos de amplitude (acima de 40,00%), e farelo de arroz
integral, acido acético e o aminoacido lisina obtiveram valores abaixo de 1,00% . A
colina, sal, milho e mistura A apresentaram os valores mais baixos para a medida
TLT. Ja o bicarbonato de sdédio, acido acético, acido citrico e acido fumarico
obtiveram os valores mais elevados.

Os valores médios das medidas pHi, AT_pHi, ATp, CT e TLT e de suas
amplitudes (%) , para as diferentes classes analisadas sdo apresentados nas
Tabelas 4.4 e 4.5.

Todas as medidas avaliadas apresentaram valores elevados de amplitude
para as diversas classes avaliadas, com exce¢ao do pHi que apresentou amplitude
menor que 2,00% para todas as classes. A classe das misturas apresentou em
todas as medidas uma amplitude menor que 10,00 %. A alta variacido na amplitude
das demais medidas pode estar associada a pouca quantidade de material utilizada
para determinacdo das mesmas (0,5 a 0,6 g), ou a utilizacdo de apenas duas
replicatas por cada amostra de material analisado. Entretanto, o aumento da
quantidade de amostra mantendo-se a mesma concentracdo de acido resultara em
aumento proporcional no tempo de titulacdo, o que deve ser levado em

consideragao.
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TABELA 4.4. VALORES MEDIOS DAS MEDIDAS pH INICIAL (pHi), ACIDEZ TITULAVEL
DETERMINADA A PARTIR DO pH INICIAL (AT_pHi) E ACIDEZ TITULAVEL
PADRAO (ATp), E AMPLITUDE (AM) DESTAS MEDIDAS, PARA AS CLASSES

ANALISADAS'.

CLASSES pHi AM(%) AT _pHP? AM(%) ATp? AM(%)
Acidos 2,44° 1,83 12,62 23,62 18,112 9,22
Aminoacidos 5,84° 1,61 3,50° 10,26 3,83° 8,98
Supl. Vit e min 7,402 1,16 12,69° 19,07 13,20° 18,50
Ingr.Orig. Vg. 6,79 1,15 1,910 9,69 1,95¢ 10,19
Ingr.Orig. An. 7,182 1,50 3,79° 13,83 3,85° 14,07
Misturas 6,89% 0,52 2,07° 6,80 2,11° 7,02

'Médias seguidas de letras distintas na coluna diferem pelo teste de S-N-K (P< 0.05); mEqg/g MS
amostra.

TABELA 4.5. VALORES MEDIOS DAS MEDIDAS CAPACIDADE TAMPONANTE (CT) E TAXA
LINEAR DE TAMPONAMENTO (TLT) E AMPLITUDE (AM) DESTAS MEDIDAS,
PARA AS CLASSES ANALISADAS.

CLASSES CT? AM(%) TLT? AM(%)
Acidos 2,80° 20,00 39,502 10,97
Aminoacidos 0,63° 9,34 6,59° 9,94
Supl. Vit e min 2,142 18,66 28,15° 14,65
Ingr.Orig. Vg. 0,32° 10,21 3,46° 10,29
Ingr.Orig. An. 0,62° 15,00 6,85° 15,62
Misturas 0,347° 6,69 3,651° 6,02

'Médias seguidas de letras distintas na coluna diferem pelo teste de S-N-K (P<0.05); 2ATp/intervalo
de pH ((Meg/g MS amostra); °Inverso da inclinagdo entre a medida transformada de pH e a
quantidade de acido adicionada (Meg/g MS amostra)

As classes dos acidos e dos aminoacidos apresentaram os menores valores
médios de pHi (P< 0,05). Os suplementos vitaminicos e minerais seguidos dos
ingredientes de origem animal obtiveram os maiores valores médios de pHi, ndo
apresentando, porém, diferenga significativa das classes de ingredientes de origem
vegetal e das misturas (P>0,05). BOCKOR et al (2007) encontraram o menor valor
meédio de pHi para a classe dos minerais “acidos” e maior valor para os minerais
“neutros” (P<0,05). Neste mesmo trabalho os autores encontraram valor de pHi para
a classe de ingredientes de origem animal 0,6 pontos mais baixo que o verificado no
presente estudo.

