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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estudar o processo de aglomeracdo de proteina concentrada de
arroz em leito fluidizado, monitorando em tempo real o tamanho das particulas, a fim de
desenvolver um produto proteico instantaneo, bem como avaliar a qualidade do produto final.
Alginato de s6dio e polpa de uva foram utilizados como ligantes. Para cada ligante, o estudo do
processo de aglomeracao foi realizado de acordo com um planejamento composto central. Para
a polpa de uva, as varidveis independentes estudadas foram a temperatura do ar (65-85 °C) e a
vazdo de atomizacdo do ligante (1,5-2,5 mL/min). Essas mesmas varidveis, ¢ também a
concentracdo de ligante (1,0-2,0%), foram estudadas para a aglomeragdo com alginato de sddio.
As respostas avaliadas foram o rendimento do processo, o tamanho médio final das particulas
e, quando polpa de uva foi utilizada, a concentragdo de antocianinas no produto final. O
monitoramento in-line do tamanho das particulas foi realizado por meio de velocimetria de
filtro espacial. As informagdes in-line de tamanho mostraram o crescimento das particulas e a
quebra dos granulos, que foram fortemente influenciados pelas varidveis operacionais
estudadas. O aumento da vazao de atomizagao e da concentracdo de ligante proporcionou maior
taxa de crescimento das particulas. Altas vazdes de atomizacdo e baixas temperaturas do ar
favoreceram a formacdo de granulos mais resistentes a quebra durante a secagem. Com o
monitoramento in-line do tamanho das particulas, foi possivel explicar e melhor compreender
a significincia dos efeitos das varidveis operacionais estudadas nos planejamentos. A andlise
estatistica mostrou que a vazio de atomizacao foi a varidvel operacional com maior influéncia
no rendimento e no tamanho médio final das particulas para ambos os ligantes, e a temperatura
do ar foi a varidvel operacional com maior efeito na concentragdo de antocianinas no produto
final. Os planejamentos experimentais propostos permitiram estabelecer uma condi¢do 6tima
de aglomeragdo para cada ligante. Nessas condicdes foram obtidos rendimentos acima de 70%
com um aumento no tamanho médio final das particulas de cerca de 5 vezes. Quando polpa de
uva foi utilizada, verificou-se a incorporacgdo de antocianinas no produto final (11,79 mg/100g).
Para ambos os ligantes, as condi¢des Otimas proporcionaram um pd proteico com baixa
umidade, alto teor de proteinas e com melhores propriedades de instantaneizacdo e fluidez, em

relacdo a matéria-prima.



ABSTRACT

The aim of this work was to study the agglomeration process of rice protein concentrate in a
fluid bed, using real-time monitoring of the particle size in order to develop an instant protein
product, as well as to evaluate the quality of the final product. Sodium alginate and grape pulp
were used as the binders. The study of the agglomeration process was carried out according to
a central composite design for each binder. The independent variables studied were: air
temperature (65-85 °C) and binder flow rate (1.5-2.5 mL/min), when grape pulp was used as
binder. These same variables and the binder concentration (1.0-2.0%) were studied for the
agglomeration using sodium alginate. The responses evaluated were process yield, final median
particle size, and the anthocyanins concentration in the final product when grape pulp was used.
In-line monitoring of particle size was performed using spatial filter velocimetry. In-line
particle size information showed the particle growth and the breakage of the granules, which
were strongly influenced by the operating variables studied. The increase in both binder flow
rate and binder concentration provided a higher growth rate. High binder flow rates, as well as
low air temperatures, favor the formation of granules which were more resistant to breakage
during drying. The in-line monitoring of particle size allowed to explain and better understand
the significance of the effects of the studied experimental design variables. Statistical analysis
showed that the binder flow rate was the operating variable that most influenced the process
yield as well as the final median particle size for both binders; the temperature, in turn, was the
variable that most influenced the anthocyanins concentration in the final product. The proposed
experimental designs allowed the establishment of an optimal agglomeration condition for each
binder. Process yields above 70% and an increase in the final median particle size of about 5
times were obtained under optimal conditions. When grape pulp was used, incorporation of
anthocyanins into the final product was verified (11.79 mg/ 100g). For both binders, the optimal
conditions provided a protein powder with low moisture content and high protein content. Also,
an improvement in the flowability and instant properties were observed when compared to the

raw material.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

As mudancas no estilo de vida e héabitos alimentares da populagdo ocasionadas
pelas transformagdes socioecondmicas e culturais dos dltimos anos tém estimulado o aumento
no consumo de alimentos industrializados de facil preparo e consumo que, na grande maioria,
sdo pobres nutricionalmente. Este padrdo de alimentagdo inadequado e deficiente em nutrientes
estd correlacionado com elevados indices de sobrepeso e obesidade e com a crescente
ocorréncia de doengas cronicas ndo transmissiveis (DCNT), como cancer, diabetes,
osteoporose, doencas cardiovasculares e respiratérias (KAC e VELAZQUES-MALENDES,
2003; WHO, 2014; BRASIL, 2014; BRASIL, 2015). A reducdo da incidéncia destas patologias
por meio da alimentacdo sauddvel tem sido utilizada como estratégia de saide publica global
(BRASIL, 2014; BRASIL, 2015; WHO, 2014).

Embora a presenca de alimentos industrializados na dieta da sociedade moderna
seja evidente, a demanda por produtos saudaveis € crescente, uma vez que os consumidores
estdo cada vez mais esclarecidos, possuem maior acesso a informacao e, portanto, se tornam
mais exigentes em relac@o aos produtos que consomem, buscando por alimentos processados e
também saudaveis (DRESCH, 2010).

O mercado de produtos sauddveis no pais, como alimentos e bebidas diet, light,
isentos de gldten e lactose, naturais e organicos, cresceu 82% de 2004 a 2009 (AAFC, 2014).
Nesse cendrio, o consumo de produtos sem gliten destinados, principalmente, a portadores de
doenca celiaca, abrange um nimero crescente de pessoas motivadas por preocupagdes com a
saude e pelo desejo de evitar o trigo na dieta (NACHAY, 2010).

Diante do exposto, entende-se que existe a necessidade de pesquisas para o
desenvolvimento de produtos que oferecam valor nutricional, beneficios a saide e praticidade
no preparo e consumo e, que além disso, atendam as necessidades de pessoas com restri¢des
alimentares.

Os graos de cereais constituem uma fonte valiosa de proteinas para a alimentacio
humana (SGARBIERI, 1996). As proteinas do grao de arroz se destacam devido as suas
propriedades nutritivas, nutracéuticas e funcionais (SAUNDERS, 1990), sdo ricas em
aminodcidos essenciais e apresentaram maior digestibilidade em comparacdo com a maioria
das proteinas dos demais cereais (JULIANO, 1993).

As proteinas do arroz sdo geralmente comercializadas em p6, na forma concentrada,
isolada ou hidrolisada, sendo utilizadas como ingredientes na formulacao de alimentos e como

suplementos proteicos. Essas proteinas apresentam eficdcia equivalente as proteinas do soro do
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leite para ganho de massa muscular e aumento do desempenho esportivo (JOY et al., 2013).
Por serem de origem vegetal, isentas de gliten e lactose, as proteinas do arroz sdo compostos
hipoalergénicos, podendo fazer parte da dieta de pessoas com alergias ou intolerancias
alimentares e da dieta restrita de vegetarianos e veganos, representando também um ingrediente
apropriado para formulacdes infantis especiais (HELM e BURKS, 1996).

O crescente interesse no consumo das proteinas do arroz devido ao seu alto valor
nutricional ocorre concomitantemente com a tendéncia de utilizacdo dessas proteinas pela
inddstria alimenticia e farmacéutica, uma vez que seus beneficios a satde t€ém sido relatados
por inimeros estudos que associaram o consumo das proteinas do arroz com a reducao do risco
de doencas cancerigenas, colesterol, hipertensdo e diabetes (SHOJI et al., 2001; YANG et al.,
2013a; CHEN et al., 2013; KUBOTA et al., 2013).

Devido as suas propriedades unicas, as proteinas do arroz t€ém despertado o
interesse de industrias e de grupos de pesquisas, que vém estudando diferentes processos de
obtencdo e processamento dessas proteinas, para atender a demanda dos consumidores. Apesar
dos grandes esfor¢os demandados, a maioria dos pds proteicos de arroz disponiveis no mercado
atual apresentam particulas finas e coesivas, que apresentam baixa molhabilidade e dispersao
em liquidos, baixa fluidez, dificuldade de manipulagdo e formacdo de poeira, o que dificulta o
seu uso em aplicacdes industriais e domésticas. Além disso, a maioria dos pos proteicos contém
aditivos artificiais, que sdo adicionados para tentar mascarar as caracteristicas organolépticas
desagradédveis e melhorar as caracteristicas de reconstituicdo desses produtos. Porém, devido
as limita¢des de uso, estas substancias muitas vezes nao atingem a funcdo desejada.

O processo de aglomeracdo representa uma alternativa eficiente para melhorar a
qualidade de pds proteicos de arroz. Este processo é amplamente utilizado nas industrias
alimenticias, farmacéuticas e quimicas para melhorar as propriedades de produtos em pd, tais
como molhabilidade, fluidez, resisténcia mecanica, aparéncia e redug¢do de poeira, o que ocorre
devido ao aumento do tamanho das particulas e mudangas em suas propriedades fisicas
(TURCHIULI et al., 2013; KNIGHT, 2001). Na inddstria de alimentos, em especifico, a
aglomeracdo € empregada para a produgdo de pds instantaneos, que possuem a capacidade de
se reconstituir rapidamente quando adicionados em liquidos (SCHUBERT, 1987).

O uso de ligantes adequados na aglomeracdo de pds estritamente proteicos é

desejéavel, pois estes podem contribuir para o valor nutricional e propriedades funcionais do
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produto final. Nesse sentido, o alginato de sddio e a polpa de uva sdo possiveis ligantes para a
aglomeracdo de proteina concentrada de arroz.

O alginato € um tipo de fibra alimentar denominado de polissacarideo nao amido
(BERNAUD e RODRIGUES, 2013; BROWNLEE et al., 2005) com extensa aplica¢do nas
areas alimenticia, farmacéutica, médica, biotecnoldgica e quimica (ERTESVAG e VALLA,
1998), devido a sua fun¢@o como estabilizante, espessante, gelificante e agente encapsulante.
Além disso, a biocompatibilidade, biodegradabilidade e atoxicidade desse biopolimero
ampliam seu campo de aplicagdo (GOH et al., 2012; MANDAL e KUNDU, 2009;
BROWNLEE et al., 2005). Os beneficios a saide associados a inclusdo dessa fibra na dieta tém
sido relacionados com a redugdo do risco de doencas cardiovasculares e gastrointestinais,
diabetes tipo II, obesidade e hipertensdao (BROWNLEE et al., 2005; BROWNLEE et al., 2012).
O alginato de s6dio tem sido utilizado com éxito como agente ligante em processos de
recobrimento (DEWETTINCK et al., 1998) e de aglomeracdo (CODEMO et al., 2013),
especialmente para a aglomeragdo de pos alimenticios (FELTRE, 2015; RAYO et al., 2015).

A uva (Vitis vinifera L.) é rica em compostos fendlicos, com énfase para as
antocianinas, que sdo antioxidantes naturais que combatem os radicais livres. Diversos estudos
tém associado o consumo desse composto com a reducdo do risco de doengas cancerigenas e
cardiovasculares (SINGLETARY et al., 2007; ANSELM et al., 2007; PEZZUTO, 2008). O uso
de polpa de uva como ligante pode permitir a obtencdo de um po6 instantaneo incorporado com
compostos bioativos naturais benéficos a satide e com as caracteristicas organolépticas desta
polpa. Butzge (2016) obteve um pé alimenticio a base de coldgeno hidrolisado e incorporado
com antocianinas da polpa de uva a partir da secagem em leito de jorro e em spray dryer.

Nesse sentido, entende-se que o alginato de sodio e a polpa de uva representam
potenciais ligantes para a aglomeragdo de proteina concentrada de arroz, permitindo o
desenvolvimento de produtos instantdneos que combinem as propriedades nutritivas e
hipoalergénicas das proteinas do arroz, tanto com os compostos antocidnicos da uva, quanto
com os beneficios fornecidos pelo alginato de s6dio por ser uma fonte de fibra alimentar. Além
disso, esses ligantes, assim como a proteina de arroz, sdo de origem vegetal, contribuindo para
a manutencao das caracteristicas hipoalergé€nicas do produto final.

Leitos fluidizados sao amplamente utilizados para a aglomeragao de particulas, pois

proporcionam elevadas taxas de transferéncia de calor e de massa (KUNII e LEVENSPIEL,
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1991), bem como a possibilidade de se realizar simultaneamente o umedecimento € a secagem
no mesmo equipamento (LITSTER e ENNIS, 2004). A aglomeracdo em leitos fluidizados é
realizada pela atomizacao de um liquido ligante sobre particulas em movimento, de modo que
o gds utilizado para a fluidizacdo das particulas também provoca a evaporacdo do ligante e a
secagem do material (TARDOS et al., 1997; PONT et al., 2001; TAN et al., 2006).

A extensa aplicacdo da fluidizacdo na aglomeracdo de particulas torna desejavel o
monitoramento em tempo real do tamanho de particula, visto que essa € uma das principais
caracteristicas de um produto aglomerado que influencia nas suas propriedades fisicas e,
portanto, na sua qualidade. O monitoramento on-line € in-line do tamanho de particulas tem
sido empregado com éxito em processos de aglomeracdo, fornecendo informagdes relevantes
sobre a dinamica de crescimento das particulas e auxiliando na obten¢do de um produto final
de melhor qualidade (LIPSANEN et al., 2008; EHLERS et al., 2009; HUANG et al., 2010). O
uso da técnica de velocimetria de filtro espacial para o monitoramento in-/ine do tamanho de
particulas tem sido estudado na literatura, de modo que o potencial de aplicacido dessa técnica
€ confirmado pelas boas correlagdes observadas quando os valores de tamanho sdo comparados
com valores obtidos por métodos off-line (SILVA e TARANTO, 2015; FOLTTMAN et al.,
2014; BURGGRAEVE et al., 2010).

Dentro deste contexto, a ideia central desta tese € o estudo do processo de
aglomeracdo de proteina concentrada de arroz em leito fluidizado utilizando alginato de s6dio
e polpa de uva como agentes ligantes, a fim de se obter um pd proteico instantaneo e
incorporado com antocianinas, quando polpa de uva for utilizada como ligante. O
monitoramento in-line do tamanho das particulas foi realizado por meio de velocimetria de
filtro espacial, a fim de avaliar a influéncia das condi¢des operacionais no crescimento das
particulas e, assim, obter um melhor entendimento do processo. Diferentes condicdes
operacionais foram estudadas para cada ligante, visando encontrar uma condicdo operacional
favoravel tanto para o desempenho do processo (tamanho de particula e rendimento), quanto
para a qualidade do produto final.

As contribuicdes para a drea de processamento de s6lidos particulados advém do
estudo de design de processo e de produto que a presente pesquisa se propOs a realizar, por
meio do monitoramento em tempo real do tamanho de particula e de varidveis inerentes ao

processo de aglomeragao.
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1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo geral

Estudar o processo de aglomeracdo de proteina concentrada de arroz em leito
fluidizado monitorando em tempo real o tamanho das particulas, a fim de desenvolver um
produto proteico instantineo, bem como investigar a influéncia das varidveis operacionais no

desempenho do processo e avaliar a qualidade do produto final.
1.1.2 Objetivos especificos

* Caracterizar a proteina concentrada de arroz em p6 por meio de andlises de umidade,
teor de proteinas, tempo de instantaneizagao, fluidez, tamanho e distribui¢ao de tamanho
de particula, densidade absoluta, degradagao térmica e morfologia.

* Caracterizar os ligantes (solu¢des de alginato de sddio e polpa de uva) quanto a
densidade, angulo de contato, umidade, sélidos totais, s6lidos soliveis e, concentracao
de antocianinas para a polpa de uva.

* Avaliar o comportamento fluidodindmico da proteina concentrada de arroz em p6 em
leito fluidizado e determinar a velocidade de minima fluidizagdo para os ensaios de
aglomeracao.

* Estabelecer por meio de ensaios preliminares as faixas das condi¢des operacionais para
a aglomeracao de proteina concentrada de arroz em leito fluidizado.

e Realizar a comparacao dos valores de tamanho de particula obtidos in-line por
velocimetria de filtro espacial com os valores obtidos off-line por difracdo a laser, a fim
de validar as informacdes de tamanho obtidas in-line durante a aglomeracao.

* Estudar o processo de aglomeragdo de proteina concentrada de arroz utilizando como
ligantes solug¢des de alginato de sédio e polpa de uva, por meio de planejamento
experimental, a fim de identificar as varidveis operacionais que influenciam no
rendimento do processo, no tamanho médio final das particulas e, na concentracio de
antocianinas no produto final, quando polpa de uva for utilizada como ligante.

* Estudar a cinética de aglomeragdo da proteina concentrada de arroz em pé para cada
ligante, utilizando a técnica de velocimetria de filtro espacial para o0 monitoramento in-
line do tamanho das particulas, a fim de avaliar a influéncia das condi¢cdes operacionais
no crescimento das particulas.

* Definir a condi¢@o 6tima para a aglomeracao de proteina concentrada de arroz para cada

ligante, com base nos planejamentos experimentais, a fim de obter simultaneamente
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elevados valores de rendimento do processo, tamanho médio final e, concentragdo de
antocianinas no produto final, quando polpa de uva for utilizada como ligante.

e Caracterizar o produto aglomerado por meio de andlises de fluidez, tempo de
instantaneizagdo, tamanho médio, umidade, distribuicdo de tamanho de particula e
concentracdo de antocianinas, a fim de avaliar a qualidade do produto final.

* Para as condicdes 6timas de processo, caracterizar o produto aglomerado por meio de

andlises do teor de proteinas e morfologia.



2 — Revisdo da Literatura 35

2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo, serd apresentada uma revisao bibliografica sobre os mecanismos do
processo de aglomeragdo em leito fluidizado, bem como o monitoramento do tamanho das
particulas em processos de aglomeracdo. Também serdo expostos aspectos conceituais sobre
fluidizacdo e propriedades fisico-quimicas das particulas. Além disso, a matéria-prima € os

ligantes empregados na presente tese serdo apresentados.
2.1 Processo de aglomeracao

O processo de aglomeragdo consiste na transformacdo de particulas finas em
agregados de particulas, denominados de granulos. A unido das particulas ocorre devido as
forcas fisicas existentes entre os s6lidos ou por meio dos agentes ligantes, como também pela
ocorréncia de ambos os fendmenos simultaneamente. O aumento de tamanho das particulas de
um unico material s6lido ou de uma mistura de sélidos pelo processo de aglomeragao possibilita
melhorar ou modificar as propriedades do produto final (PIETSCH, 2002).

A aglomeracao de particulas € empregada em diversos setores industriais, como por
exemplo, no processamento de produtos alimenticios, farmacé€uticos, quimicos, e agricolas,
como também no processamento de minérios (IVESON et al., 2001).

O processo de aglomeracdo consiste na combinagdo de trés fendmenos, que sio

apresentados na Figura 2.1 e descritos a seguir (IVESON et al., 2001).

Umidifica¢ao e Nucleacdo

Consolidacdo e Coalescéncia
& -8 &

Atrito e Ouebra

2 - EL -

Figura 2.1: Principais fendmenos do processo de aglomeracdo (IVESON et al., 2001).

1. Umidifica¢do e Nucleac¢do: em que o liquido ligante entra em contato com o po seco e
se distribui através deste, iniciando a formacgdo dos granulos. A nucleagdo € definida
como a adesdo de particulas primdrias pequenas, devido a presenca de um ligante na
superficie do sélido.

2. Consolidagdo e Coalescéncia: quando a colisdo dos granulos entre si provoca o aumento

do tamanho das particulas. Na coalescéncia, a superficie porosa do granulo € saturada
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com o ligante e os granulos que se colidem sdo suficientemente maledveis para permitir
sua deformacdo e unido;

3. Atrito e Quebra: quando ocorre o rompimento dos granulos devido ao impacto, desgaste
ou compactagdo das particulas ainda no granulador, ou quando o rompimento acontece

durante uma etapa posterior de manipulagdo.

As operagdes de secagem ou resfriamento no processo de aglomeracdo sdo
usualmente realizadas em paralelo ao crescimento das particulas, para que as pontes liquidas de
baixa estabilidade sejam transformadas em pontes amorfas ou pontes sélidas cristalinas. No
entanto, durante essas operagdes, pode ocorrer a reducao de tamanho das particulas ocasionada
por quebra ou abrasio, levando a fragmentacdo ou desgaste e consequente formacao de finos.
Desta forma, € necessario que esses mecanismos de reducdo sejam evitados ou minimizados
durante o processo, pois afetam negativamente a qualidade do produto final (FREIRE e
OLIVEIRA, 1992).

As forgas de ligacdo que se estabelecem entre as particulas durante ou apds o
processo de aglomeragdo determinam o mecanismo e a cinética de crescimento dos granulos,
influenciando nas propriedades do produto final, tais como a forma do aglomerado e sua
resisténcia mecanica.

Os mecanismos de ligagdo que ocorrem em processos de aglomeracao representam
como as particulas se unem durante o processo € podem ser divididos em cinco grupos
(PIETSCH, 2002):

Pontes sélidas: as pontes s6lidas podem ser formadas por sinterizacdo, fusao parcial, reacdo
quimica, endurecimento do liquido ligante, recristalizacio e durante a secagem por
recristalizacao e deposicao;

Forcas de adesdo e coesdo: formagdo de pontes liquidas por adicdo de ligantes altamente

viscosos e camadas de adsorcao;

Tensdo superficial e capilaridade: ligantes liquidos e capilaridade; um dos mecanismos mais

comuns da aglomeracdo via Uimida sdo os ligantes liquidos que ligam os pontos entre as
particulas formando o aglomerado. Esses ligantes podem surgir a partir da dgua livre ou por
capilaridade. Eles sdo pré-condi¢ao para a formagao de pontes s6lidas;

Forgas de atragdo entre os s6lidos: podem ser forcas moleculares (van der Waals, ligagdes livres

e pontes de hidrogénio), forgas elétricas e forcas magnéticas;
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Pontes de encaixe: ocorrem geralmente quando a particula sélida tem uma forma irregular, por

exemplo, fibrosa, em que as dobras se encaixam uma sobre a outra durante a aglomeragao ou
em processos de compactacao.

De acordo com Iveson et al. (2001) e Knight (2001) algumas das propriedades
desejadas dos produtos que sao aglomerados incluem:

e Reducdo de finos, com consequente minimizacdo de perdas, inalagdo e riscos de
explosao;

e Melhores propriedades de fluidez e manipulacdo, facilitando o controle de medicao do
produto e a seguranca durante 0 manuseio;

* Taxas de dissolu¢do controlada;

* Modificag¢do da forma e aparéncia do produto, tornando-o mais atrativo;

* Minimizacdo da formacdo de torrdes durante a estocagem:;

e Melhores caracteristicas de dispersao e dissolugao;

* Criacdo de forma especifica para processamentos posteriores, tais como: formulacao de
comprimidos, granulos atuando como um nucleo para recobrimento/encapsulagao.

Os processos de aglomeragao podem ser classificados de acordo com o agente
ligante utilizado, seja pela presenca de um liquido/vapor ou pelo exercicio de pressdao
(compactacao), em granulacio por via imida e por via seca, respectivamente. Na aglomeracao
por via imida, um liquido na forma de spray e /ou vapor condensado € introduzido sobre as
particulas sélidas a serem aglomeradas, sendo este processo, comumente, empregado para a
producdo de produtos alimenticios instantaneos (COUTO et al., 2000; SCHUBERT, 1987).

No ambito alimenticio, a aglomeracdo € realizada para a producdo de produtos
instantaneos, como leite em pd, chocolate em pd, café solivel, sucos, sopas, alimentos infantis,
molhos entre outros. Estes produtos apresentam como principal caracteristica a capacidade de
se reconstituir rapidamente na presenca de um liquido, por exemplo, dgua ou leite
(SCHUBERT, 1987).

As propriedades de instantaneiza¢do podem ser melhoradas pela adi¢ao de agentes
dispersantes, como emulsificantes e tensoativos. Porém, no caso de produtos alimenticios, a
maioria destas substincias € de uso restrito ou proibido (DACANAL, 2005).

O processo de aglomeracdo pode ser realizado em diferentes equipamentos, tais

como: leitos fluidizados, leitos de jorro, tambores rotativos e misturadores (TARDOS et al.,
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1997). Leitos fluidizados sdo amplamente utilizados em processos de aglomeracdo por

industrias alimenticias, farmacéuticas e quimicas.
2.2 Fluidizacao: aspectos conceituais

A fluidizagdo € a operagdo pela qual particulas s6lidas sdao movimentadas em um
estado semelhante a um fluido por meio da suspensao em gas ou liquido. Os leitos fluidizados
gds-sOlido caracterizam-se por apresentarem elevadas taxas de transferéncia de calor e de
massa, decorrentes da grande mistura do material s6lido que é proporcionada pelo movimento
das bolhas de gas (KUNII e LEVENSPIEL, 1991). Na Figura 2.2, sdo ilustrados os regimes de
contato que podem existir em sistemas solido-fluido, em funcdo do aumento da velocidade

superficial do gés ou do liquido, que promove o movimento das particulas sélidas.

Minima Fluidizag¢3o Fluidizag¢do
Lcito Fixo Fluidizacdo Suave Borbulhante
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Figura 2.2: Regimes de contato sélido-fluido (adaptado de KUNII e LEVENSPIEL, 1991).

O regime do tipo leito fixo ilustrado na Figura 2.2 (a) € observado quando um fluido
escoa com velocidade muito baixa pelo leito de particulas, passando nos espacos vazios entre
as particulas, de modo que estas ndo se movimentem. Com o aumento da velocidade do fluido,
as particulas se distanciam e algumas particulas comegam a vibrar e se movimentar em regioes
restritas, caracterizando a condi¢ao de leito expandido. Com velocidade ainda maior, ocorre o
equilibrio entre a for¢a de arraste do fluido e o peso das particulas, e a queda de pressdo no leito
passa a ser constante. Assim, as particulas sdo suspensas pelo escoamento ascendente do gas

ou do liquido e o leito é referido como um leito de fluidizacdo incipiente, ou seja, a velocidade
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do fluido nessa condi¢do € a velocidade de minima fluidizacdo (Figura 2.2 (b)). Em sistemas
s6lido-liquido, um aumento da velocidade acima da velocidade de minima fluidizagdo resulta
em progressiva expansio do leito. Um borbulhamento mais homogéneo com bolhas pequenas
€ observado, caracterizando uma fluidizacao do tipo particulada ou homogénea (Figura 2.2 (¢)).
Em sistemas gas-sélido, com o aumento da velocidade além da minima fluidizacdo, um
borbulhamento mais intenso pode ser observado e hd o aparecimento de canais. Este tipo de
regime € conhecido por fluidizacdo agregativa, heterogénea ou borbulhante, conforme
verificado na Figura 2.2 (d). Em sistemas géas-s6lido as bolhas de gds coalescem e crescem a
medida que sobem, sendo observado o regime de fluidizacdo do tipo slugging (Figura 2.2 (e)).
Este regime ocorre em elevadas velocidades do gis e depende da geometria da coluna. Quando
o diametro das bolhas equivale ao diametro do leito estas se movimentam num fluxo pistonado,
como mostrado na Figura 2.2 (f). O regime de fluidiza¢do turbulento, Figura 2.2 (g), é
observado quando as particulas sdo fluidizadas em uma velocidade de gés suficientemente alta,
de modo que a velocidade terminal dos solidos € excedida e o material passa a ser arrastado. A
superficie do leito desaparece e, ao invés de bolhas, tem-se um movimento turbulento de s6lidos
agrupados e espagos vazios preenchidos pelo gas. Com velocidades do gas ainda maiores, os
sOlidos sdo totalmente arrastados do leito pelo géds, caracterizando um transporte em fase diluida
ou transporte pneumatico, como observado na Figura 2.2 (h) (KUNII e LEVENSPIEL, 1991).

Na Figura 2.3 é apresentada uma curva fluidodinamica tipica, que relaciona a

evolucdo da queda de pressao no leito em funcdo da velocidade superficial do gés.
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Figura 2.3: (a) Curva fluidodindmica: queda de pressdao no leito (AP) versus velocidade
superficial do fluido (uo); (b) Estimativa da velocidade de minima fluidizacdo pela redugdo da

velocidade superficial do fluido (adaptado de KUNII e LEVENSPIEL, 1991).
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Pela Figura 2.3 (a), pode-se observar a ocorréncia dos seguintes regimes de contato
sOlido-fluido: regime de leito fixo, no qual a queda de pressdo aumenta linearmente com a
velocidade superficial do gas; regime de fluidizacdo estabelecido, onde a queda de pressao no
leito permanece constante e inicio do transporte, que neste caso apresentado, ocorre
aproximadamente no ponto em que a velocidade superficial do fluido € de 50 cm/s. Apds esse
ponto, a queda de pressdo decresce drasticamente. A velocidade do gds na qual ocorre a
transi¢cdo do regime de leito fixo para fluidizado € denominada de velocidade de minima
fluidizacdo, que € percebida quando ocorre o equilibrio de forcas no leito, ou seja, quando a
forca de arraste do gés se iguala a forca peso do leito de particulas. A velocidade minima de
fluidizacdo pode ser estimada graficamente pela intersec¢do das linhas extrapoladas de queda
de pressao no leito fixo e da queda de pressdo em regime de leito fluidizado, pela redugado da
velocidade superficial do ar, como ilustrado na Figura 2.3 (b) (KUNII e LEVENSPIEL, 1991).

No caso de leitos conicos, as caracteristicas do regime fluidodinamico diferem das
dos leitos de coluna cilindrica, pelo fato de existir um gradiente de velocidade ao longo da
direcdo axial do leito conico (SAU et al., 2007). Para os sistemas, gas-sélido e liquido-sélido,
pelo menos quatro regimes sao identificados em leito conico: leito fixo, fluidiza¢do parcial,
fluidizacdo total e fluidizacdo turbulenta (PENG e FAN, 1997; JING et al., 2000; ZHOU et al
2008; SAU et al., 2007; KAEWKLUM e KUPRIANOV, 2008).

Na Figura 2.4 é mostrado o comportamento da curva fluidodindmica em leito
coOnico para particulas do Grupo B e D de Geldart, que relaciona a evolu¢ao da queda de pressao
no leito em func¢ado da velocidade superficial crescente do fluido, e apresenta trés dos regimes

fluidodindmicos mencionados para este tipo de configuracao do leito.

I: Leito fixo
II: Fhuidizag#o parcial
III: FluidizagZo total

III

Queda de pressdo

\ 4 A\ 4

Umé Um#t
Velocidade superficial do fluido (un)

Figura 2.4: Efeito da velocidade superficial do fluido (up) na queda de pressdao (AP) em leito

conico (adaptado de KAEWKLUM e KUPRIANOV, 2008).
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Na Regido I (leito fixo), o fluido atravessa o leito de particulas sem ocasionar a sua
movimentagdo e a queda de pressdo aumenta linearmente com o aumento da velocidade do
fluido. Quando a queda de pressdao maxima € atingida, inicio da Regido II, a regido inferior do
leito torna-se parcialmente fluidizada e uma cavidade aparece logo acima do distribuidor,
contendo um numero relativamente pequeno de particulas. Esta cavidade pode ser instdvel, de
modo que o arco formado em torno da cavidade colapsa quase que instantaneamente com um
ligeiro aumento da velocidade, formando assim uma regido fluidizada em vez da cavidade. A
velocidade superficial do fluido (up) nesse ponto € definida como a velocidade minima da
fluidizacdo parcial (uo = umf). As particulas se movem livremente na regido fluidizada, onde a
porosidade é maior do que na regido do leito fixo circundante. Neste regime parcialmente
fluidizado, a queda de pressao diminui com o aumento da velocidade do fluido. A fluidizagao
total é alcangada quando a regido superior do leito atinge o estado de fluidizag¢ao (Regiao III),
em que a velocidade superficial do fluido € definida como a velocidade minima de fluidizac¢ao
total (up = umf). A velocidade minima de fluidizacdo total representa o limite de velocidade
superior ao regime parcialmente fluidizado, sendo estabelecida para uma caracterizacdo mais
completa do regime em leito fluidizado conico. Na fluidizacdo total, as particulas na regiao
central se movem para cima e as particulas na regido anular se movem para baixo a uma
velocidade menor. Em velocidades ainda maiores ocorre o regime turbulento. Com o
decréscimo da velocidade do fluido, a queda de pressdao diminui continuamente e o pico de
pressdao nao € observado, o que € semelhante para leito de coluna cilindrica (PENG e FAN,
1997; JING et al., 2000; ZHOU et al., 2008; KAEWKLUM e KUPRIANOV, 2008).

O movimento observado na regido de fluidizacdo total em leito conico se assemelha
ao observado em leitos de jorro. Entretanto, a regido de jorro (regido central) pode ndo se formar
se as particulas forem pequenas (grupo B de Geldart ou menor) ou se um distribuidor for usado
na base do leito (OLAZAR et al., 1992). Sob tais condi¢des, o leito permanece fluidizado
(SCHAAFSMA et al., 2006). Segundo Jing et al. (2000) e Kaewklum e Kuprianov (2008) no
regime de fluidizacdo total em leito cOnico pode ocorrer fluidizacdo do tipo slugging,
borbulhante ou jorro, dependendo da combinacao de caracteristicas do s6lido e de configuragao
do equipamento.

Alguns estudos demonstram que leitos fluidizados cOnicos sd@3o comumente

heterogéneos, ou seja, diferentes regides do leito sdo fluidizadas em diferentes graus,
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especialmente para particulas do grupo A e B de Geldart. Assim, pode existir uma estrutura
bem definida que compreende: uma regido central (nticleo) completamente fluidizada acima da
entrada de gés e uma regido periférica menos fluidizada. As bolhas aparecem preferencialmente
na regido central (SCHAAFSMA et al.,, 2006; GERNON et al.,, 2008; GERNON e
GILBERTSON, 2012). Quando a taxa de fluxo do gés excede um valor critico, essa estrutura é
rompida e todo o leito se torna fluidizado (SCHAAFSMA et al., 2006).

Na Figura 2.5 € representado os trés regimes que podem ser observados em um leito
conico com o aumento da velocidade do ar. No regime representado em (A) a fluidizagc@o ocorre
somente no nucleo do leito, fora do nucleo o leito € fixo. No regime (B) a fluidizacdo ocorre
apenas no nucleo e fora do nicleo o material se move para baixo. E no regime (C) todo o leito
se encontra em um estado misto, sem fronteira definida entre o movimento ascendente e

descendente de solidos (SCHAAFSMA et al., 2006).

ST

Aumento da velocidade de fluidizagdo

Figura 2.5: Regimes de um leito fluidizado conico (adaptado de SCHAAFSMA et al., 2006).

Portanto, de um modo geral, a prevaléncia de um determinado regime em leito
conico depende da velocidade do fluido, das caracteristicas das particulas e da geometria do

leito, principalmente do angulo do cone.
2.2.1 Classificacao de Geldart para materiais particulados

Segundo Geldart (1973) os sdlidos particulados apresentam comportamentos
diferentes na dinamica do movimento, sendo que a geometria e a dimensdo da particula podem
influenciar diretamente no seu comportamento fluidodinamico. Geldart (1973) classificou os
solidos particulados em quatro grupos (A, B, C e D), de acordo com o didmetro médio de particula
(dp) e densidade do sélido (ps) e do gés (Pg), conforme apresentado na Figura 2.6 e descrito a

seguir (GELDART, 1973; KUNII e LEVENSPIEL, 1991):
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Figura 2.6: Diagrama de Geldart para classificacdo de particulas de acordo com o seu

comportamento de fluidizacdo (adaptado de KUNII e LEVENSPIEL, 1991).

Grupo A: as particulas deste grupo expandem-se consideravelmente entre velocidades acima da
velocidade de minima fluidizagc@o (umf) € a velocidade de minimo borbulhamento (ump). Essas
particulas possuem didmetro médio pequeno (entre 20 e 100 pm) e/ou densidade baixa (menor
ou igual a 1,4 g/cm®). A dindmica do movimento de fluidizagio com aeragdio é caracterizada
pela presencga de pequenas bolhas de gés, que produzem rapida mistura, assemelhando-se a um
liquido em ebuli¢do, ou seja, fluidizagdo borbulhante. Exemplos de materiais deste grupo sao
os catalisadores usados em reagdes de craqueamento catalitico.

Grupo B: neste grupo estdo as particulas com tamanho entre 40 pum e 500 um e densidade entre
1,4 g/lcm®e 4,0 g/cm?. O movimento de fluidizacdo é caracterizado pelo aparecimento de bolhas
logo ap6s a velocidade superficial do fluido exceder a velocidade de minima fluidizacdo. A
expansdo do leito é pequena e o tamanho das bolhas € variado, aumentando com a altura do
leito e com o excesso de velocidade do fluido. Um exemplo de sélido particulado tipico deste
grupo € a areia.

Grupo C: as particulas pertencentes a este grupo sdo coesivas e muito finas, com baixa
densidade (< 1,4 g/cm?) e tamanho médio de particulas menores que 30 Ppm. A fluidizacdo de
tais particulas € dificil, pelo fato de apresentarem forgas interparticulas maiores do a forca que
o fluido pode exercer sobre a particula. Na dindmica da fluidizagdo coesiva em leitos de
pequeno diametro, as particulas apresentam a tendéncia de se elevarem como um bloco de
s6lidos, enquanto que, em leitos de grande diametro, sdo formados canais pelos quais ocorre a

passagem do fluido, levando a uma fluidizacdo pouco uniforme como resultado da baixa
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intensidade de mistura. Exemplos desses tipos de materiais sdo: farinha, cimento, bicarbonato
de sédio, entre outros.

Grupo D: pertencem a este grupo, particulas grandes e densas. A expansao e a mistura do leito
sa0 pequenas, o que torna a fluidizacdo com essas particulas muito dificil. Os materiais deste
grupo siao conhecidos como jorraveis, devido ao fato de apresentarem um tipo particular de
movimento de circulacdo, em que ocorre um fluxo anular central no leito permitindo o retorno
das particulas ao fluxo anular continuamente. S6lidos grosseiros como pedras calcérias e graos

de café sdo exemplos que se enquadram dentro deste grupo.
2.3 Aglomeracao em leito fluidizado

Leitos fluidizados s@o amplamente utilizados em processos de aglomerag¢do nas
industriais farmacéuticas, alimenticias, quimicas, agroquimicas entre outras (HEMATI et al.,
2003). Sua utilizacao apresenta algumas vantagens, como altas taxas de transferéncia de calor
e massa entre os fluidos e as particulas, bem como a possibilidade de se realizar
simultaneamente as operagdes de granulacdo e secagem no mesmo equipamento (LITSTER e
ENNIS, 2004).

O processo de aglomeracao em leito fluidizado é realizado pela atomizacdo de um
liquido ligante sobre um leito de particulas em movimento agitado. Este processo pode ser
representado pela ocorréncia de duas etapas consecutivas, que sdo repetidas continuamente. A
primeira etapa consiste na umidificacdo das particulas pelo liquido atomizado, e unido destas
por meio de pontes liquidas. Na segunda etapa, pontes sélidas serdo formadas ou pela secagem
ou por arrefecimento da solu¢cao atomizada, dependendo do tipo de ligante empregado. Deste
modo, a aglomera¢do em leito fluidizado pode ser considerada como uma sucessdo dos
processos de umidificacao e secagem (ou resfriamento) (PONT et al., 2001; TAN et al., 2006).