Para a medida AT_pHi a classe dos acidos foi a que apresentou a maior
amplitude (23,62%), podendo obter valores entre 9,60 a 15,60. Inversamente, a
classe das misturas obteve a menor amplitude (6,80%). Os suplementos vitaminicos
e minerais apresentaram o valor mais elevado para AT pHi nao diferindo
estatisticamente dos acidos que obtiveram o segundo valor mais alto (P>0,05). As
demais classes n&o apresentaram diferenga significativa entre si, sendo que os

ingredientes de origem vegetal obtiveram o menor valor para esta medida. Estes
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dados estdo de acordo com BOCKOR et al (2007) que encontraram maior valor da
medida AT para a classe de suplementos minerais “acidos”. LYNCH et al (1998)
avaliando a AT (mEq acido/1kg de MS do alimento) de dietas para suinos poés
desmame, verificaram valores baixos desta medida para as classes de cereais,
aminodacidos e produtos de raizes (mandioca, beterraba e batata chips). Naquele
mesmo trabalho, os suplementos minerais e o formiato de calcio demonstraram
valores elevados.

Para ATp o valor médio mais alto foi observado para a classe dos acidos
(18,11). Os suplementos minerais e vitaminicos apresentaram um valor um pouco
mais baixo que os acidos (13,20), porém foi a classe que apresentou maior
amplitude (18,50%). A medida ATp mostrou ser mais sensivel que a AT_pHi,
resultando em diferenga significativa entre a classe dos acidos e dos suplementos
vitaminicos e minerais (P<0,05). As demais classes ndo apresentaram diferencga
significativa, sendo que os ingredientes de origem vegetal permaneceram com o
menor valor médio para esta medida (P>0,05).

A medida CT apresentou menor valor médio para a classe de ingredientes
de origem vegetal (0,32) e menor valor de amplitude para a classe das misturas
(6,69%). O maior valor de CT foi observado para os acidos (2,80), sendo também
esta a classe que apresentou maior amplitude (20,00%) para esta medida. A CT,
assim como a medida AT_pHi, ndo demonstrou diferenga significativa entre os
valores médios da classe dos acidos e dos suplementos vitaminicos e minerais
(P>0,05). As demais classes néao diferiram significativamente entre elas (P>0,05).
BOCKOR et al (2007) encontraram valor mais elevado de CT (AT/intervalo de pH)
para a classe de suplementos minerais “acidos”, € menores valores para o0s
aminoacidos. LAWLOR et al (2005) verificaram valores elevados de CT para os
minerais e para os sais acidos. JASAITIS et al (1987) relataram que o conteudo
mineral do alimento € um importante fator que influencia a CT. Segundo os autores,
a concentracdo de ions de cada alimento € dependente da origem (animal ou
vegetal) e também como o alimento é processado.

LAWLOR et al (2005) verificaram valores baixos de CT para a classe dos
cereais, o que € similar ao encontrado por outros autores (JASAITIS et al, 1987;
BOLDUAN et al, 1988). Segundo VIOLA (2006), a CT de uma dieta é influenciada
pela fonte e pela quantidade de proteina e minerais que compde esta dieta. De

acordo com JASAITIS et al (1987) um alto conteudo de proteina bruta geralmente
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aumenta o pH e a capacidade tamponante do alimento, devido a habilidade
tamponante do grupo amino. No presente estudo, com exceg¢ao dos suplementos
vitaminicos e minerais, acidos e dos aminoacidos a classe com maior CT foi a de
ingredientes de origem animal, que possui um valor mais elevado de proteina bruta
se comparada as demais classes (origem vegetal e misturas).

A TLT apresentou seu maior valor médio para a classe dos acidos (39,50),
sendo que os suplementos vitaminicos e minerais demonstraram o segundo maior
valor para esta medida (28,15), apresentando também a segunda maior amplitude
para a medida (14,65%). Os ingredientes de origem animal foi a classe que
apresentou a maior amplitude para esta medida (15,62%).