Leitos fluidizados com base cdnica sdo comumente utilizados em processos de
aglomeracdo devido a sua adequada geometria, na qual a sec¢do transversal aumenta com a
altura do leito, permitindo maiores velocidades na parte inferior e menores velocidades na parte
superior da base coOnica. Tal geometria permite que o arraste de finos durante o processo seja
minimizado, mesmo para materiais com amplas faixas de distribui¢do de tamanho de particulas
(ZHOU et al., 2008; DACANAL, 2009; SAU et al., 2007; SHAN et al., 2001; PENG e FAN,
1997). No caso de p6s alimenticios, que na sua grande maioria apresentam ampla distribui¢dao

de tamanho de particula, o uso de leito fluidizado conico para operagdes de aglomeragdo,
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recobrimento e secagem € vantajoso em relacdo ao leito fluidizado cilindrico. Devido a sua
geometria, uma maior velocidade do gas na base mantém as particulas maiores em movimento
e uma velocidade de gds mais baixa na parte superior evita o arraste das particulas menores
(DEPYPERE et al., 2009).

A aglomeragdo por via umida € largamente utilizada pelas industrias, embora os
processos de aglomeragdo por secagem e aglomeragdo por compressdo também sejam
empregados, porém em menor propor¢dao (SCHUBERT, 1987; HLA e HOGEKAMP, 1999).

A aglomeracdo em leito fluidizado difere da realizada em outros tipos de
equipamentos, pois o gas utilizado para fluidizacdo das particulas sélidas também provoca a
evaporacdo do ligante e o aquecimento (ou resfriamento) destas particulas. Como resultado,
tem-se o aumento do tamanho das particulas, o que provoca alteracdes no regime
fluidodinamico, principalmente nas propriedades de mistura do leito. Esses fendmenos de
interagdo, que ocorrem no leito fluidizado, fazem deste um sistema complexo € ao mesmo
tempo versatil, possibilitando que processos de secagem e resfriamento sejam realizados
simultaneamente ao aumento de tamanho das particulas (TARDOS et al., 1997).

A adesao entre particulas durante a aglomeracdo em leito fluidizado ocorre,
comumente, por meio de pontes ligantes, que podem ser formadas pela adi¢ao de uma solugdo
ligante ou pelo umedecimento superficial das particulas, utilizando-se aspersdo de dgua. Em
ambos os casos, a eficiéncia do processo depende dos parametros operacionais (LITSTER,
2003; MORT, 2005) e das propriedades do sélido particulado (PALZER, 2009).

Para que um processo de aglomeracao seja executado de forma controlada, € preciso
considerar ndo somente as interacdes entre os parametros do processo, que sao complexas e
diversas, como também prever a influéncia de cada um desses parametros sobre o processo
global. Um dos mais importantes parametros a ser controlado € o contetido de umidade das
particulas. Esta propriedade depende do equilibrio entre os mecanismos de umidificacdo e
evaporacdo, que por sua vez, sdo controlados pela taxa de adi¢do de liquido ligante e
temperatura do ar de fluidizacao, respectivamente (LIPPS e SAKR, 1994).

Na industria de alimentos, o maior propdsito da aglomeracdo é a producdo de
produtos instantaneos, que possuem a capacidade de se reconstituir rapidamente quando

misturados em dgua ou leite (SCHUBERT, 1987).
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A aglomeragdo proporciona melhores propriedades de instantaneizacao, devido ao
aumento do tamanho das particulas e da sua porosidade, o que permite a rdpida penetragdao de
liquido no seu interior, via capilaridade (SCHUBERT, 1987; HOGEKAMP ¢ SCHUBERT,
2003). Além disso, permite a obten¢ao de produtos com melhores propriedades de fluidez e
aparéncia, conforme observado por diversos autores, para a aglomeragdo em leitos fluidizados
convencionais ou pulsados (DACANAL, 2005; JINAPONG et al., 2008; TAKEITI, 2007;
VISSOTTO, 2014; MONTES et al., 2010; DACANAL e MENEGALLI, 2010; MACHADO et
al., 2014).

O processo de aglomeracdo em leito fluidizado € influenciado por varios parametros
operacionais, tais como vazdo e concentracdo da solucdo ligante, pressdo de atomizagdo,
temperatura e velocidade do ar de fluidizagao, e umidade relativa no interior do leito. Diversos
autores tém reportado a influéncia desses parametros na eficiéncia do processo e nas
propriedades do produto aglomerado.

Da Cunha et al. (2009) estudaram o processo de granulacdo de celulose
microcristalina em leito fluidizado com tubo interno Wurster, utilizando como liquido ligante
maltodextrina. No estudo foi investigada a influéncia da vazao da solucdo ligante, pressao de
atomizacao, temperatura do ar de fluidizagdo e altura do tubo em relagdo a placa distribuidora
de ar no crescimento das particulas. Foi constatado que a vazdo da solucdo ligante apresentou
influéncia significativa tanto no processo quanto na formagdo do produto, sendo que maiores
vazdes favoreceram o crescimento das particulas, mas também ocasionaram a defluidizacdo do
leito, que foi evitada com a atomizacao intermitente da solugao ligante. Pressao de atomizacgao
e temperatura do ar de fluidizacdo baixas favoreceram o crescimento dos granulos.
Temperaturas elevadas resultaram em menor taxa de crescimento devido a evapora¢ao da maior
parte da solugdo ligante antes desta atingir o leito de particulas. O tubo interno possibilitou
melhor movimento das particulas e minimizou a instabilidade dinamica, o que foi evidenciado
para a menor altura do tubo em relagd@o a placa distribuidora de ar. A anélise da interacdo entre
as varidveis permitiu concluir que maior vazdo de ligante combinada com pressdo de
atomizacao e temperatura do ar de fluidizag¢do baixas favoreceram o crescimento dos granulos.

Srinivasakannan e Balasubramaniam (2003) realizaram a granulacdo de 4acido
madlico em leito fluidizado e investigaram a influéncia da vazdo e concentragdo da solugdo

ligante, temperatura e vazao do ar de fluidizacdo e didmetro da particula no mecanismo e a taxa
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de crescimento das particulas. Os autores observaram que o aumento da vazdo ou da
concentracdo da solucdo ligante proporcionou maior taxa de crescimento das particulas. Por
outro lado, foi constatado que o aumento da vazao ou da temperatura do ar de fluidiza¢do nao
influenciou na taxa de crescimento das particulas. No entanto, maiores temperaturas e vazdes
de ar, possibilitaram manter condi¢des de fluidizagdo estdveis para elevadas vazdes de solugdao
ligante, impedindo o arrefecimento e defluidizagdo do leito. O didametro da particula influenciou
no mecanismo de crescimento, sendo que, maiores particulas favoreceram o recobrimento,
enquanto que particulas menores propiciaram a aglomeragao.

Vengateson e Mohan (2016) estudaram a aglomeragdo de farinha de trigo e de p6
de arroz usando dgua como ligante em leito fluidizado, e avaliaram o efeito da variacdo da
velocidade do ar de fluidizacdo e da vazdo de ligante no tamanho dos granulos. Os autores
verificaram que o aumento da vazdo de ligante favoreceu a formacdo de granulos maiores,
enquanto que o aumento da velocidade do ar de fluidizacdo, levou a uma diminuicdo no
diametro médio dos granulos.

Dacanal (2005) estudou a granulacdo de suco de acerola desidratado em leito
fluidizado, empregando dgua como liquido ligante. O autor investigou a influéncia dos
parametros operacionais no processo. Foi constatado que os parametros que regem a umidade
no interior do leito s@o a vazdo e temperatura do ar de fluidizacdo, e a vazado de ligante. Deste
modo, o aumento da umidade no leito foi proporcional ao decréscimo da vazdo e temperatura
do ar de fluidizagcdo, e aumento da vazao de ligante. Além disso, este autor verificou que o
crescimento das particulas foi decorrente do aumento do contetido de umidade no interior do
leito, com consequente acréscimo do conteddo de umidade do produto. Deste modo, as
condi¢des de processo que proporcionaram o aumento da umidade no interior do leito,
favoreceram o aumento de tamanho da particula. Porém, foi observado que o aumento
excessivo da umidade no interior do leito diminuiu o rendimento do processo, ocasionando a
saturacdo das particulas, formacgdo de torrdes e incrustacdo do produto nas paredes do leito.
Portanto, a umidade no interior do leito € um parametro que deve ser controlado, uma vez que
seu aumento excessivo pode provocar o colapso do leito fluidizado. A aglomeracao
proporcionou melhores propriedades de instantaneizagdo ao produto, reduzindo o tempo de

instantaneizagdo e a fracdo de material ndo solubilizado.
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Machado et al. (2014) estudaram a aglomeracao de proteina isolada de soja em leito
fluidizado pulsado. A influéncia da temperatura e velocidade do ar de fluidizacdo, e da vazdo
de ligante carboximetilcelulose (CMC) no rendimento do processo, didmetro médio e umidade
das particulas foi avaliada por meio de um planejamento experimental. Os autores verificaram
que menor temperatura e velocidade do ar de fluidizacdo, e maior vazdo de ligante resultou no
maior rendimento do processo, mas formou um aglomerado com maior umidade. Na condi¢do
oposta (menor vazao de ligante, maior temperatura e velocidade do ar de fluidiza¢do) foram
obtidos aglomerados com menor umidade. A condi¢do 6tima de processo foi obtida para
temperatura do ar de 80 °C, velocidade do ar de 0,57 m/s e vazao de ligante de 1,3 mL/min, o
que resultou em um produto com didmetro médio de 73 um e umidade de 5,3%, e em
rendimento de 69%. O produto aglomerado obtido na condicdo 6tima apresentou melhor
molhabilidade, capacidade de retencdo de dgua e capacidade de formagao de espuma em relagcdo

a matéria-prima.
2.4 Tamanho de particula

Diversos métodos off-line sao utilizados na determina¢@o do tamanho de particulas,
tais como o peneiramento, a difragdo a laser e o processamento de imagens. Dentre esses, 0
peneiramento € o método mais cldssico para avaliar o tamanho das particulas (CANOVAS,
2005). No entanto, no caso de particulas finas e coesivas sua utilizacdo € limitada, pois estas
podem obstruir as aberturas das peneiras, impedindo a obtencao de resultados confidveis.

Embora sejam técnicas bem estabelecidas, que fornecem resultados precisos, os
métodos off-line nao permitem a obtencdo do tamanho das particulas em tempo real. Além
disso, demandam maiores tempos para a preparacao e andlise das amostras, geram custos com
a retirada de aliquotas e com o transporte das amostras para o laboratério.

Diversas técnicas t€ém sido utilizadas para o monitoramento do tamanho das
particulas, as quais permitem a realizacdo de medi¢des at-line, on-line e in-line. Nas medicoes
at-line as amostras sdo retiradas do processo e analisadas proximo ao ambiente de produgdo.
As técnicas on-line permitem medidas em tempo real por meio de uma amostragem continua
ou quase-continua. Nesse caso, um dispositivo de amostragem ¢ utilizado para desviar a

amostra do processo, enviando-a para o equipamento de medi¢do. Apds a medi¢cdo, a amostra

pode retornar ao processo. As técnicas in-line permitem a realizacdo de medi¢Oes sem a
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necessidade da retirada de amostra do processo, sendo a medida efetuada diretamente dentro
do equipamento (BURGGRAEVE et al., 2013).

A retirada de amostras para medi¢Oes at-line pode perturbar o andamento do
processo, € o manuseio da amostra, que € necessario para a medicao, pode induzir a erros de
medidas. Além disso, essas andlises sdo demoradas e a amostra é geralmente destruida. Ja nas
andlises in-line e on-line a integridade da amostra € mantida e as medidas consomem menos

tempo (BURGGRAEVE et al., 2013).
2.4.1 Monitoramento do tamanho de particula

Considerando a crescente automacgdo dos processos industriais, a necessidade de se
monitorar o tamanho das particulas em tempo real € de extremo interesse para a especificagdo
de um tamanho de particula de referéncia (set-point), que pode auxiliar na aplicacdo de
estratégias de controle em tempo real. Desta forma, dispositivos robustos que permitam a
aquisicdo do tamanho de particula em tempo real (on-line e in-line) estao sendo cada vez mais
empregados por diversos setores industriais, uma vez que permitem atender as exigéncias
especificas de tamanho do produto final, garantido melhor qualidade.

As medidas em tempo real, além de possibilitarem o monitoramento continuo do
tamanho de particula, também permitem melhor entendimento dos fendmenos que ocorrem
durante o processo, visto que o didmetro da particula € um dos parametros criticos que afeta a
estabilidade da fluidizacao e, portanto, deve ser monitorado (LIPSANEN et al., 2008).

O monitoramento on-line do tamanho de particula por meio do processamento de
imagens, em processos de granulacdo de produtos farmacéuticos, tem sido reportado na
literatura como um método preciso e eficiente, que permite monitorar a forma e a distribui¢do
do tamanho de particulas em tempo real (WATANO et al., 1996; WATANO et al., 1997,
WATANO et al., 2000; WATANO, 2001). Também sao reportados na literatura estudos que
demonstram a aplicabilidade e precisao do emprego de técnicas baseadas em espectroscopia de
infravermelho (Near Infrared - NIR) para o monitoramento on-line do tamanho de particula e
do conteido de umidade durante o processo de granulacdo em leito fluidizado (FINDLAY et
al., 2005; TOK et al., 2008). A técnica de medida baseada em refletincia de feixe focado
(Focused Beam Reflectance Measurements - FBRM) também tem sido aplicada para avaliar o
tamanho de particulas at-line (Hu et al., 2008) e in-line (TOK et al., 2008) em processos de

granulagdo em leito fluidizado.
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2.4.1.1 Velocimetria de Filtro Espacial (VFE)

A Velocimetria de Filtro Espacial (VFE) (Spatial Filter Velocimetry - SFV) € uma
técnica de monitoramento in-line do tamanho de particulas, que tem sido bastante empregada
nos dltimos anos em processos de aglomeracao e recobrimento em leito fluidizado.

O monitoramento in-line do tamanho de particulas por meio da técnica de
velocimetria de filtro espacial ¢ comumente realizado utilizando sondas compactas, que
permitem medi¢des em tempo real do tamanho e da velocidade de particulas sélidas. As
informacdes de velocidade e tamanho sdo obtidas quando as particulas passam por um feixe de
laser, sendo a sombra dessas particulas registrada por um conjunto de fibras Opticas. As
informacdes de tamanho obtidas por esta técnica se baseiam no célculo do comprimento de
corda (x). O comprimento de corda (x) € a distancia entre dois pontos de lados opostos da
sombra da particula, representando o tamanho da particula.

O analisador de particulas sonda Parsum IPP 70-S (IPP 70S, Chemnitz, Germany)
utiliza o principio da velocimetria de filtro espacial para a medida de tamanho das particulas,
sendo este dispositivo utilizado na presente tese € mostrado com detalhes no Capitulo 3. A
sonda Parsum IPP 70-S apresenta diversas vantagens para o monitoramento de processos de
aglomeracdo e recobrimento, tais como: método de medi¢cdo estabelecido (patenteado);
possibilita trabalhar com sistemas altamente concentrados de particulas, altas temperaturas,
sistemas Umidos, gelatinosos, pegajosos ou abrasivos; particulas com movimentos aleatdrios
(aplicagdo em fluidizac¢do); ampla faixa de determinacdo de tamanho (50 pm a 6000 um) e de
velocidade das particulas (0,01 m/s a 50 m/s); processamento de centenas de particulas por
segundo; sistema de limpeza do sensor por meio de uma purga continua ou pulsada de ar
comprimido, que evita o incrustagdo do sensor de fibra 6ptica; dilui¢do in-/ine do escoamento
denso; movimento unidirecional da particula no sensor; facilidade de comunicagdo com
computador por meio de OPC-Server ou interface de 4,0 a 20,0 mA (SILVA, 2015).

A velocimetria de filtro espacial tem sido utilizada com €xito em processos de
aglomeracdo e recobrimento de produtos farmacéuticos para o monitoramento do crescimento
das particulas, contribuindo para uma melhor compreensao desses processos e para a deteccao
do ponto final da aglomeracdo e da indesejavel aglomeracdo no processo de recobrimento,
garantindo melhor qualidade do produto final (LIPSANEN et al., 2008; EHLERS et al., 2009;
NARVANEN et al., 2009; BURGGRAEVE et al., 2010; HUANG et al., 2010; DIETER et al.,
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2011; STEIGMILLER, 2012; FOLTTMAN, et al., 2014; SILVA e TARANTO, 2015;
WIEGEL, et al., 2016)

Huang et al. (2010) realizaram o monitoramento in-line do tamanho de particulas
utilizando a técnica de VFE com o auxilio da sonda Parsum, durante o processo de granulagao
de um medicamento em leito fluidizado. Pelos resultados da evolu¢do dos comprimentos de
corda X0, Xs0, X9o (base volume) e da taxa de circulagdo das particulas, fornecidos pela sonda
Parsum IPP 70-S, os autores verificaram o aumento do tamanho das particulas durante a fase
de atomizacgdo e a redu¢do do tamanho durante a secagem, devido a quebra dos granulos. A
taxa de circulacdo das particulas foi relacionada com o comportamento fluidodindmico, sendo
verificado que no inicio da fase de atomizagdo este parametro aumentou consideravelmente,
demonstrando que mais particulas passavam através do sensor e um comportamento estavel de
fluidizacdo foi observado. Ap6s 84 minutos de atomizacdo, este pardmetro comegou a
decrescer, indicando uma qualidade inferior do regime de fluidizacdo (menor intensidade de
borbulhamento), atribuida ao excesso de umidade e ao aumento do tamanho das particulas. Na
fase da secagem, a taxa de circulagdo das particulas aumentou novamente. Os autores
reportaram que o emprego desta sonda demonstrou ser uma ferramenta util para o
monitoramento in-/ine de tamanho de particulas.

Silva e Taranto (2014) realizaram o monitoramento in-/ine do tamanho de particulas
utilizando a sonda Parsum IPP 70S na granulacdo de celulose microcristalina em leito
fluidizado. Uma solu¢do de maltodextrina 15% foi utilizada como ligante. Foram realizadas
comparacdes do tamanho médio (Dso) monitorado in-line em leito seco (sem atomizagdo de
ligante) e off-line por difracdo a laser. Os autores relataram que, embora as técnicas utilizem
diferentes principios fisicos de medicdo, os resultados de tamanho (base volumétrica) obtidos
com ambas as técnicas foram similares, indicando a confiabilidade no uso da técnica de
velocimetria de filtro espacial para aplicagdes de monitoramento de tamanho das particulas em
granulacdo. Pela andlise da evolucdo do tamanho médio das particulas em nimero e volume
(Figura 2.7) foi observado o aumento do tamanho das particulas devido a aglomeragdo durante
a fase de atomizacdo. Com a interrup¢do da atomizacdo, as particulas comecaram a secar e
verificou-se uma tendéncia de reducdo do tamanho, possivelmente devido a quebra dos
granulos. Os autores avaliaram as distribui¢cdes de tamanho fornecidas pela sonda, que mostram

as fragdes retidas e a curva de distribuicdo cumulativa, Figura 2.8 (a) e (b). Foi constatado o
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deslocamento da distribui¢do de tamanho com o progresso da granulacdo. Pela Figura 2.8 (a)
os autores observaram que nos instantes (antes da atomizacao), o tamanho médio das particulas
ficou entre as peneiras de 300 um e 350 um. Pela Figura 2.8 (b), obtida apds 27 minutos de

atomizacao, foi observada a reducao da fragcao de finos e o aumento de tamanho das particulas.

B e
500 3 ;s b
‘=_L 150 : Inicio spray {Final spray | o0 &
& 460 3 ! | K
A 440 : ! l 450 g
E : Crescimento,/ onsolidation|| | Drying 460
oo i . il | Breakage o .g
B 5 »
i /, H a2 §,
i i a
’ e P
] ! .8
E /'/’\/\‘ \ \/'; - 380 g
F IM,M/" I!‘, =
‘/\’“ E N 360
? ”"."J E 340 P
T T T : T T 320

Tempo (min)
Figura 2.7: Evolugdo do tamanho médio Dso em nimero e volume (SILVA e TARANTO,
2014).
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Figura 2.8: Distribuicdo do tamanho de particula em fragdes (histograma) e curva cumulativa
fornecida pela sonda Parsum. (a) Inicio do processo (matéria-prima); (b) Tempo de granulagcdo

de 27 min (material dmido) (SILVA e TARANTO, 2014).

Burggraeve et al. (2010) utilizaram a VFE para monitorar o crescimento das
particulas em um processo de granulagdo em leito fluidizado. Foi estudada por meio de um
planejamento de experimentos e em fun¢do do monitoramento in-line do tamanho, a influéncia
das varidveis operacionais, temperatura do ar de entrada durante a atomizac¢do e durante a

secagem, concentracdo de ligante (HPMC) e concentracdo de Tween 20 no tamanho das



2 — Revisdo da Literatura 53

particulas. Comparagdes entre VFE e medidas off-line por difracdo a laser foram realizadas. Os
resultados comparando as medidas in-line e off-line mostraram que tamanhos ligeiramente
inferiores foram identificados off-line por difragcao a laser, o que foi relacionado a quebra dos
granulos durante a realizacdo das medidas por este método. Os desvios entre as técnicas in-line
e off-line também foram atribuidos as diferencas quanto ao principio fisico de medicao, visto
que a difracdo a laser considera particulas esféricas na sua determinagdo e, desse modo, o erro
aumenta para particulas grandes ou que se distanciam do formato esférico. Apesar das
diferencas nas medicdes, a técnica de VFE descreveu adequadamente a distribuicao de tamanho
das particulas durante o processo, sendo as distribui¢des semelhantes para ambas as técnicas.
A anélise do planejamento mostrou que principalmente a concentracdo de HPMC e ligeiramente
a temperatura do ar de entrada durante a secagem apresentaram efeito positivo no tamanho
médio final dos granulos. As informacdes in-line de tamanho permitiram um melhor
entendimento da significancia/insignificancia dos efeitos das varidveis estudadas. Os resultados
mostraram o potencial de aplicacdo da técnica de VFE para o entendimento e monitoramento
do processo de granulagdo, podendo ser empregada como uma tecnologia analitica de processo
(PAT - Process Analytical Technology).

Silva (2015) desenvolveu um sistema de monitoramento e controle em tempo real
para o processo de recobrimento da celulose microcristalina utilizando suspensdo aquosa a base
de Eudragit L30-D55 em leito fluidizado. A metodologia de anédlise espectral Gaussiana dos
sinais de flutuagcdo de pressao foi utilizada para o desenvolvimento de estratégias de controle
baseadas em inteligéncia artificial (Logica Fuzzy), com o intuito de monitorar a estabilidade do
regime de fluidizagdo. O tamanho das particulas foi monitorado in-/ine com a sonda Parsum.
Os autores observaram que o tamanho médio (Dso) foi o valor que mais se aproximou dos
valores obtidos por métodos off-line (difragdao a laser e microscopia automatizada), uma vez
que os tamanhos D1o € Doo sofrem muitas influéncias pelas condi¢des de dispersao onde ocorre
a quebra de particulas, sensibilidade do equipamento e o préprio principio fisico de medigdo.
O monitoramento simultaneo da estabilidade do regime de fluidizacdo, do contetido de umidade
e do tamanho das particulas permitiu determinar o ponto de interrup¢cao da fase de atomizacgao
e inicio da fase de secagem, o qual foi definido em 420 um, utilizando também o auxilio de
andlises de imagem automatizadas. O monitoramento in-/ine do tamanho das particulas

permitiu detectar os instantes iniciais da aglomeracao indesejada. As duas fases de crescimento
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observadas, recobrimento (Dsoy < 420 pum) e aglomeracdo (Dsoy > 420 pm) puderam ser
avaliadas utilizando a sonda Parsum, além dos impactos sobre o comportamento dindmico
variando as condicdes operacionais na vazao de suspensdo atomizada e aplicando-se controle
a0 processo.

De acordo com Silva (2015) para comparagdes entre diferentes técnicas de medida
de tamanho de particulas, deve-se considerar o fato de que todas sdo diferentes quanto aos seus
principios fisicos de medi¢cao. A Figura 2.9 mostra a comparacao das informagdes de tamanho
obtidas por diferentes técnicas de medida de tamanho de particulas. A sonda Parsum
(velocimetria de filtro espacial) mede, primariamente, distribui¢des de tamanho em ndmero
(Qow)), ou distribuicdes de tamanho de corda (x), nas quais cada particula € classificada em
classes de tamanhos com a mesma prioridade. O tamanho de corda (x) € a distancia entre dois
pontos opostos na borda da superficie da particula projetada. A conversdo de nimero (Qocx))
para volume (Q3(x)) ocorre multiplicando-se pelo volume da particula para todas as classes. A
difracdo a laser mede o tamanho das particulas com base no dngulo de espalhamento de luz,
quando o sélido atravessa um feixe de laser. A base da técnica € a consideracdo de que as
particulas tém formato esférico e a informagao obtida é o tamanho da particula equivalente a
esfera de mesmo volume que a particula (D). Na difracdo a laser, a conversao de volume para
nimero € possivel, entretanto, isto ndo é sempre recomendado a menos que a distribuicdo de
tamanho seja simétrica. Ja, a medida realizada por meio de peneiras fornece o tamanho em

funcdo do menor quadrado (mesh) (M) da peneira que retém a particula (SILVA, 2015).
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Figura 2.9: Comparacdo das informacdes de tamanho obtidas por: (a) velocimetria de filtro

espacial (Sonda Parsum); (b) difracdo a laser e (c) peneiramento (SILVA, 2015).

As distribuicdes de tamanho em numero e volume podem ser diferentes,
dependendo do tamanho das particulas. Para perspectivas de comercializacdo do material, a
base em volume é comumente utilizada (SILVA, 2015).

Diante dos bons resultados reportados na literatura, por meio da utilizagdo da

velocimetria de filtro espacial (sonda Parsum) para monitorar o tamanho de particulas, torna-se
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relevante a sua aplicacdo, ainda pouco explorada, para o processo de aglomeracdo de pds
alimenticios, com o € o caso da proteina concentrada de arroz.

A qualidade final de pds alimenticios €, em grande parte, fun¢do do tamanho das
particulas, o que influencia diretamente nas caracteristicas de instantaneizacdo e fluidez
desejadas para estes produtos. Desta forma, a medida do tamanho das particulas em tempo real
durante a aglomeracdo € importante, pois permite o monitoramento do crescimento dos
granulos, bem como a manuten¢do da qualidade do regime fluidodindmico e a obten¢ao de um
produto final com melhores propriedades fisicas. Ainda, no caso de pds proteicos, propriedades
funcionais, tais como retencdo de dgua e capacidade de formacao de espuma, também podem

ser melhoradas com o aumento do tamanho das particulas (MACHADO et al., 2014), o que

reforcando a importancia do monitoramento do tamanho das particulas durante a aglomeragao.
2.5 Propriedades do produto aglomerado

O processo de aglomeracdo € realizado para melhorar algumas propriedades do
material particulado, tais como fluidez e instantaneizagdo. Portanto, o conhecimento dessas
propriedades antes e apds o processo de aglomeragdo € de fundamental importancia para
verificar a melhora da qualidade do produto obtido ao final do processo. Além disso, a avaliacdo
da morfologia das particulas também € importante, pois permite verificar as modificagdes das

caracteristicas microestruturais das particulas ap6s o processo de aglomeragao.
2.5.1 Fluidez

A fluidez refere-se a facilidade com que um determinado material particulado
escoa. Uma estimativa deste parametro pode ser obtida por meio de correlacdes, tais como o
indice de Hausner (HR) e o indice de compressibilidade de Carr (Icar) (TURCHIULI et al.,
2005; JONG et al., 1999; GELDART et al., 1984). Para o célculo de ambos, emprega-se a
densidade do leito (p») e a densidade do leito compactado (p;), expressos nas Equagdes 2.1 e

2.2, respectivamente (TURCHIULI et al., 2005).

HR=PF 2.1)
£,
Ie,, =84 2.2)
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A Tabela 2.1 apresenta a relacdo entre o indice de Hausner (HR) e o nivel de fluidez,

e a Tabela 2.2 a relag@o entre o indice de Carr (Icar) € 0 nivel de fluidez.

Tabela 2.1: Relagdo entre o indice de Hausner (HR) e o nivel de fluidez.

'HR  Nivelde Fluidez
HR < 1,2 Escoa livremente
1,2<HR<14 Intermediario
HR > 1,4 Coesivo

Fonte: TURCHIULI et al. (2005).

Tabela 2.2: Relacdo entre o indice de Carr (Icar) € 0 nivel de fluidez.

Icarr (%) Nivel de Fluidez
<15 Escoa livremente
15-20 Bom Escoamento
20-35 Moderado
35-45 Coesivo

> 45 Muito Coesivo

Fonte: TURCHIULI et al. (2005).

O escoamento de materiais s6lidos pode ser influenciado por diversos fatores, tais
como o tamanho e formato da particula, a sua esfericidade, a aspereza da superficie, a carga
eletrostitica e a umidade. A combinacdo desses fatores pode alterar as caracteristicas de

escoamento do material (VASCONCELOS, 2011).
2.5.2 Instantaneizacao

Pés alimenticios sdo geralmente dispersos e/ou dissolvidos em liquidos antes de
serem utilizados, ou seja, sdo empregados apds a sua reconstituicdo em um liquido. Entretanto,
a molhabilidade de particulas finas ndo € direta devido a tensdo superficial. Para aumentar a
velocidade de reconstitui¢do, pés com particulas finas s@o usualmente submetidos ao processo
de aglomerac¢do, que € uma técnica comumente utilizada para produzir produtos instantaneos

(TAKEITTI et al., 2008).
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A instantaneidade de pds também pode ser melhorada pela adicdo de agentes
dispersantes (HOGEKAMP e SCHUBERT, 2003), tais como emulsificantes e tensoativos
(DACANAL, 2009). No entanto, para produtos alimenticios, a maioria destas substancias € de
uso restrito ou proibido (DACANAL, 2009).

Segundo Schubert (1987), quando um po6 € adicionado em um liquido, ocorrem as
seguintes etapas:

* Penetracdo do liquido no interior da estrutura porosa por capilaridade. A capacidade de
o po ser penetrado pelo liquido é denominada de molhabilidade;

* Imersao das particulas ou de por¢des do p6 no liquido (imersibilidade);

* Dispersao do p6 no liquido (dispersibilidade);

* Dissolugdo das particulas, quando o pé € solivel no liquido (solubilidade).

As propriedades fisicas de um p6 associadas com essas quatro etapas sdo
denominadas de propriedades de instantaneizacdo. Para um pd com boas propriedades de
instantaneizacdo (pd instantaneo), essas quatro etapas devem ser completadas em poucos
segundos (SCHUBERT, 1987). Essas etapas podem ocorrer na sequencia indicada ou se
sobrepor (TURCHIULI et al., 2005).

A molhabilidade ¢ normalmente a etapa que controla a reconstituicdo de pds em
liquidos (HLA e HOGEKAMP, 1999; TURCHIULI et al., 2005; VISSOTTO, 2014), sendo
utilizada para caracterizar a instantaneidade de p6s alimenticios (HLA e HOGEKAMP, 1999).
Assim, a melhora das propriedades instantaneas € obtida por meio da aceleragcdo dessa etapa,
sendo a aglomeracdo uma das formas de melhorar a molhabilidade de pés (VISSOTTO, 2014).

Particulas grandes, porosas e de forma irregular, permitem que a 4gua penetre mais
facilmente em sua estrutura, favorecendo a molhabilidade, enquanto que, particulas pequenas e
simétricas acarretam na reducdo dos intersticios, dificultando a molhabilidade (HOGEKAMP
e SCHUBERT, 2003). A composicao do s6lido também desempenha um papel importante na
etapa de molhabilidade (LAZGHAB et al., 2005). Se a superficie do s6lido for constituida
principalmente por grupos polares, ela apresentard afinidade por liquidos polares como a dgua
e elevadas forcas adesivas, fazendo com que o molhamento seja praticamente instantaneo. J4,
se a superficie for composta majoritariamente por grupos apolares, ela apresentard forcas de
adesdo mais fracas com liquidos polares e, portanto, molhabilidade reduzida (BARNES e

GENTLE, 2011).



2 — Revisdo da Literatura 58

Os quatro maiores constituintes presentes nos alimentos sdo dgua, lipideos,
carboidratos e proteinas. Os carboidratos, incluindo agucares, amidos e celulose, sdo
dispersos/soliveis em d4gua, enquanto que os lipideos, possuem estrutura apolar e sao
hidrofébicos. As proteinas, por sua vez, sdo moléculas complexas e apresentam diferentes graus
de afinidade com a 4gua, dependendo da temperatura, pH, e concentracdo salina do meio
(FORNY et al.,, 2011). Desse modo, pds alimenticios com gordura e/ou proteinas na
composi¢ao podem apresentar instantaneidade reduzida.

A molhabilidade de pés alimenticios pode ser determinada por diversos métodos,
entretanto, os comumente empregados sdo os que utilizam os principios de molhamento por
espalhamento (método da gota séssil), molhamento por ascensao capilar (método de Washburn
modificado) e molhamento por imersao (método de molhamento estatico).

No molhamento por espalhamento, uma determinada quantidade de liquido se
espalha pela superficie do s6lido (LAZGHAB et al., 2005), sendo o método da gota séssil um
dos métodos por espalhamento mais empregados na determinagcdo da molhabilidade de pds
alimenticios (JI et al., 2016; GALET et al., 2004). Neste método, uma gota de liquido é
depositada sobre a superficie do sélido. A gota € observada com uma lente e o angulo de contato
€ medido com o auxilio de um gonidometro. O angulo de contato indica o grau de molhamento
e a interagdo do sélido com o liquido (LAZGHAB et al., 2005).

No molhamento por ascensdo capilar uma quantidade de liquido ascende em um
capilar previamente preenchido com o sélido. O método de ascensao capilar mais utilizado para
a determinagao da molhabilidade de pos alimenticios é o método de Washburn modificado (J1
etal.,2016; THAKKER et al., 2013). De acordo com a teoria de Washburn modificada, quando
um soélido é colocado em contato com um liquido, o aumento do liquido nos poros do sélido
(subida do liquido) obedece a Equacao 2.3, que descreve a razdo de embebicdo em termos da

massa de liquido que sobe pelo capilar (THAKKER et al., 2013):

2
o) };;os 0 Xt

2 _

m- =Cx (2.3)
em que, m € a massa de liquido embebido (penetrante); p;, a massa especifica do liquido; y, a
tensdo superficial do liquido; 6, o angulo de contato; #, a viscosidade do liquido; 7, tempo de

penetracdo; e C, a constante do material, determinada pela embebicao do material em n-hexano,
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pois se considera que o angulo de contato deste solvente € 0° devido a sua baixa tensio
superficial. Sdo determinadas curvas de m’ versus t, e a partir dos coeficientes angulares dessas
retas € possivel determinar o angulo de contato. O angulo de contato e o ganho de massa devido
ao liquido que penetra no sélido em fun¢@o do tempo indicam a molhabilidade.

Para 0 método da gota séssil e para método de Washburn modificado, baixos
angulos de contato, inferiores a 90°, indicam que o liquido molha a superficie e se espalha
facilmente, enquanto que altos angulos de contato, superiores a 90°, indicam que o liquido nao
molha a superficie do s6lido, havendo uma tendéncia para a formacao de grumos (LAZGHAB
et al., 2005).

No molhamento por imersdo, a molhabilidade é avaliada por meio da medida do
tempo necessdrio para o completo molhamento do sélido (HLA e HOGEKAMP, 1999;
HOGEKAMP e SCHUBERT, 2003). O teste de molhamento estitico utiliza o principio de
molhamento por imersdo, sendo uma andlise simples, pratica e largamente utilizada para
determinar a molhabilidade de pdés alimenticios (DACANAL, 2009; HIRATA, 2015;
MACHADO et al., 2014; RAYO et al., 2015; JI et al., 2016) e, utilizado no presente trabalho.
Nesse teste, uma determinada quantidade de s6lido € colocada em contato com uma quantidade
conhecida de liquido e o tempo para que todo o sélido esteja molhado, ou seja, o tempo
necessario para o solido desaparecer da superficie do liquido é medido usualmente com o
auxilio de um cronometro (HLA e HOGEKAMP, 1999; HOGEKAMP e SCHUBERT, 2003).
Na literatura sdao encontradas diferentes designagdes para o tempo medido por esse método,
tempo de instantaneizacdo (DACANAL, 2005; DACANAL, 2009; MENDEZ, 2013; HIRATA,
2015), tempo de molhabilidade (VISSOTTO, 2014; MEDEIROS e LANNES, 2010; SANTOS,
2013) e tempo de molhamento (TAKEITI, 2007). No presente estudo, esse método foi utilizado
para avaliar a instanatneidade dos produtos, sendo nomeado como tempo de instantaniezagao.

As por¢des molhadas e submersas de pés com boas propriedades instantaneas
devem se desintegrar rapidamente em particulas primdrias ou em particulas suficientemente
finas, preferencialmente com pouca ou nenhuma energia mecanica aplicada, caracterizando a
sua dispersibilidade (HOGEKAMP e SCHUBERT, 2003). Diferentes técnicas sdo reportadas
na literatura para a medida da dispersibilidade. Hirata (2015) relacionou a dispersibilidade com
a turbidez da solug@o contendo o pd. A autora usou um turbidimetro para medir a turbidez da

solucdo em funcdo do tempo apds a colocag@o do pé sobre a superficie do liquido em agitacao
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em um turbidimetro. A turbidez foi interpretada em termos da qualidade de dispersdo. Galet et
al. (2004) realizaram a medida da cinética de dispersao usando um sensor de fibra ética, o qual
coleta a luz refletida pelas particulas em suspensao. Ji et al. (2016) monitoraram a dispersao por
meio da alteracdo da distribuicio de tamanho das particulas da suspensdo contendo o pd,
mantida sob agitacdo constante. A distribuicdo de tamanho das particulas foi medida
continuamente por difracao a laser até o valor da mediana (Dso) atingir aproximadamente 1 um.

Como a molhabilidade € frequentemente a etapa limitante do processo de
reconstituicdo de pds alimenticios, especialmente no caso de pds com alto contetido proteico,
que sdo geralmente hidrofébicos (HAVEA, 2006; JI et al., 2016), o presente trabalho utilizou

essa propriedade para avaliar a qualidade dos pds antes e apds o processo de aglomeragao.
2.6 Arroz e proteinas do arroz

O arroz (Oryza sativa L.) € um dos principais cereais produzidos e consumidos no
mundo e representa o alimento base de aproximadamente 2,4 bilhdes da populagdo mundial
(EMBRAPA, 2014). Segundo dados da FAO (2014), a producdo mundial de arroz no ano de
2013 foi estimada em 744,3 milhGes de toneladas.

O Brasil é o nono maior produtor mundial de arroz, sendo o principal produtor fora
do continente asidtico (EMBRAPA, 2014). Na safra 2013/2014, a produgdo brasileira de arroz
(em casca) apresentou valores em torno de 12,5 milhdes de toneladas, sendo o Rio Grande do
Sul o maior estado produtor, respondendo por 67,8% da produ¢do nacional (IBGE, 2014).

Na Figura 2.10 € mostrado o grio de arroz, o qual € composto pela casca e pelo

arroz integral (grao sem casca).
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Figura 2.10: (a) Sec¢ao longitudinal de um grao de arroz compilada (modificado de FRAIA,
2014) e (b) estrutura do grao de arroz (modificado de CHAUD et al., 2009).
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O farelo é composto pelas camadas externas do arroz integral que sdo o pericarpo,
o tegumento, a camada de aleurona e também pelo embrido. A maior parte do grao € formada
pelo endosperma que consiste de células ricas em granulos de amido e com alguns corpos
proteicos. No processo de beneficiamento, o arroz integral, pode ser polido para remog¢do do
farelo, obtendo-se o arroz branco polido (JULIANO, 1993).