Dentre as medidas avaliadas aquelas que demonstraram maior sensibilidade
foram a ATp e a TLT, apresentando diferenga significativa entre as classes acidos e
suplementos minerais e vitaminicos. As medidas AT_pHi e CT ndo demonstraram
diferenga entre essas duas classes. BOCKOR et al (2007) comparando medidas de
capacidade tamponante de ingredientes e dietas para leitdes, observaram que a
medida CT (ATp/intervalo pH) mostrou maior sensibilidade que a medida AT
(mEq/100 g MS amostra).

A linearizacdo da medida de CT nédo alterou a ordem de classificagao das
classes avaliadas. OLIVEIRA Jr et al (2008), avaliando a medida linearizada da CT
(inverso da inclinagao entre a medida transformada de pH e a quantidade de acido
adicionada) de volumosos e ingredientes como farelo de soja, soja integral e milho,
observaram que a medida linearizada n&o alterou a classificagdo numérica dos

materiais.
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4.5 CONCLUSOES

A medida linearizada, TLT, n&o alterou a ordem de classificagdo das classes
de ingredientes. As medidas ATp e TLT mostraram maior sensibilidade em
comparacgao as demais, portanto descrevem melhor as diferengas entre ingredientes
e misturas do que o pH inicial, a acidez titulavel determinada a partir do pHi e a
capacidade tamponante.

As medidas avaliadas, com excec¢ao do pHi, apresentaram alta amplitude
entre replicatas laboratoriais para os valores médios analisados para cada material e
para as classes formadas, sugerindo-se necessidade de aumento da precisdo de

analise ou do aumento no numero de replicatas por amostra.
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5. CONSIDERAGOES FINAIS

Nos experimentos realizados neste trabalho foi possivel verificar a avaliagao
de medidas ja utilizadas para determinacdo da propriedade fisico-quimica
capacidade tamponante (pH inicial, acidez e alcalinidade titulaveis e capacidade
tamponante), assim como avaliar um novo método para sua determinacdo (taxa
linear de tamponamento). Esta nova metodologia foi desenvolvida com o objetivo de
linearizar as curvas de titulacdo utilizadas para determinacdo da capacidade
tamponante, tornando esta propriedade fisico-quimica aditiva, passivel de uso em
formulacéo linear de ragdes.

Analisando as medidas pH inicial, acidez e alcalinidade titulaveis e
capacidade tamponante, em ingredientes e dietas para leitdes, verificou-se a
necessidade de formacdo de subclasses para materiais como 0s minerais e
aminoacidos que apresentaram valores extremos para todas as metodologias
mensuradas. Observou-se uma variagdo no pH inicial de algumas amostras
avaliadas, em relagdo a alguns outros autores. Isso pode ter ocorrido devido as
diferengas nos lotes dos ingredientes e as condi¢cdes de analise como temperatura,
agua, contaminagdes, etc. O pH inicial determinado para os ingredientes e dietas
avaliados ndo demonstrou uma correlagdo consistente com a medida capacidade
tamponante, ndo sendo portanto uma boa estimativa para tal medida. A medida
capacidade tamponante mostrou maior sensibilidade que as demais medidas,
descrevendo melhor as diferengas entre alimentos e dietas que o pH inicial e a
acidez ou alcalinidade titulaveis. Pbde-se observar neste experimento com
ingredientes e dietas para leitdes, que a acidez ou alcalinidade titulaveis e a
capacidade tamponante, apresentaram elevados valores para os minerais, 0 que ja
vem sendo demonstrado por outros autores (BOLDUAN et al, 1988; LAWLOR et al ,
2005). Assim também se observou que, excetuando-se os suplementos minerais e
0s aminoacidos, as classes com maiores acidez ou alcalinidade titulaveis e
capacidade tamponante foram os suplementos protéicos, demonstrando a
capacidade tampéao do grupo amino (JASAITIS et al, 1987).

Em relagdo a avaliagdo do método de linearizagdo das curvas de titulagao
para determinagcdo da capacidade tamponante pdde-se observar que é possivel

linearizar as fungdes logaritmicas realizando a transformacgao exponencial do inverso
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do pH. O método de linearizagdo proposto se mostrou ajustavel a regressao linear
para os materiais estudados, permitindo se obter, com erro aceitavel, uma taxa
linear unica que explica a capacidade tamponante em qualquer faixa de valores
entre o pH 8,0 e 2,0.