O conteudo de proteinas presente no endosperma € consideravelmente baixo, em
média 7% (LUMEN e CHOW, 1995). A composicdo de proteinas do endosperma difere da
composi¢ao do farelo. No endosperma, a glutelina forma a principal fragdo, com valores entre
77 a 80%, as albuminas, globulinas e prolaminas correspondem a fracdes menores, com valores
de aproximadamente 5%, 10% e 5-8%, respectivamente (JULIANO, 1993). Por sua vez, o
farelo do arroz possui maior quantidade de proteinas, com valores entre 12-20% (ABDUL-
HAMID e LUAN, 2000; HAMADA et al., 1998; SAUNDERS, 1990), possuindo cerca de 60%
de albumina, 27% de prolamina e glutelina e 7% de globulina (JULIANO, 1993).

A qualidade das proteinas depende de seu contetido em aminodcidos. As proteinas
do arroz se destacam, pois, sdo ricas em aminoacidos essenciais, porém, assim como nos outros
cereais, a lisina € o aminoécido limitante no arroz. Contudo, o arroz integral apresenta uma das
maiores concentragcdes de lisina entre os cereais, resultando em um balanco mais completo de
aminodcidos. Além da biodisponibilidade de aminoécidos, a qualidade das proteinas do arroz é
evidenciada, devido a essas proteinas apresentam maior digestibilidade (99,7%), em
comparacdo com as proteinas de outros cereais (trigo 96%, milho 95%, aveia 84,1%). A
digestibilidade refere-se a quantidade de proteinas absorvidas em relacdo a quantidade ingerida
(JULIANO, 1993).

Dentre os componentes do arroz e de seus subprodutos, as proteinas se destacam
devido as suas propriedades nutritivas, nutracéuticas e funcionais (SAUNDERS, 1990). A
excelente qualidade destas proteinas tem despertado cada vez mais o interesse de pesquisadores
e industrias.

As proteinas do arroz podem ser obtidas por meio de métodos quimicos ou
enzimaticos. O método mais comum ¢é a extragdo alcalina, seguida de precipitacdo acida
(PINCIROLI et al, 2009; PARAMAN et al., 2008; GNANASAMBANDAM e
HETTIARACHCHY, 1995). A extracdo enzimdtica apresenta efeito positivo sobre o
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rendimento de extracdo, sendo que diversas enzimas tém sido utilizadas para este fim
(AGBOOLA et al., 2005; TANG et al., 2003; SHIH e DAIGLE, 1997; SHIH e DAIGLE, 2000).

A extracdo das proteinas do farelo do arroz permite que um subproduto altamente
nutritivo e de baixo custo seja reaproveitado, gerando um produto de alto valor agregado. Por
outro lado, a utilizacdo do grdo inteiro possibilita obter um perfil de aminoicidos mais
completo. Atualmente, sdo encontrados no mercado concentrados e isolados proteicos oriundos
de ambas as fontes, com teor de proteinas na faixa de 70% a 90%.

As proteinas do arroz sdo de origem vegetal, isentas de gldten e lactose o que as
torna um produto alimenticio hipoalergénico e abrange o seu campo de consumo, podendo ser
ingeridas por pessoas que tém alergia as proteinas do leite, soja ou gliten, intolerancia a lactose,
vegetarianos e veganos. Tais caracteristicas fazem destas proteinas um ingrediente apropriado
para formulacgdes infantis especiais (HELM e BURKS 1996), proporcionando maior variedade
e incremento nutricional nas dietas restritas de criangas ou adultos com alergia ou intolerancia
alimentar, além de apresentarem um rico perfil de aminoacidos essenciais.

Os concentrados e isolados proteicos de arroz tém sido utilizados para a
suplementagdo proteica de individuos carentes nutricionalmente deste componente ou que
buscam ganho muscular, sendo uma alternativa a proteina do soro do leite (comercialmente
conhecida como whey protein). No que se refere ao ganho muscular, a proteina do soro do leite
¢ frequentemente utilizada devido a rdpida absor¢do, elevado valor bioldgico e alto teor de
leucina (8-11%) (WILKINSON et al., 2007; RASMUSSEN e PHILLIPS, 2003), um
aminodcido indispensavel e que sozinho apresenta maior potencial para maximizar a sintese
proteica muscular, permitindo o ganho de massa muscular (GARLICK, 2005).

No entanto, apesar do menor teor de leucina presente na proteina isolada do arroz
(6-8%) (WILKINSON et al., 2007; RASMUSSEN E PHILLIPS, 2003), um estudo recente
comprovou que a suplementagdo com esta proteina foi equivalente a proteina isolada do soro
do leite, demonstrando o potencial de aplicacdo desta proteina vegetal para ganho muscular
(JOY et al., 2013). Neste estudo, os autores utilizaram doses iguais de proteina isolada de arroz
(RPI) e do soro do leite (WPI) para a suplementacao proteica pds-treino de jovens com peso
médio de 76 kg, sendo respeitado um protocolo especifico de exercicios. A dose de ambas as
proteinas foi de 48 g, correspondendo a 3,8 g de leucina no caso da RPI (80 mg leucina/g

proteina) e 5,5 g para a WPI (115 mg leucina/g proteina). Considerando que existe um limiar
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de leucina a partir do qual ndo hd beneficio acrescido na sintese proteica (0,05 g/kg de peso
diario) e levando em conta o peso médio dos individuos, a dose limiar de leucina foi atingida
nas duas condi¢des experimentais. Apesar da quantidade de leucina ingerida por meio da RPI
ter sido menor, os resultados mostraram que apds oito semanas de experiéncia ndo foram
verificadas diferencas significativas nos indicadores de for¢a, poténcia ou composicao corporal
dos individuos supridos com ambas as proteinas. Essa pesquisa comprovou que desde que a
dose ingerida no pds-treino seja suficientemente alta, atingindo o limiar de leucina, os dois tipos
de proteina sdo equivalentes para o ganho de massa magra, ganho de massa muscular e aumento
do desempenho esportivo em longo prazo.

Além de empregados em suplementos alimentares, os concentrados e isolados
proteicos do arroz podem ser utilizados na formulacdo de géis, pudins, sorvetes, produtos de
panificacdo entre outros (CHRASTIL, 1992). A elevada qualidade nutritiva e propriedade
hipoalergénica, bem como as propriedades funcionais das proteinas do arroz, fazem dos
concentrados e isolados proteicos de arroz produtos competitivos no mercado de ingredientes
alimentares (JU et al., 2001).

O emprego do arroz e seus derivados como ingredientes alimentares vem ao
encontro do grande desafio tecnoldgico para a busca de alternativas ao gliten na fabricacio de
alimentos, em especial, produtos da panificacdo. Os produtos isentos de gliten sdo destinados,
principalmente, aos portadores de doenga celiaca, que tem como unico tratamento efetivo uma
dieta livre de gliten. No entanto, a demanda de alimentos sem gliten abrange um nimero
crescente de pessoas motivadas por preocupacgdes com a saude e pelo desejo de evitar o trigo
na dieta (NACHAY, 2010).

Com a crescente demanda por produtos sauddveis, presencia-se a exigéncia dos
consumidores por produtos sem gliten com qualidade equivalente aos tradicionais. Isso porque,
muitos produtos sem gliten disponiveis no mercado podem apresentar baixo volume, facil
desintegracdo, além de baixo teor de proteina e alto teor de gordura (MATOS e ROSELL,
2011). Com isso, pesquisas tém sido desenvolvidas buscando melhorar a qualidade de produtos
de panificagao isentos de gliten, sendo a farinha de arroz um dos principais substituintes para
a farinha de trigo (TURABI et al., 2008; GULARTE et al., 2012; MATOS et al., 2014).
Entretanto, a farinha de arroz pode proporcionar caracteristicas viscoeldsticas ruins, havendo a

necessidade da utilizacdo de aditivos para viabilizar a producdo destes produtos (OSVALD et
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al., 2008), sendo a escolha de um composto adequado, primordial para manter as propriedades
antialérgicas do produto final.

Diante disso, estudos recentes provaram que o enriquecimento da farinha do arroz
com isolado proteico de arroz e transglutaminase (KIM et al., 2014) ou com concentrado
proteico de arroz (orezina) (MACHADO, 2012) proporcionaram melhores caracteristicas
viscoeldsticas das massas de farinha de arroz, resultando em melhor qualidade dos produtos
formulados com esta massa. Estas pesquisas forneceram resultados importantes e aplicaveis
para o desenvolvimento de outros produtos de panificacdo a base de arroz.

Ingredientes lacteos sdo frequentemente empregados em formulagdes isentas de
gliten (GALLAGHER et al., 2003; MEZAIZE et al., 2009; SANCHEZ, et al., 2004). No
entanto, na maioria dos casos, produtos com lactose nao sdo adequados para pacientes celiacos,
pois estes apresentam também intolerancia a lactose, uma vez que a enzima lactase ja nao pode
ser produzida pelas vilosidades intestinais danificadas (GALLAGHER et al., 2004). Por sua
vez, as proteinas do arroz por serem hipoalergénicas podem ser empregadas com seguranca.

As proteinas desempenham um papel fundamental na qualidade dos produtos
alimenticios dos quais sao adicionadas, em decorréncia de suas propriedades funcionais,
podendo melhorar caracteristicas, tais como formagdo e estabilidade de espuma e emulsdo.
Estudos demonstraram que dependendo do método e condi¢cdes empregadas para a extracao das
proteinas do arroz, as propriedades funcionais de concentrados e isolados proteicos do arroz
podem ser melhoradas significativamente, o que possibilita 0 aumento do campo de aplicagao
destas proteinas (CHANDI e SOGI, 2007; WANG et al., 1999; TANG et al., 2003). Os
resultados destas pesquisas indicaram aumento da solubilidade, excelente capacidade de
formacdo e estabilizacdo de espuma e emulsdes em diferentes pH, além de boa capacidade de
absor¢do de 6leo e dgua, que sdo propriedades fisico-quimicas essenciais para formulacdo de
sopas, molhos, derivados carneos, produtos de panificacao, entre outros. Adicionalmente, estas
propriedades contribuem para a reduc¢do da perda de umidade em produtos de panificagdo
durante o armazenamento.

O grande potencial de utilizacao das proteinas do arroz na formulac¢ao de alimentos
¢ também associado aos seus beneficios a saude. Estudos t€ém reportado que concentrados,
isolados e hidrolisados proteicos de arroz, bem como seus subprodutos, possuem efeitos

benéficos para a saide, apresentando potenciais propriedades anticancerigenas (KAWAMURA
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e MURAMOTO, 1993; SHOIJI et al., 2001) e de reducdo dos niveis de colesterol ruim (LDL)
associada a capacidade antioxidante destas proteinas contra o estresse oxidativo (YANG et al.,
2013a; YANG e KADOWAKI, 2009; MORITA et al., 1996, YANG et al., 2013b; CAl et al.,
2014). Também tem sido relatado o efeito potencial de tripeptideos obtidos a partir do
hidrolisado de proteina do arroz na prevencao e tratamento de hipertensdao (CHEN et al., 2013),
potencial atividade imunoestimulante de fracdo da glicoproteina obtida do farelo de arroz
(PARK et al., 2013) e potencial a¢do no tratamento de diabetes (KUBOTA et al., 2013).
Considerando a crescente aplicacdo das proteinas do arroz, comumente
comercializadas na forma de pds finos e coesivos, torna-se interessante o estudo da aglomeragdo
desse material. Isso porque, o aumento do tamanho das particulas por meio da aglomeracdo
fornece produtos instantaneos, facilitando a utiliza¢do, manipula¢do e armazenamento destes

pOs proteicos de arroz.
2.7 Propriedades dos agentes ligantes

Um ligante é um material que tem como func¢do favorecer e/ou melhorar a adesao
de particulas individuais durante o processo de granulagdo, propiciando com isso, 0 aumento
do tamanho da particula. Sua forma de atuagdo pode ser comparada a acdo de um adesivo ou
cola (KADAM, 1991).

Os ligantes utilizados em processos de aglomeracao de diferentes tipos de materiais
podem ser compostos por substincias organicas ou inorganicas. Os ligantes inorganicos
usualmente utilizados incluem: dgua, sais, 6xido de magnésia, cal, entre outros. Por sua vez, os
ligantes organicos abrangem uma maior extensao de materiais, sendo alguns destes as caseinas,
alginatos, compostos de celulose (ex. metilcelulose, carboximetilcelulose de sédio), dextrina,
gelatina, gomas naturais (ex. goma ardbica), maltose, dlcool polivinilico (PVA), amidos,
acucares, polpas vegetais e ceras (PIETSCH, 2002).

O agente ligante pode ser adicionado ao processo como uma solucdo ou na forma
de p6. Se adicionado na forma de solucdo, € caracterizado por apresentar certa viscosidade,
tensdo superficial e angulo de contato (CHITU et al., 2011).

Estudos tém reportado a influéncia das propriedades do agente ligante, tais como
viscosidade, tensao superficial e angulo de contato nos mecanismos de aglomeracdo (MILLS
et al., 2000; KENINGLEY et al., 1997, BARKOUTI et al., 2012; DHENGE et al., 2012;
HIRATA, 2015).
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Keningley et al. (1997) estudaram o efeito da viscosidade do ligante no processo de
granulacdo de carbonato de cdlcio ndo-poroso (tamanho médio entre 8-230um). Como ligante,
foi utilizado um fluido de silicone (polidimetilsiloxano) com viscosidade entre 0,001-56 Pa.s.
Os autores verificaram que tanto a viscosidade do ligante quanto o tamanho das particulas
influenciaram no processo de aglomeragdo. Foi verificada a rdpida formagdo de granulos
quando o processo foi realizado com particulas finas e alta viscosidade do ligante. Em
contrapartida, para particulas maiores e baixa viscosidade do ligante, os granulos nao se
formaram e o material ficou aderido nas paredes do equipamento. Os autores constataram que
para a formacgdo de granulos € requerida uma viscosidade minima do ligante, a qual aumenta
com o aumento do tamanho das particulas do material. Deste modo, uma viscosidade minima
de 10 mPa.s foi necessdria para a formacao de granulos para as particulas com tamanho médio
de 8 um. Para particulas com tamanho médio entre 50 um e 80 um, este valor foi 100 mPa.s e
de 1 Pa.s para particulas com tamanho médio de 230 um. A utilizacdo de um ligante de maior
viscosidade possibilitou a aglomera¢do no caso de particulas maiores.

Mills et al. (2000) estudaram a aglomeragdo de areia de silica utilizando como
ligantes 6leos de silicone (polidimetilsiloxano) com viscosidades entre 20 e 50 mPa.s a 25°C.
Os autores verificaram que o aumento da viscosidade do ligante até um valor critico
proporcionou um efeito benéfico na granulagdo, acima deste valor a granulacio foi afetada
negativamente. Para uma baixa viscosidade do ligante (< 100 mPa.s), a granulacdo foi
controlada por mecanismos de crescimento em camadas, enquanto que para alta viscosidade do
ligante (> 100 mPa.s), a coalescéncia foi considerada o mecanismo predominante no processo.
Essa constatacdo foi baseada na auséncia de camadas de material na superficie dos granulos
obtidos com os ligantes de maior viscosidade, o que foi observado por meio de andlise de
imagens por microscopio, € também nos valores de circularidade, que foram inferiores aos dos
granulos obtidos com ligantes de menor viscosidade.

Hirata (2015) estudou o processo de aglomeracdo de pectina usando como ligantes
solugdes aquosas de goma ardbica e sacarose em diferentes concentracdes. A autora verificou
que uma menor afinidade, ou seja, angulos de contato maiores entre ligante-particula foram
melhores para o processo de granulacdo, permitindo uma adesdao maior entre as particulas. O
crescimento dos granulos também foi influenciado pela viscosidade dos agentes ligantes. Para

as solucdes de sacarose, o aumento dos granulos ocorreu para valores de viscosidade mais
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baixos, enquanto que, para as solu¢des de goma ardbica o aumento foi proporcional ao aumento

da viscosidade.
2.7.1 Alginato de sédio

O alginato de s6dio é um polissacarideo de cadeia linear, abundante na natureza e
extraido a partir de algas marinhas marrons que pertencem a classe Phaeophyceae dos géneros
Macrocystis, Laminaria, Ecklonia, Durvillea e Ascophyllum, podendo também ser obtido de
bactérias como a Azotobacter vinelandii e Pseudomonas spp (RINAUDO, 2008; ONSOYEN,
1997; CLEMENTI et al., 1995; CLEMENTI, 1997).

Estruturalmente, o alginato é um copolimero constituido por residuos de dois
dcidos, o 4cido B-D-manurénico (M) e o dcido a-L-gulurénico (G) unidos por ligacdes
glicosidicas do tipo (1-4) (QIN, 2008). As unidades monoméricas M e G podem aparecer
organizadas em blocos contendo apenas residuos G consecutivos (Blocos G) ou apenas residuos
M consecutivos (Blocos M), os quais sdo denominados de blocos homopoliméricos ou, ainda,
em blocos constituidos por residuos alternados de M e G (Blocos MG), denominados de blocos
heteropoliméricos (ERTESVAG e VALLA, 1998; CLEMENTI, 1997; GARCIA-CRUZ et al.,

2008). A Figura 2.11 mostra uma representacio dos blocos homopoliméricos e

heteropoliméricos, que constituem a molécula de alginato.
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Figura 2.11: Estrutura dos blocos homopoliméricos M e G e dos blocos heteropoliméricos MG.

(A) sequéncia M-M; (B) sequéncia G-G e (C) sequéncia M-G-M (GARCIA-CRUZ et al., 2008).
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As propriedades fisicas do alginato dependem das propor¢des dos dacidos
gulurdnico e manurdnico presentes em sua cadeia, que estdo relacionadas a espécie de alga do
qual o polimero é obtido e, também, das proporcdes relativas dos blocos (QIN, 2008).

O alginato de sédio pode se apresentar na forma de um p6 fino ou grosso, com cor
amarelo-esbranquicado, sendo praticamente insipido e inodoro. Esse polimero forma solucdes
coloidais viscosas quando solubilizado em dgua (DE VILLIERS, 2013), sendo que o preparo
de solucdes aquosas de alginato requer sua dispersao em agua, sob alta taxa de cisalhamento
(agita¢dao) ou com aquecimento (OLIVEIRA, 2004).

O comportamento reoldgico e, portanto, a viscosidade do alginato em dispersoes
aquosas € dependente da concentracdo, do seu peso molecular (ou seja, o comprimento da
cadeia desse polimero) e da proporcao e disposicao das unidades monoméricas que os constitui
(MANCINTI et al., 1996; GOMBOTZ e WEE, 1998). A viscosidade pode variar de acordo com
a concentracdo, temperatura, pH e presenca de ions metdlicos, A viscosidade de solucdes de
alginato diminui com o aumento de temperatura (QIN, 2008) e, também, com o aumento da
taxa de cisalhamento, podendo ser classificadas como fluido ndo-newtoniano (AUGST et al.,
2006). De acordo com Oliveira (2004), a concentracdo de 2,5% (m/v) o fluido é considerado
pseudopléstico, enquanto a 0,5% € considerado um fluido newtoniano. Mancini et al. (1996)
reportaram que as solugdes de alginato na faixa de concentracdo entre 0,125% e 1,5%
apresentaram comportamento de fluido pseudopléstico.

O alginato é amplamente empregado em vdrias dreas como a farmacé€utica, médica,
biotecnoldgica, quimica e alimenticia, com destaque para esta ultima, onde a sua utilizacdo é
extensa e ja consolidada (ERTESVAG e VALLA, 1998). As diversas aplicacdes industriais do
alginato sdo decorrentes das suas propriedades fisicas e quimicas, como capacidade de reten¢do
de 4gua, estabilizante, espessante, gelificante, agente encapsulante, agente de formacdo de
filmes. Além disso, a biocompatibilidade, biodegradabilidade e atoxicidade desse biopolimero
ampliam seu campo de aplicagdo (GOH et al., 2012; MANDAL e KUNDU, 2009;
BROWNLEE et al., 2005). Na industria de alimentos e bebidas, os alginatos representam um
dos ingredientes mais importantes das formulagdes alimenticias, devido a sua acdo como
estabilizante e espessante em diversos produtos, dentre esses as gelatinas, os derivados de leite,
0s paes, as massas, as cervejas, € sobremesas, como os sorvetes (GOH et al., 2012;

BROWNLEE et al., 2005).
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Pasin et al. (2012) destacaram que alginatos apresentam diversas vantagens tanto
para o consumo quanto para aplica¢des industriais, sendo que alginatos de baixo peso molecular
podem apresentar efeitos benéficos para a saide, como a reduc@o dos niveis de colesterol e
actucar no sangue, bem como a capacidade de prolongar a vida de prateleira de produtos.

O alginato é um polissacarideo ndo-digerivel, sendo considerado como uma fonte
de fibra alimentar (também denominada de fibra dietética) (BROWNLEE et al., 2005). O
alginato € um tipo de fibra alimentar denominado de polissacarideo ndo amido, que pertence ao
grupo das gomas e mucilagens, o qual também inclui a goma guar, goma locusta, goma karaya,
goma tragacanto, alginatos, agar, carragenanas e psyllium. O consumo adequado de fibras
alimentares proporciona inimeros beneficios a saide, como a redu¢do de doengas cronicas
(doenga arterial coronariana, acidente vascular cerebral, hipertensao arterial, diabetes melito) e
algumas desordens gastrointestinais. Além disso, a ingestdo de fibras melhora os niveis dos
lipideos séricos, reduz os niveis de pressao arterial, melhora o controle da glicemia em pacientes
com diabetes, auxilia na redu¢do do peso corporal e atua na melhora do sistema imunoldgico
(BERNAUD e RODRIGUES, 2013).

Brownlee et al. (2005) e Brownlee et al. (2012) reuniram em suas pesquisas de
revisdo uma série de estudos que relatam os beneficios a saide decorrentes da inclusdo de
alginato na dieta, os quais estdo relacionados a redu¢do do risco de doencas cardiovasculares,
doencas gastrointestinais, diabetes tipo II, obesidade e hipertensdo. Os autores sugerem 0
alginato como uma potencial fonte de fibra dietética, que pode ser usado como um componente
alimentar funcional. Yavorska (2012) também menciona o alginato de sédio como uma fibra
dietética viscosa solivel, que apresenta vantagens como a estabilidade térmica e melhor
palatabilidade. Esses mesmos autores reuniram em seu artigo de revisao inimeras pesquisas
que relacionaram o consumo de alginato de s6dio com beneficios a saide, concluindo que o
alginato de s6dio é um potencial agente para o controle de peso, podendo auxiliar na reducdo
do risco e no tratamento de diabetes tipo II e obesidade. O potencial uso do alginato de sédio
no auxilio a reducdo de peso também € reportado por Jensen et al. (2012).

Devido as suas propriedades biologicamente favoraveis, incluindo a facilidade de
gelificacdo e a sua biocompatibilidade, os hidrogéis a base de alginato t€ém sido reportados

como materiais atraentes para a aplicagdo em regeneragdo cardiaca e em técnicas de
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substituicdo de valvulas cardiacas (LIBERSKI et al., 2016). Em seu artigo de revisao, Liberski
et al. (2016) reportaram as atuais aplica¢des deste biopolimero para a regeneracdo cardiaca.

O alginato de sédio é um dos biopolimeros mais utilizados como agente
encapsulante e também como agente carreador e ligante, devido as suas propriedades de
barreira, sendo capaz de formar uma matriz versatil, atoxica e biocompativel para a protecdo de
componentes ativos, células e micro-organismos probidticos, os quais sdo sensiveis ao calor,
pH, oxigénio e outros fatores (GOH et al., 2012; PASIN et al., 2012; CORREA, 2003; COPPI
et al., 2002; DEWETTINCK et al., 1998; POTHAKAMURY e BARBOSA-CANOVAS, 1995;
MENDEZ, 2013; CODEMO et al., 2013; ETCHEPARE et al., 2015).

O uso do alginato de s6dio é mais amplo em processos de encapsulacido e
microencapsulacdo, do que em processos de aglomeragao e recobrimento. Todavia, o alginato
de sédio tem sido empregado com €xito como agente ligante em processos de recobrimento
(DEWETTINCK et al., 1998) e de aglomeracao (CODEMO et al., 2013), especialmente para a
aglomeracdo de p6s alimenticios (FELTRE, 2015; RAYO et al., 2015; MENDEZ, 2013).

Rayo et al. (2015) estudaram aglomeracao em leito fluidizado de farinha de banana
verde com alto contetido de amido resistente, utilizando alginato de sédio como ligante. Os
autores constataram que os diametros de particula representados pelo didmetro médio
aritmético DJ[1,0], didmetro médio de Sauter D[3,2], didmetro de Brouckere D[4,3] e mediana
Dso aumentaram apds o processo de aglomeragcdo, sendo os aumentos mais expressivos
verificados para os diametros D[3,2] e D[4,3], que aumentaram de 24,99 um para 374,52 um e
de 35,99 um para 444,26 um, respectivamente. Os granulos formados apresentaram melhores
caracteristicas de fluidez e instantaneiza¢do. Além disso, a aglomeracao com o ligante alginato
de sédio ndo alterou as propriedades funcionais da farinha de banana verde, conservando o
amido resistente no produto aglomerado, como era desejado.

Feltre (2015) estudou os processos de aglomeragdao de amido de milho por high
shear e dripping utilizando solugdes de alginato de s6dio como ligante, com o intuito de
produzir particulas de amido resistentes a degradacdo térmica. A autora verificou que o uso
desse ligante permitiu a aglomeracdo das particulas do amido de milho por high shear,
resultando em um didmetro médio de Brouckere de 661,14 um, sendo esse valor maior do que
o didmetro médio do amido nativo (50,83 um). Entretanto, devido ao baixo teor de alginato de

s6dio nas particulas obtidas por esse método (0,5%), essas ndo apresentaram diferencas
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significativas quanto a sua temperatura de gelatinizacdo, quando comparadas ao amido nativo.
Logo, a aglomeracgdo por high shear e posterior secagem em leito fluidizado nao resultou em
particulas resistentes a degradacdo térmica. Em contrapartida, o método dripping permitiu a
producdo de particulas com elevada concentracdo de alginato de cdlcio, formado pelo
gotejamento da suspensdo de alginato de s6dio e amido de milho em solucdo de cloreto de
calcio. O aumento da concentracdo de alginato resultou em um aumento da temperatura de
gelatinizacdo, produzindo granulos de amido resistentes a degradacdo térmica, devido a
formagao de uma barreira fisica pelo ligante. Esse método foi o mais indicado pela autora para
a producdo de particulas de amido resistentes a degradagdo térmica.

Diante do exposto, entende-se que o alginato de s6dio € um potencial agente ligante
para o processo de aglomeragcdo de pds estritamente proteicos, como € o caso da proteina
concentrada de arroz, uma vez que o alginato € uma fibra alimentar, que apresenta beneficios a
saude, podendo também contribuir para as propriedades funcionais do produto final, além de

atuar como uma barreira fisica, protegendo o produto final.
2.7.2 Uva (Vitis vinifera L.)

A videira (Vitis spp.) é considerada uma das principais culturas frutiferas mundiais,
em termos de hectares cultivados e valor econdomico (BOUQUET et al., 2006), sendo cultivada
mundialmente, tanto em regides de clima temperado quanto em regides de clima tropical
(BOUQUET et al., 2006; BOUQUET, 2011). O fruto da videira, popularmente conhecido como
uva (Figura 2.12), é do tipo baga e o conjunto de bagas forma o cacho (SIMAO, 1998). Dentre
as inimeras espécies de videira, destaca-se a Vitis vinifera L. que € uma espécie perene do
género Vitis pertencente a familia Vitaceae, de origem europeia e produtora de frutos de

excelente qualidade, denominados de uvas finas (S]MAO, 1998; CAMARGO et al., 2011).

Figura 2.12: Frutos de Vitis vinifera L. (uva).
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A viticultura brasileira teve inicio com chegada dos colonizadores portugueses,
porém, somente se consolidou como uma atividade comercial a partir do inicio do século XX,
iniciativa dos imigrantes italianos que se estabeleceram na regido sul do pais. A viticultura
comercial brasileira ficou limitada aos trés Estados do Sul e regides leste de Sdo Paulo e sul de
Minas Gerais até a década de 1960. A partir de entdo, ocorreu uma grande expansao da fronteira
viticola, com o plantio de uvas no Vale do Sdo Francisco, norte do Parand, noroeste de Sao
Paulo e norte de Minas Gerais. Desse modo, o cultivo da uva no Brasil esta difundido desde o
Rio Grande do Sul até o Rio Grande do Norte e Ceard, abrangendo zonas de producdo com
clima temperado, subtropical e tropical (CAMARGO et al., 2011).

A viticultura € uma atividade de grande importancia para a fruticultura nacional
(BOTELHO et al., 2006). A importancia socioecondmica do cultivo da uva no cenério nacional
€ demonstrada pelos dados de seu cultivo, produgdo e comercializa¢ao de seus derivados. De
acordo com dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), em 2015, a drea de
videiras plantada no Brasil atingiu 79.094 hectares e a producdo de uvas foi de 1.499.353
toneladas. A produgdo de uvas destinadas ao processamento (vinho, suco e derivados) foi de
781.412 milhdes de quilos de uvas, representando 52,12% da produgdo nacional em 2015,
sendo o restante da produgdo (47,88%) destinado ao consumo in natura (DE MELLO, 2016).

A uva se destaca devido ao seu valor nutricional e pela versatilidade na forma que
pode ser consumida, in natura ou processada na forma de vinhos, sucos, polpas, frutas secas e
geleias (BOUQUET, 2011). As caracteristicas finais do suco de uva apresentam estreita relacao
com a qualidade da uva e com o processo de elaboracdao. Em relagdo ao aspecto nutricional, o
suco de uva é comparado a prépria fruta, pois na sua composicao estdo presentes todos os
constituintes principais, tais como agucares, dcidos, vitaminas, minerais € compostos fenolicos
(RIZZON et al., 1998). No entanto, a quantidade dos constituintes, bem como a quantidade e o
tipo dos compostos fendlicos nao sao necessariamente os mesmos da uva fresca. Os contetidos
de fendlicos totais e de antocianinas nas uvas podem variar de acordo com a espécie, variedade,
cultivar, maturidade e condi¢des climdticas. Além disso, alguns tratamentos realizados durante
a elaboragdo dos sucos, tais como extragdo, tempo de contato entre o suco e as partes soélidas
da uva (casca e sementes), prensagem, tratamentos térmicos, tratamentos enzimaticos, adi¢ao
de di6xido de enxofre, adi¢do de acido tartarico e condi¢des de armazenamento, também podem

interferir na quantidade destes compostos no suco (MALACRIDA e MOTTA, 2005).
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Na Tabela 2.3 consta a composicao quimica de duas variedades de uva (Vitis
vinifera L.) e do suco concentrado, de acordo com a Tabela Brasileira de Composicdo de

Alimentos (TACO) (NEPA/UNICAMP, 2011).

Tabela 2.3: Composi¢dao centesimal por 100g de parte comestivel: Centesimal, minerais,

vitaminas e colesterol (NEPA/UNICAMP, 2011).

Compostos Uva Italia Uva Rubi Suco concentrado
Umidade (%) 85,0 86,0 85,1
Energia (kcal) 53 49 58
Proteinas (g) 0,7 0,6 Tr

Lipideos (g) 0,2 0,2 Tr

Fibra alimentar (g) 0,9 0,9 0,2
Carboidratos (g) 13,6 12,7 14,7
Cinzas (g) 0,6 0,5 0,2
Colesterol (mg) NA NA NA

Cilcio (mg) 7 8 9

Magnésio (mg) 5 6 7
Manganés (mg) 0,13 0,07 0,20
Fésforo (mg) 12 23 10

Ferro (mg 0,1 0,2 0,1

Sédio (mg) Tr 8 10
Potéssio (mg) 162 159 54

Cobre (mg) 0,11 0,05 0,13

Zinco (mg) Tr Tr 0,1
Retinol (mcg) NA NA NA
Tiamina (mg) Tr 0,02 0,07

Riboflavina (mg) Tr 0,02 0,02
Piridoxina (mg) 0,03 Tr 0,05
Niacina (mg) Tr Tr Tr
Vitamina C (mg) 3,3 1,9 21

Tr: tracos; NA: ndo aplicavel.



2 — Revisdo da Literatura 74

A comercializagdo de suco de uva no mercado interno tem apresentado uma
trajetdria crescente, atendendo ao aumento da demanda dos ultimos anos. A comercializa¢do
de suco de uva em 2015 apresentou um aumento de 5,80% em relagdo ao ano anterior, sendo
comercializados 115.389.024 L de suco de uva integral e 185.967.593 L de suco de uva
concentrado. O destaque foi para o suco de uva integral, pronto para consumo, que apresentou
um aumento de 31,10% na comercializacao nesse mesmo ano (DE MELLO, 2016).

O aumento no consumo da uva e seus derivados, nos ultimos anos, bem como a
expansdo da sua utilizacdo em formulacdes pelas industrias alimenticias e farmacéuticas €
decorrente do seu alto valor nutricional e de seus beneficios a satde, associados aos compostos
bioativos presentes nesta fruta, sendo considerada um potente antioxidante natural (BURIN et
al., 2014; ROCKENBACH et al., 2011; ADAMEZ et al., 2012; ABE et al., 2007;
SHRIKHANDE, 2000; SUBBARAMAIAH et al., 1998; JANG et al., 1997).

A uva € considerada uma das frutas com maior fonte de compostos fendlicos, dentre
esses os principais presentes na uva sao os flavonoides (antocianinas, flavandéis e flavondéis), os
estilbenos (resveratrol), os acidos fendlicos (derivados dos dcidos cindmicos e benzoicos) € uma
ampla variedade de taninos (FRANCIS, 2000). As antocianinas sdo importantes fendlicos
presentes em uvas, pois sdo a0 mesmo tempo antioxidantes que agem na inativacao de radicais
livres e pigmentos que conferem a coloracdo das uvas, sendo que as cultivares mais escuras
apresentam o0s maiores teores de antocianinas (ORAK, 2007; NEGRO et al., 2003;
PASTRANA-BONILLA et al., 2003; MAZZA e FRANCIS, 1995).

As antocianinas sdo pigmentos naturais hidrossoliveis de vegetais, responsaveis
pela coloracdo vermelha-alaranjado, rosa, vermelho, violeta, azul e roxo em flores, frutos,
algumas folhas, caules e raizes de plantas (BRIDLE e TIMBERLAKE, 1997; CASTANEDA-
OVANDO et al., 2009). As antocianinas sdo caracterizadas por possuirem uma estrutura
policiclica constituida por 15 carbonos. Na Figura 2.13 consta a estrutura quimica da cianidina

3-glucosideo, uma antocianina presente na maioria dos vegetais (MARCO et al., 2008).
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Figura 2.13: Estrutura quimica da antocianina cianidina 3-glucosideo (MARCO et al., 2008).
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Os pigmentos majoritdrios antocidnicos em uvas sao malvidina-3-glicosidio,
petunidina-3-glicosidio,  cianidina-3-glicosidio,  delfinidina-3-glicosidio,  peonidina-3-
glicosidio (MAZZA e FRANCIS, 1995; KELEBEK et al, 2006; GONZALEZ-NEVES et al.,
2001; PASTRANA-BONILLA et al., 2003). A atividade antioxidante &, possivelmente, o
principal mecanismo associado a reducao do risco de certas doengas, como as Doengas Cronicas
Nao-Transmissiveis (DCNT), na medida em que estas sdo estimuladas por processos oxidativos
(HALLIWELL, 2006). Diversos estudos tém reportado a potente atividade antioxidante das
antocianinas e seus beneficios a saide, relacionados ao auxilio na reducao do risco de doengas
cancerigenas e cardiovasculares (HIRVONEN et al. 2001; DUARTE et al. 2001; MARTIN et
al., 2003; HAKIMUDDIN et al., 2004; NEUHOUSER, 2004; OLSSON et al., 2004; CHEN et
al., 2005; MANACH et al., 2005; DING et al., 2006; COOKE et al., 2006; LALA et al., 2006;
BOBE et al., 2006; PRIOR e WU, 2006; SINGLETARY et al., 2007; ANSELM et al., 2007;
PEZZUTO, 2008; AFAQ et al., 2007).

Devido a importancia da uva como fonte de compostos bioativos, especialmente de
antocianinas, este fruto tem despertado cada vez mais o interesse de industrias e pesquisadores
para o desenvolvimento de novas formula¢des alimenticias com a uva e seus derivados, com o
intuito de agregar valor nutricional e econdmico ao produto final. Além disso, a utilizagcdo da
uva e derivados em formulacdes alimenticias permite que os consumidores possam desfrutar
dos beneficios deste fruto durante o ano todo, visto que este fruto € sazonal e perecivel, o que
limita a sua comercializacao in natura e nos periodos de entressafra.

Nesse contexto, a polpa de uva representa um potencial ligante para a aglomeracao
de pos proteicos, pois além de atuar como um ligante pode também agregar valor nutricional
ao produto aglomerado, uma vez que os compostos bioativos da fruta podem ser incorporados
no produto final. Além disso, a polpa de uva apresenta um custo financeiro relativamente baixo
e vasta disponibilidade, o que torna o seu uso como ligante ainda mais atrativo. Diante disso,
no presente trabalho foi avaliado o emprego dessa polpa como ligante para a aglomeragdo de
proteina concentrada de arroz, tendo como intuito incorporar as antocianinas dessa fruta no
produto final, o que agrega valor nutricional e econdmico ao produto. E importante ressaltar
que ndo foram encontrados estudos que reportem a utilizacdo de polpa de uva como agente

ligante em processos de aglomeracdo de pos alimenticios, 0 que torna interessante esse estudo.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e métodos utilizados para a
condugdo dos ensaios experimentais realizados nessa tese. As andlises de caracterizacao das
solugdes ligantes foram realizadas no Laboratério de Processos Termofluidodinamicos (LPTF),
da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ), da Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP). O estudo do processo de aglomeracdo foi realizado em um sistema experimental
instalado no Laboratorio de Processos Termofluidodindmicos (LPTF/FEQ/UNICAMP). O
monitoramento in-line do tamanho das particulas foi realizado com o auxilio da sonda Parsum
IPP 70-S. As andlises de caracterizacdo da matéria-prima e do produto aglomerado foram
realizadas no Laboratério de Processos Termofluidodinamicos (LPTF) e no Laboratério de
Recursos Analiticos e de Calibracio (LRAC) ambos localizados na FEQ/UNICAMP, bem
como no Laboratério de Engenharia de Processos (LEP) da Faculdade de Engenharia de

Alimentos (FEA/ UNICAMP).
3.1 Etapas de execucao do trabalho

As etapas realizadas durante a execugdo dessa tese sdo apresentadas no fluxograma
da Figura 3.1. A matéria-prima e as solugdes ligantes foram inicialmente caracterizadas quanto
as suas propriedades fisico-quimicas. Em seguida foram definidas as condicdes de trabalho em
leito fluidizado por meio de ensaios preliminares, para posterior execucdo dos ensaios
experimentais de aglomeracdo. Durante os ensaios de aglomerag¢do o tamanho das particulas
foi monitorado em tempo real e amostras do produto foram avaliadas quanto a sua umidade em
determinados instantes ao longo do processo. A qualidade do produto final foi avaliada por
meio de suas propriedades fisico-quimicas, que sdo fundamentais para as etapas de

manipulagdo, transporte, armazenamento € coOnsumo.
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Figura 3.1: Fluxograma das etapas do trabalho.
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3.2 Materiais
3.2.1 Matéria-prima

A matéria-prima utilizada nos ensaios de aglomeracdo dessa tese foi a proteina
concentrada de arroz na forma de p6 (CONVENTIONAL ORYZATEIN® 80), adquirida da
empresa CA Gramkow Comércio Exterior Ltda (Joinville/SC, Brasil) e produzida pela empresa
Axiom Foods (Los Angeles/CA, Estados Unidos). De acordo com informagdes do fabricante,
a proteina concentrada de arroz € obtida por meio do processo de extragdo enzimdtica do grao
bruto do arroz, o que inclui o farelo e o endosperma do grao. Apds a extragdo, € realizado o
processo de secagem em estufa e posterior moagem do produto seco, resultando em um péd. A
proteina concentrada de arroz em p6 adquirida comercialmente foi designada como in natura,
para diferenciar da proteina aglomerada. Essa proteina apresenta em sua composi¢ao os nove

aminodcidos essenciais, de acordo com o laudo técnico do produto, que consta no Anexo A.
3.2.2 Agentes ligantes

Para a realizacdo dos ensaios preliminares e ensaios de aglomeracdo para validacdo
de tamanho das particulas foi utilizado como ligante solucdo aquosa de maltodextrina (MOR-
REX® 1910, 9 < DE < 12, Corn Products, Brasil).