As curvas de alguns materiais, como 0s acidos e os sais apresentaram
alteracbes mais evidentes que outras como os ingredientes de origem vegetal,
animal e as misturas. Isso ocorreu devido as constantes de dissociagao (pK) dos
sais e acidos serem concentradas em determinadas faixas de pH, pois possuem
poucos ou um unico sitio ativo. Observou-se também que as curvas de misturas
contendo minerais nado foram alteradas visivelmente pelo pK destes materiais, pela
proporcionalmente pequena quantidade da incorporagéo e também pela alteracao
no comportamento de cada substancia na presenca das demais substancias da
mistura em solugdo. Quanto a aditividade observou-se que a medida linearizada,
taxa linear de tamponamento, foi a medida mais eficiente no aumento da aditividade,
demonstrando que o método de linearizagédo utilizado se mostrou potencialmente
eficaz para diminuir o erro da estimativa do valor de capacidade tamponante de
dietas a partir do valor de seus ingredientes. Entretanto, deve-se levar em conta que
foram utilizadas médias de apenas duas replicatas e dada a amplitude da diferenca
entre elas € possivel esperar que a utilizagdo de numero maior de replicatas
pudesse diminuir o erro da predi¢cdo. Além disso, apesar da melhoria na medida com
o método de linearizagao adotado, o maior erro, com todas as medidas avaliadas, na
estimativa da CT da mistura que continha suplementos minerais e farinha de carne e
0Ss0s, sugere necessidade de ajuste do método laboratorial de determinagcdo da
curva. Ao contrario da taxa linear de tamponamento, a acidez titulavel determinada a
partir do pH inicial, demonstrou baixa aditividade. Isto pode ocorrer devido a esta
medida ser dependente do pH do material analisado. Materiais que possuem pH
inicial variavel terdo consequentemente variagdo na medida de acidez titulavel para
qualquer ponto de pH determinado (OLIVEIRA Jr et al, dados n&o publicados).

Quanto a avaliagdo da medida taxa linear de tamponamento, observou-se
que esta medida ndo alterou a ordem de classificagdo das classes de ingredientes
avaliadas. No entanto, a taxa linear de tamponamento e as demais medidas
avaliadas, com excecgao do pHi, apresentaram valores elevados de amplitude (acima
5%) para os materiais e para as classes avaliadas. A alta variagdo na amplitude das

medidas pode estar relacionada a pouca quantidade de material utilizada para
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determinagcdo das mesmas, ou a utilizagdo de apenas duas replicatas por cada
amostra de material analisado. Entretanto, deve-se destacar que o aumento da
quantidade de amostra mantendo-se a mesma concentragao de acido, resultara em
aumento proporcional no tempo de titulagdo. As medidas acidez titulavel padréo e
taxa linear de tamponamento mostraram maior sensibilidade em comparagao as
demais, portanto descrevem melhor as diferengas entre ingredientes e misturas do
que o pH inicial, a acidez titulavel determinada a partir do pHi e a capacidade
tamponante.

Mais estudos, incluindo o aumento do numero e variagdo nos alimentos e
suplementos avaliados, a avaliacao de repetibilidade e sensibilidade da medida, bem
como a avaliacdo da metodologia em multiplos laboratorios, sdo necessarios para
aumentar a confianga e padronizar a metodologia laboratorial desenvolvida para a
determinacao das curvas de titulagao.

Para que haja a utilizagado desta medida nas formulagdes ha necessidade da
padronizagao de um método para sua mensuragao, além de torna-la uma medida
aditiva. A determinagdo uma medida linear e aditiva da capacidade tamponante,
como proposto neste trabalho, ird gerar a possibilidade da mesma ser passivel de
estimativa por meio de equagdes de regressdo multipla, com dados da composi¢ao
quimica dos ingredientes, uma vez que o tamponamento depende em ultima analise
dos sitios ativos livres das moléculas das substancias que compde determinada
amostra. O desenvolvimento destas equagdes podera ser o proximo passo a ser
desenvolvido, tornando esta medida uma alternativa a ser adotada na formulacao

linear de ragdes.
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