Como agentes ligantes do processo de aglomeracdo foram utilizadas solugdes
aquosas de alginato de sédio (PROTANAL® VK14, FMC Biopolymer, EUA), comercializado
para aplicacdo especifica em alimentos e polpa de uva (Vitis vinifera L.) (DeMarchi, Brasil),
comercializada para utilizagdo industrial e doméstica, tais como para o preparo de sucos e

geleias. Na Tabela 3.1 consta a composic¢ao nutricional da polpa de acordo com o fabricante.

Tabela 3.1: Composicao nutricional da polpa de uva em g/100g de polpa.

Componente Quantidade (g/100g)
Carboidratos 17,0
Fibra alimentar 0,5
Proteinas 0,6
Gorduras totais 0,7
Valor energético 68 kcal

Fonte: DeMarchi (2015).
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Para facilitar o entendimento, as solugdes de alginato de sodio serdo designadas
como SAS e a polpa de uva pura como PUP. Os ligantes foram mantidos em temperatura

ambiente durante a atomizacao sobre o leito de particulas.
3.2.2.1 Preparo das solucoes ligantes

Para o ligante maltodextrina a concentracdo utilizada foi de 20% (m/m). O preparo
dessa solug@o consistiu da completa dissolu¢do do p6 de maltodextrina em dgua destilada a
temperatura ambiente sob forte agitacdo mecanica até completa solubilizacao.

Para o ligante alginato de sddio foram preparadas solucdes aquosas contendo
alginato de sédio nas concentragdes de 1,0, 1,5 e 2,0 (g/100 g de solucdo). O alginato de sédio
apresentava-se na forma de um po6 fino de cor amarelo-esbranquicado. O preparo das solugdes
de alginato consistiu na dissolucao de pequenas quantidades do p6 de alginato em dgua destilada
a temperatura ambiente sob forte agitacdo mecanica. Apds a adi¢do completa da quantidade
desejada, a solucdo permaneceu sob agitacdo durante cerca de 30 minutos, a fim de se obter
uma solu¢do homogénea. Durante a realizacdo dos ensaios, as solu¢des de alginato de sodio
foram mantidas sob agitacao constante.

A polpa de uva foi utilizada na forma pura, ou seja, sem diluicdes. Essa polpa foi
adquirida na forma congelada, sendo realizado o seu descongelamento a temperatura ambiente
antes da sua utilizacao como ligante. A polpa de uva descongelada apresentava-se na forma de

um liquido semelhante a um suco, com algumas pequenas particulas em suspensao.
3.3 Caracterizacao fisico-quimica das solucoes ligantes

A caracterizacdo das solugdes ligantes é importante, pois propriedades como a
densidade e o teor de sélidos totais podem interferir nas caracteristicas do bombeamento e no
tamanho da gota formada, o que pode influenciar no crescimento das particulas durante a
aglomeracdo. Ainda, o angulo de contato fornece informagdes relevantes sobre a interagao do
ligante e do so6lido a ser aglomerado, o que também pode influenciar na formacao dos granulos.
Para o ligante polpa de uva, o conhecimento do teor de antocianinas na polpa € no pé
aglomerado € necessdrio para verificar o possivel enriquecimento do produto final com esse
composto. A caracterizagdo fisico-quimica das solugdes ligantes foi realizada pelas anélises e

respectivas metodologias descritas a seguir.
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3.3.1 Solidos totais

A concentracdo de s6lidos totais foi determinada por meio de secagem direta em

estufa a 105°C, de acordo com metodologia da AOAC (1995).
3.3.2 Densidade

A densidade das solugdes ligantes foi determinada por picnometria liquida,
utilizando picndmetro de vidro de 25 mL previamente calibrado segundo norma analitica n°
011/1V do Instituto Adolfo Lutz (2008). A densidade foi obtida pela relacdo entre a massa de

amostra e o volume do picndmetro.
3.3.3 Angulo de contato

As medidas dos angulos de contato foram realizadas utilizando um gonidmetro
(Tentec Contact Angle Meter, USA). Uma gota da solugao ligante foi depositada sobre uma
placa feita de proteina concentrada de arroz e as medidas foram obtidas durante 60 segundos
(NOWAK et al., 2013). A imagem da gota foi projetada em um plano graduado, no qual foi
medido o angulo de contato. Para cada solucdo e suas respectivas concentragdes foram
realizadas 10 medidas.

As placas de proteina concentrada de arroz em pé foram feitas com o auxilio de
uma prensa hidraulica (MH Equipamentos, Guarulhos, Sdao Paulo), disponivel no Laboratério
de Processamento de Polimeros da Faculdade de Engenharia Quimica/UNICAMP. Para a
confecc¢do das placas, cerca de 3 gramas de proteina concentrada de arroz em p6 foi depositada
em um suporte constituido por duas chapas metélicas com bordas delimitadas. Esse suporte foi
entdo inserido na prensa e mantido sob pressdao de oito toneladas e temperatura de 70 °C
durante, aproximadamente, 10 minutos. Os valores de pressdo e temperatura de operacao da
prensa foram estabelecidos apds vdrios testes preliminares, nos quais foi possivel determinar os
valores que resultaram em placas de proteina integras e sem partes queimadas. O procedimento
utilizado para a confeccao das placas de proteina concentrada de arroz foi baseado nos estudos

de Nowak et al. (2013) e Hirata (2015).
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3.3.4 Solidos soluveis

O teor de sdlidos soldveis (°Brix) foi determinado por meio de refratometria,
segundo norma analitica n® 010/IV do Instituto Adolfo Lutz (2008), que permite determinar a

quantidade de soluto pelo conhecimento do indice de refracao.
3.3.5 Antocianinas

O teor de antocianinas foi determinado de acordo com o método oficial da AOAC
2005.02 (AOAC, 2005) para antocianinas monoméricas totais em sucos de frutas, bebidas,
corantes naturais e vinhos. A extracdo das antocianinas foi realizada utilizando solugao de
etanol acidificada com 4cido cloridrico (85:15 v/v), pH=1, segundo método proposto por Fuleki
e Francis (1968). A absorbancia (A) foi medida nos comprimentos de onda de 520 nm e 700
nm, com o auxilio de um espectrofotometro (UV-Visivel Femto, Cirrus 80 ST). A concentragcao
de antocianinas totais (Ca) em mg/L € calculada por meio da Equacao 3.1, sendo expressa em

termos de cianidina-3-glicosideo:

_AXMW xDF %1000
ex1

Ca 3.1

(3.2)

- (A520mn - A700mn )

A= (ASZOnm - A700nm)

pH1 pH 4,5

em que MW € o peso molecular da cianidina-3-glicosideo (449,2 g/mol); DF é o fator de
diluicdo; 1 € o caminho Optico em cm, ¢ é a absortividade molar da cianidina-3-glicosideo
(26900 L/mol.cm) e 1000 € o fator de conversao de g para mg. Esse método € conhecido como
método do pH diferencial e apresenta a vantagem de eliminar possiveis interferéncias de outros
pigmentos presentes, devido a medida de absorbancia a 700 nm.

A massa de amostra para a andlise de antocianinas foi definida pela utilizacao de
diferentes massas do p6 aglomerado na etapa de extracao. Para isso, foram realizadas extra¢des
commassas de2 g, 5 ge 10 g do p6 aglomerado obtido no ensaio 3 do planejamento, utilizando
polpa de uva como ligante (ensaio 3 - T4 65 °C e Qiig: 2,5 mL). Os resultados do teor de

antocianinas para cada massa de amostra utilizada na extracao constam na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2: Teor de antocianinas para diferentes massas de amostra.

Massa de amostra (g) Ca (mg/100g)
2 4,36 +0,62°
5 4,17 +£0,71*
10 3,91 +£0,74*

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa (p < 0,05).

Pelos resultados da Tabela 3.2 € possivel observar que a massa de amostra que se
mostrou mais apropriada para a extracao foi de 2 gramas, visto que resultou em um maior valor
para o teor de antocianinas. No entanto, os resultados sao estatisticamente iguais para todas as
massas utilizadas. Desse modo, optou-se por utilizar 2 gramas de amostra, pois essa quantidade
€ a menor testada, o que facilita a filtracdo e permite uma maior quantidade de material

remanescente para a realizacao das demais analises.
3.4 Sistema experimental: montagem e descricio dos equipamentos

Os experimentos de aglomeragdo foram realizados em leito fluidizado localizado
no Laboratério de Processos Termofluidodindmicos (LPTF) da Faculdade de Engenharia
Quimica da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). A Figura 3.2 apresenta o
esquema do sistema experimental que foi projetado e construido para a realizagdo deste
trabalho. O projeto de construgdo do leito fluidizado foi baseado em modelos de leitos com base
conica reportados na literatura e também nos leitos existentes no mercado atual, conhecidos
como granuladores de leito fluidizado. O uso desses leitos é amplamente utilizado para a
aglomeracio de diferentes tipos de sélidos particulados (DACANAL, 2005; JIMENEZ et al.,
2006; HU et al., 2008; DACANAL, 2009; NARVANEN et al., 2009; EHLERS et al., 2009;
BURGGRAEVE et al., 2010; HUANG et al., 2010; MEHR et al., 2012; ALSHIHABI et al.,
2013; ZIYANI e FATAH, 2014; FOLTTMANN et al., 2014). O tempo de construcdo da

unidade experimental foi de aproximadamente um ano.
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----- Sinal Elétrico
— Sinal Pneumitico

Figura 3.2: Esquema do sistema experimental.

LEGENDA — (1) soprador de ar; (2) inversor de frequéncia; (3) transdutor de pressao absoluta;
(4) anemometro de fio quente; (5) leito de silica-gel; (6) termohigrometro; (7) resisténcia
elétrica; (8) controlador de temperatura; (9) termorresisténcia; (10) transdutor diferencial de
pressdo; (11) amostrador; (12) leito fluidizado; (13) bico aspersor; (14) ciclone; (15) linha de
ar comprimido; (16) regulador de pressao; (17) sistema de filtros coalescentes; (18) regulador
da purga de ar comprimido da sonda Parsum; (19) Sonda Parsum IPP 70-S; (20) bomba
peristéltica; (21) reservatério de liquido ligante; (22) agitador magnético; (23) sistema de

baterias; (24) sistema elétrico e de aquisi¢cdo de dados, (25) computador.

A estrutura principal do leito fluidizado LF (12) é formada por uma base conica
unida a uma coluna cilindrica, ambas construidas em acrilico Plexiglas®, para que fosse possivel
a observacdo do comportamento do material durante a execucdo dos ensaios. A base cOnica
possui 0,15 m de altura, 0,075 m de didmetro interno inferior e 0,15 m de didmetro interno
superior, enquanto que, a coluna cilindrica possui didmetro interno de 0,15 m e altura de 0,60
m. Na parte superior do leito situa-se o ciclone (14) para reten¢do das particulas elutriadas. Na
parte inferior situa-se uma placa distribuidora de ar de ago inoxidével, do tipo perfurada, com
1,62 mm de espessura, que possui orificios de 1,0 mm de didmetro distribuidos em arranjo

triangular com espacamentos de 8,5 mm. Essa placa foi utilizada para promover uma
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distribuicao uniforme das bolhas de ar sobre o leito. Para evitar a passagem das particulas
sOlidas para a camara plenum, uma tela de aco inoxidavel com abertura de 33,0 um foi inserida
na parte superior da placa distribuidora de ar.

O ar que alimenta o LF passa por uma tubulagao de aco galvanizado e atravessa um
leito de silica gel (5), sendo fornecido por um soprador de ar (WEG, 7,5 hp) (1), conectado a
um inversor de frequéncia (2) (WEG, CFW 08), cuja func¢do € regular a rotagdo do motor do
soprador para manipulac¢do da velocidade do ar, a qual é determinada por um anemdmetro de
fio quente (4) (Delta OHM, HD2903TC2.2). O ar é aquecido por um aquecedor de resisténcia
elétrica blindada de 2kW de poténcia (7), controlado por um regulador PID (8) (Novus, N1100).
Duas termorresisténcias do tipo Pt-100 (9) (Novus, @ 3,0 mm x 100 mm) estdo instaladas no
sistema experimental para monitorar a temperatura; um ponto de medida na camara plenum
para monitorar a temperatura do ar de entrada; e outro ponto na base conica do leito para medir
a temperatura no leito, ou seja, a temperatura média das particulas. Dois sensores de umidade
relativa e temperatura de bulbo seco (6) (Novus, RHT-XS) fornecem estes dados na entrada e
saida do leito. A queda de press@o no leito € medida por um transdutor diferencial (10) (Cole
Parmer, 98073-12, faixa de leitura de 0 a 6,2 kPa) e a pressao estatica na linha é medida por um
transdutor de pressao absoluta (3) (NOVUS, NP300, faixa de leitura de 0 a 300 kPa).

Uma bomba peristaltica (20) (Cole Parmer, 7780-60, Masterflex L/S) € utilizada
para o transporte do liquido ligante até o bico aspersor do tipo duplo fluido (13) (Spraying
Systems, SU12A), o qual fornece um jato de geometria conica com drea de projecao circular.
A atomizacdo do liquido ligante foi realizada em modo contracorrente ao fluxo do ar de
fluidizacdo. Para realizacdo da atomizagdo do ligante na forma de goticulas sobre o leito de
particulas, ar comprimido € inserido no bico aspersor com o auxilio de um compressor (15)
(Schulz, MSV 40 MAX 10 hp). A pressao de atomizagado do ar € regulada por um regulador de
pressao (16) (Norgren, B74G6AKQP3RMN) acoplado a um filtro. O monitoramento in-line do
tamanho das particulas foi realizado com o auxilio de um analisador in-line de tamanho de
particulas, a sonda Parsum IPP 70-S (19) (Parsum GmbH, Chemnitz, Alemanha).

Os sensores de pressdo, de temperatura e de umidade estdo acoplados ao
computador por sistema de aquisicdo de dados (24) composto por uma placa NI cDAQ-9172
(National Instruments™), a qual registra e coleta os dados a uma taxa de amostragem de 400

Hz, tomando 2048 pontos de dados, o que produz um tempo de aquisi¢do de 5,12 s. Os sensores
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sdo acoplados a um médulo de entrada analégica NI 9205 (National Instruments™), que
adquire os valores das varidveis em tensdo de 0 a 10 V. A bomba peristaltica e o inversor de
frequéncia sao acionados por um médulo de saida analégica NI 9263 (0 a 10 V) (National
Instruments™). A interface entre o processo e a placa de aquisicdo de dados € feita por meio
do software LabVIEW 8.6 (Laboratory Virtual Instrument Engineering Workbench) e de um
instrumento virtual (VI), utilizando um computador (25) (Intel® Core™ i5). No instrumento
virtual foi montada a rotina de aquisi¢do, processamento e monitoramento dos dados do
processo. Todos os sensores sdo energizados por meio de duas baterias seladas de 12 V ligadas
em série (23) (Moura, 12MV A-7), para evitar possiveis instabilidades nas medi¢des, que podem

ser ocasionadas por interferéncia da rede elétrica.
3.5 Procedimento para operacao do sistema experimental

O procedimento realizado para a operacdo do sistema experimental foi definido
apos diversos ensaios preliminares de aglomeracgdo e consistiu das etapas descritas a seguir:
I) Entrada em regime estaciondrio: antes do inicio do ensaio de aglomeragdo a velocidade e a
temperatura do ar foram fixadas nos valores desejados, bem como a pressdo de atomizagao.
Para isso, liga-se o sistema de aquisi¢ao de dados e aciona-se o soprador, ajustando a velocidade
do ar no valor pré-estabelecido no estudo fluidodinamico. Em seguida, liga-se o controlador de
temperatura, ajustando a temperatura do ar no valor desejado em cada ensaio. Apés, aciona-se
o compressor e regula-se a pressdo de ar que passa pelo bico aspersor. Nessas condicoes,
manteve-se o equipamento em funcionamento até atingir o equilibrio térmico (cerca de 30
minutos). A partir de entdo, a sonda € acoplada ao leito e energizada, sendo regulada a pressao
de ar comprimido que passa pela sonda no valor pré-estabelecido.
II) Alimentacdo: apds atingir o regime estaciondrio, a velocidade do ar é reduzida e interrompe-
se o fornecimento de ar comprimido no bico aspersor. Posteriormente, retira-se a tampa do
orificio de alimentacdo presente na parte superior do leito e adiciona-se no interior do leito a
matéria-prima previamente pesada.
III) Operacdo: imediatamente apds o fechamento do orificio de alimentagdo, a velocidade do ar
de fluidizagao € corrigida para o valor previamente fixado (0,38 m/s). Posteriormente, aciona-
se o compressor € a bomba peristaltica, iniciando a atomizacao do liquido ligante sobre o leito
de particulas em movimento. Apds a alimentacdo da quantidade de ligante pré-estabelecida,

desliga-se a bomba peristdltica e interrompe-se o fornecimento de ar comprimido no bico
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aspersor. A partir de entdo, o material é seco até o conteido de umidade pré-definido (< 3,5%
b.u.), caso ainda ndo tenha atingido esse valor. O contetido de umidade do material € verificado
com o auxilio de um analisador de umidade de halogénio (Mettler Toledo, HR83). Para isso,
cerca de 2 gramas de material sdo retirados do leito em intervalos de 10 minutos durante a fase
de atomizagdo e em intervalos de cerca de 5 minutos durante a fase de secagem, utilizando um
amostrador de PVC localizado na base conica do leito. As amostras sdo armazenadas em
cadinhos de vidro com tampa de metal, para transporte até o analisador de umidade, sendo
analisadas em instantes seguintes a coleta.

IV) Retirada da amostra: ao término da secagem, o controlador de temperatura, o soprador de
ar, a sonda, o compressor e a aquisi¢ao de dados sdo desligados e o produto € retirado do leito,
pesado e acondicionado em sacos plasticos de polietileno, até o0 momento das andlises.

V) Limpeza: finalizado o processo, a limpeza do equipamento € realizada por lavagem com
agua. Em relacdo a sonda, é realizada a limpeza do orificio de medic¢do, onde encontra-se a
janela de safira, que € cuidadosamente limpa a seco com o auxilio de um pincel de cerdas

macias, para retirada de material remanescente nesse local.
3.6 Ensaios fluidodinamicos

O estudo fluidodinamico foi realizado com o intuito de obter as curvas de queda de
pressdo em funcdo da velocidade do ar, para a determinacdo da velocidade de minima
fluidizacdo (umf) da proteina concentrada de arroz em p6. A velocidade do ar foi calculada com
base no diametro de entrada do leito (0,075 m). Inicialmente, foi construida a curva que
representa a perda de carga devido a placa que suporta as particulas no leito (placa distribuidora
de ar e tela de aco inoxidavel), conhecida como curva do branco. Foi realizado o ajuste
polinomial da curva do branco, obtendo-se a equacdo da perda de carga devido a estes
acessorios em func¢ao da velocidade do ar, que foi subtraida do valor da queda de pressao total
no leito, obtida a partir da queda de pressao do leito de particulas.

Os ensaios fluidodindmicos consistiram do carregamento do leito com 0,4 kg de
material. Essa massa preenche apenas a parte conica do leito, quando em leito fixo. Apds,
acionou-se o sistema de aquisicdo de dados e o soprador. Realizou-se o aumento gradativo da
velocidade do ar até uma condic¢ao limite, sendo observado o comportamento do material. Os
ensaios foram realizados em duplicata e em leito seco, ou seja, sem atomizacdo de ligante. A

temperatura de entrada do ar foi mantida na condi¢do ambiente, préxima a 27 °C. Os dados de
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queda de pressdo no leito, medidos pelo transdutor diferencial de pressdo, foram monitorados

em tempo real e utilizados para a construcao dos gréficos das curvas fluidodindmicas.
3.7 Ensaios preliminares

Os ensaios preliminares de aglomeragao da proteina concentrada de arroz em leito
fluidizado constituiram a etapa inicial do estudo, a qual consistiu de trés objetivos majoritarios.

O primeiro objetivo foi verificar a possibilidade de aglomeracdo da proteina
concentrada de arroz em leito fluidizado, visto que na literatura ndo foram encontrados
trabalhos sobre a aglomeragao desse material. Além disso, esse material € um p6é com particulas
muito finas, o que pode ocasionar complica¢des no processo. O segundo objetivo foi verificar
a possivel influéncia de varidveis operacionais de interesse sobre o rendimento do processo e
umidade das particulas e, a partir dos resultados, propor um estudo mais abrangente utilizando
os ligantes propostos para o estudo de aglomeracao da proteina concentrada de arroz (alginato
de sddio e polpa de uva). Durante esta primeira etapa do trabalho, o aumento do tamanho das
particulas foi observado visualmente. O terceiro objetivo foi selecionar uma condi¢do de
processo adequada para a realizagdo dos ensaios com monitoramento in-line do tamanho das
particulas, ou seja, uma condicdo com complicacdes operacionais minimas, de modo a
proporcionar boa dindmica do processo para realizar os ensaios de validacdo de tamanho.

Nesses ensaios preliminares foi utilizado como agente ligante solu¢cdo aquosa de
maltodextrina (20% m/m). Esse ligante foi escolhido para o inicio dos estudos devido a sua
ampla utilizacdo como ligante em processos de aglomeracdo de pds alimenticios e
farmacéuticos (DACANAL e MENEGALLI, 2010, JINAPONG et al., 2008, TURCHIULI et
al., 2005; DA CUNHA et al., 2009), sendo um ligante ja consolidado na literatura.

Os ensaios preliminares de aglomeracdo com solucdo aquosa de maltodextrina
foram realizados a partir de um planejamento fatorial completo de dois niveis (2?) com trés
repeticoes no ponto central, totalizando 7 ensaios experimentais. As varidveis de entrada
escolhidas nesta primeira etapa foram temperatura do ar (74,) e vazao de atomizacdo do ligante
(Qiig). Como respostas do planejamento foram analisadas a umidade final do material (U) e o
rendimento do processo (1).

As varidveis operacionais de entrada estudadas, com seus respectivos valores reais
e codificados sdo apresentadas na Tabela 3.3, e a matriz de planejamento utilizada é mostrada

na Tabela 3.4. O estudo dos efeitos das varidveis de entrada sobre as respostas estudadas foi
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realizado com auxilio do software Statistica® 8.0, considerando nivel de confianca de 90%.
Esse nivel de confianca foi escolhido, pois, caso fosse considerado o nivel de confiancga de 95%,
o efeito da T, que foi significativo para o rendimento ao nivel de 90%, seria eliminado ao nivel

de 95%, conforme serd discutido no Capitulo 4.

Tabela 3.3: Varidveis operacionais e niveis do planejamento experimental 2°.

Variaveis Varidveis Niveis
reais codificadas -1 0 1
T (°C) X1 60 70 80
Qlig (mL/min) Xo 1,5 2,0 2,5

T, temperatura do ar; Qu,: vazao de atomizacao do ligante.

Tabela 3.4: Matriz utilizada no planejamento experimental 22,

Ensaios T (°C) (X0) Qiiz (mL/min) (X2)
1 60 (-1) 1,5 (-1)
2 60 (-1) 2,5(1)
3 80 (1) 1,5 (-1)
4 80 (1) 2,5 (1)
5 70 (0) 2,0 (0)
6 70 (0) 2,0 (0)
7 70 (0) 2,0 (0)

T, temperatura do ar; Qe vazao de atomizagdo do ligante.

Os valores de temperatura do ar e vazao de atomizagao do ligante foram escolhidos
de modo a evitar a saturagdo da umidade do ar na saida do leito. Além disso, foram tomados
como referéncia valores utilizados em trabalhos similares que envolvem a aglomeracao de pds
alimenticios (DACANAL e MENEGALLI, 2010; MACHADO et al., 2014, HIRATA et al.,
2013; HIRATA, 2015). O limite mdximo da temperatura do ar foi determinado com base no
resultado da anélise de DSC, mostrado no Capitulo 4.

As varidveis operacionais massa de material, pressdo de atomizacdo, velocidade do

ar de fluidizacdo, quantidade de solugdo ligante atomizada, concentracao de ligante e a altura
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do bico aspersor em relacdo a base do leito foram mantidas em valores fixos em todos os

ensaios, conforme mostrado na Tabela 3.5.

Tabela 3.5: Varidveis operacionais fixadas nos ensaios preliminares de aglomeragao.

Variavel Nivel
Massa de material 0,4 kg
Pressdo de atomizagao 15 psig
Velocidade do ar 0,38 m/s
Quantidade de ligante atomizada 100 mL
Concentragdo de ligante (maltodextrina) 20% (m/m)
Altura do bico aspersor em relagdo a base do leito 0,3m

Os valores de massa de material e da velocidade do ar foram escolhidos com base
nos resultados do estudo fluidodindmico. Os valores de pressdao de atomizagdo, concentragao
de ligante e altura do bico aspersor foram definidos com base em trabalhos semelhantes que
avaliaram o processo de aglomeracdo em leito gas-sélido de pds proteicos (DACANAL e
MENEGALLI, 2010; MACHADO et al.,, 2014). Contudo, peculiaridades referentes ao
material e ao sistema experimental utilizados na presente tese foram consideradas, uma vez que
esses diferem dos utilizados nos trabalhos pesquisados. A quantidade de ligante atomizada
nesses ensaios iniciais foi de 100 mL, pois essa quantidade proporcionou o aumento do tamanho
das particulas que pdde ser observado visualmente, sem ocasionar a defluidizacdo do leito
devido a saturacdo e/ou formacao de grandes torrdes na condi¢do em que se usou maior vazao

de atomizag¢do (2,5 mL/min) e menor temperatura do ar (60 °C).
3.8 Monitoramento in-line do tamanho das particulas

O monitoramento in-line (em tempo real e dentro do processo) do tamanho das
particulas durante os ensaios de aglomeragdo foi realizado com o auxilio de um analisador de
tamanho de particulas, a sonda Parsum (Parsum, IPP 70-S, Chemnitz, Alemanha). Esse
dispositivo utiliza a técnica de velocimetria de filtro espacial (Spatial Filter Velocimetry - SFV)
para medir simultaneamente a velocidade e o tamanho (corda) das particulas que passam pelo
volume de medig¢do. Portanto, a velocidade da particula se refere a velocidade desta no volume

de medicao. O comprimento de corda, representa a distancia entre dois pontos opostos na borda



3 — Materiais e Métodos 89

da superficie de projecdo da particula medida. A faixa de medic¢do da sonda Parsum abrange de
50 um a 6000 pm. Com o monitoramento em tempo real do tamanho das particulas foi possivel
avaliar a evolucdo do crescimento das particulas durante a aglomeracao e também a reducao de
tamanho dos granulos durante a secagem.

O principio da velocimetria de filtro espacial consiste na evolucdo da sombra
deixada pelas particulas, quando um feixe de laser atravessa as mesmas em movimento
aleatdrio, gerando um sinal. A frequéncia do sinal (fp) € medida por fotodetectores e &
proporcional a velocidade da particula, expressa por g*fo, em que g representa a distancia entre
dois fotodetectores. Como as particulas passam através do feixe de laser, um sinal de pulso
secundério € gerado por meio de uma fibra dptica simples. Com o tempo do sinal (t), a
velocidade da particula (v) e o diametro da fibra 6ptica (b), € calculado o comprimento de corda
(x), que representa o tamanho da particula (DIETER et al., 2011). Na Figura 3.3 € apresentado

um esquema do principio de medicdo da sonda Parsum por velocimetria de filtro espacial.
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Figura 3.3: Principio de medicao da sonda Parsum IPP 70-S por velocimetria de filtro espacial

(adaptado de Stockel et al. 2013).

Na Figura 3.4 € mostrado o principio empregado pela sonda para a construcao das
distribuicdes de tamanho. As andlises de tamanho das particulas sdo baseadas numa avaliacao
estatistica de um determinado nimero de particulas individuais. Inicialmente, particulas
individuais sd@o continuamente escritas no ring buffer, que € um anel de armazenamento de
dados, onde certa quantidade de particulas € armazenada e utilizada nas medi¢des. Tao logo
isso é feito, os valores de medicdo mais antigos sdo substituidos por novos valores. A

distribuicao € mostrada em intervalos de tempo de 1 segundo, no entanto, os dados apresentados
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sdo a cada 5,12 segundos, mesmo tempo de aquisi¢do das demais varidveis monitoradas. Antes
do ring buffer ser completamente construido, o que demanda um tempo varidvel que depende
do tamanho do ring buffer (quantidade de particulas utilizada nas medicdes) e dos
processadores do computador utilizado, comeca a ser realizada a separagao das particulas em
classes de tamanhos, dentro da faixa especificada, que foi de 10 um nesse trabalho. Apds a
classificacdo das particulas, sio montados os histogramas e a curva de distribuicao € obtida, a

qual fornece o tamanho das particulas (SILVA, 2015).
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P 0.
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Figura 3.4: Representacao esquematica da montagem das distribui¢des de tamanho pela sonda

Parsum. Fonte: Silva (2015).

Para efetuar as medi¢des de tamanho com a sonda € preciso conhecer a faixa de
tamanho inicial do material a ser analisado. Esse conhecimento é necessario, visto que, uma
faixa de tamanho deve ser estipulada e inserida no software da sonda antes de se efetuar as
medigdes in-line com a sonda Parsum. Também € necessdrio determinar um valor para o nivel
de coincidéncia e um valor para o tamanho do ring buffer. O nivel de coincidéncia é um
parametro usado para eliminar coincidéncias das distribui¢des calculadas, que podem ocorrer
quando pelo menos duas particulas passam pelo volume de medi¢ao simultaneamente e sdao
interpretadas como uma unica particula. Tal efeito € reduzido por meio de métodos estatisticos
durante o processamento da medi¢do, sendo utilizado o parametro nivel de coincidéncia para
definir um valor de limiar estatistico para cada classe da distribui¢c@o. O nivel de coincidéncia
foi estipulado em 1% que € um valor utilizado para a maioria das aplicacdes de acordo com o
manual de operagao do equipamento. O tamanho do ring buffer, que é a quantidade de particulas
utilizada nas medicdes, foi definido em 5000 particulas, com base nos resultados dos ensaios
de valida¢do de tamanho que serdo apresentados no Capitulo 4.

A Figura 3.5 (a) mostra uma fotografia da sonda Parsum IPP-70S, construida em
aco inoxidavel 316L e na Figura 3.5 (b) € apresentado o acessério D23 que fica alocado sobre

a zona de medicao da sonda. O acessério D23 funciona como um dispersor de particulas que
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ocasiona um fluxo continuo e individual de particulas, sendo ideal para utilizacdo em sistemas
altamente concentrados e com particulas finas, pois minimiza problemas de incrustacio e evita
a ocorréncia de efeitos de coincidéncia, pela regulagem do fluxo de ar de purga. A sonda é
operada com purga de ar comprimido continua, de modo que o ar passa internamente pelo tubo
de aco inoxiddvel em duas linhas, denominadas de purga interna e externa. A purga interna
desloca as particulas para dentro do dispersor D23, forcando a passagem linear das particulas
no feixe de laser. A purga externa expulsa as particulas que se depositam no D23, deixando o
orificio de entrada das particulas livre de incrustagdes e hébil para a realizacdo das leituras. A
purga de ar interna € mantida constante e o fluxo de ar da purga externa € controlado por uma
véalvula solenoide, a qual € alojada no sistema de fornecimento de ar comprimido, mostrado na
Figura 3.5 (c), que possui também um regulador de pressdao e um medidor de fluxo de ar
comprimido. A purga externa foi estipulada para atuar a cada 10 segundos, possuindo duragao
de 2,0 segundos. O regulador de pressao do sistema de purga foi mantido em 3,0 bar, resultando
em uma vazdo de ar interna de 13,0 L/min e uma vazao de ar externa de 8,0 L/min.

O ar comprimido utilizado pela sonda foi filtrado por um conjunto de filtros
coalescentes (Parker Hannifin Ltda), utilizados a fim de impedir a passagem de umidade, 6leo
e particulas para o sensor de medi¢do. O conjunto de filtros coalescentes € composto por dois
elementos filtrantes, o primeiro com porosidade padrao de grau 10 (Parker, 3532 - 2300F10) e
o segundo com porosidade padrao de grau 6 (Parker, 3532 - 2300F06), ambos constituidos por
microfibras de borosilicato e, finalmente, por um elemento de carvao ativado (Parker, 3532 -
2300FAU). O filtro coalescente de grau 10 € um pré-coalescedor (pré-filtro) para o grau 6 e
atua na remocgdo primdria de aerossois de dificil drenagem, promovendo melhor eficiéncia na
coalescéncia de particulas, sem aumento da perda de carga. O filtro coalescente de grau 6 atua
na remogao total dos aerossdis liquidos e finos em suspensdo. O elemento de carvao ativado
atua na eliminagdo final dos ltimos tracos de hidrocarbonetos da corrente gasosa, na faixa de

0,5 ppm a 2 ppm. Na Figura 3.5 (d) € apresentada uma fotografia da sonda acoplada ao leito.
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Figura 3.5: (a) Fotografia da sonda Parsum IPP 70-S; (b) Dispersor D23; (c) Sistema de

fornecimento de ar comprimido; (d) Fotografia da sonda acoplada ao leito.

A posicdo da sonda no leito foi definida com base no projeto do leito, a fim de
suportar as tensdes no acrilico, visto que, a sonda pesa 1,5 kg. Desse modo, a sonda foi alocada
na parte conica a 3,0 cm da base do leito. O acessoério D23 (zona de medi¢do da sonda) foi
posicionado a cerca de 1,0 cm da parede do leito e voltado para cima. Essas escolhas também
foram baseadas em observagdes visuais durante ensaios preliminares, de modo a minimizar a
influéncia desse equipamento sobre a dindmica de movimento das particulas e possibilitar a
obtencdo de medicdes continuas. Na parte cOnica, tem-se uma maior quantidade de particulas
durante todo o processo, garantindo a manuten¢do continua da taxa de circulagcdo de particulas.
Germer et al. (2009) e Folttmann et al. (2014) em seus estudos de monitoramento de tamanho
de particulas, também posicionaram a sonda Parsum na parte conica de leitos fluidizados
conico-cilindros. Segundo os autores essa posicao foi a mais adequada para a aquisi¢do de
medig¢des confidveis do tamanho das particulas.

Durante a realizacdo de um ensaio preliminar com a sonda inserida na regido
central, foi observada a formacao de torrdes entre a base do leito e a sonda, o que prejudicou o
movimento das particulas. A escolha da posicao e direcao do acessério D23 foi também baseada
nos bons resultados obtidos por Silva (2015) em ensaios de recobrimento de celulose
microcristalina na forma de p6 e de pellets em leito fluidizado. O autor definiu a dire¢dao do
acessorio D23 para cima e a 1,0 cm da parede como apropriada para a obtencdo de resultados
compardveis com técnicas de medi¢des off-line, ao invés da direcdo para baixo e

posicionamento na regido central.
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Os sinais obtidos pelos sensores de fibra 6ptica da sonda Parsum sao enviados para
o computador por meio do hardware NI USB-5132 (National Instruments™). Os dados de
distribuicao de tamanho sdo processados pelo software Inline Particle Probe 7.14, que fornece
os valores dos tamanhos caracteristicos (D10, Dso € Dgg) com base em numero e volume, as
distribuicdes de tamanho das particulas em nimero e volume, além do peneiramento on-line
com base em peneiras conhecidas da série Tyler e a velocidade das particulas que passam pela
zona de medic¢ao. Esses dados sdo, entdo, enviados para o LabVIEW por protocolo OPC Server,
procedimento desenvolvido por Silva (2015). Nesta tese, sdo apresentadas as informagdes de
tamanho (D10, Dso € Dgo) com base em volume, com foco na informacgdo do Dso, que representa
o tamanho médio da distribuicdo, bem como as distribui¢des de tamanho em volume e o

peneiramento on-line.
3.9 Método off-line para determinacao do tamanho das particulas

A técnica de difrag@o a laser foi utilizada para caracterizar a proteina concentrada
de arroz em p6 (matéria-prima) em relacdo ao seu tamanho. A difracdo a laser também foi a
técnica empregada para a validagdo dos resultados obtidos pela sonda Parsum nos ensaios a
seco e a umido realizados na etapa de validacio. E importante ressaltar que, embora o
peneiramento seja a técnica cldssica e, comumente, utilizada para determinacao de tamanho de
particulas, a técnica de difracdo a laser foi escolhida para as andlises off-line, uma vez que o
peneiramento da matéria-prima foi invidvel, pois ocorreu a obstrucao das aberturas das malhas
das peneiras, devido a presenca de particulas muito finas no material. A difracdo a laser, assim
como o peneiramento, apresenta limitacdes para a andlise de tamanho de particulas
aglomeradas, devido a quebra dos granulos, pois em ambas as anélises € utilizado determinado
nivel de agitacdo/vibragcdo das particulas. Portanto, um cuidado especial deve ser tomado ao
realizar essas andlises com particulas aglomeradas.

Na difragdo a laser as particulas sdo dispersas num fluido em movimento e uma luz
laser incidente sobre as particulas ocasiona diversos fendmenos de descontinuidade na luz, tais
como a difragdo, a refracdo, a reflex@o e a absor¢do. A partir da difracdo da luz incidente, os
sinais de luz espalhados sdo detectados por diversos detectores, que captam os sinais de luz em
funcdo do angulo de espalhamento. A luz nao espalhada, a qual € analisada como obscuragao,
também € captada para tentar reduzir o ruido do espalhamento de luz, que pode ser ocasionado

pelo fluido e por interferentes. O tamanho da particula modifica o 4ngulo e a intensidade de
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espalhamento da luz incidente. Desse modo, particulas grandes apresentam alto sinal de
intensidade com baixo dngulo de espalhamento, ja particulas pequenas apresentam baixo sinal
de intensidade com alto angulo de espalhamento. As informacdes de tamanho das particulas
podem ser obtidas por meio de correlacdes matematicas desenvolvidas por Mie e Fraunhofer
(SILVA, 2015). A base da técnica € a consideracdo de que as particulas apresentam formato
esférico, sendo que a informacdo obtida € o tamanho de particulas equivalente a esferas de
mesmo volume que a particula, ou seja, o tamanho das particulas com base em volume.

As medidas de tamanho foram realizadas no Mastersizer (Mastersizer 2000,
Malvern Instruments, UK), disponivel no Laboratério de Engenharia de Processos
(LEP/FEA/UNICAMP), utilizando a aproximag¢do de Fraunhofer para obtencdo das
informacdes. A faixa de medi¢do do Mastersizer 2000 abrange de 0,02 um a 2000 pm. Para a
matéria-prima as andlises foram conduzidas a seco em triplicata, sendo que em cada anélise
foram realizadas duas medigdes.

As andlises dos pds aglomerados foram realizadas via umida, pela dispersao das
particulas em meio liquido com agitacdo minima na cuba de entrada onde a amostra € inserida
e sem o uso do banho ultrassénico, a fim de evitar a quebra dos granulos. As anélises foram
realizadas em duplicata, sendo que em cada anélise sdo realizadas duas medi¢des. Os valores
médios foram apresentados. Para a escolha do meio liquido, cerca de 2 gramas do material
aglomerado foi inserido em béqueres contendo 4dgua e etanol 99%, sendo realizada a agitacdo
manual desse sistema por cerca de 5 minutos. As particulas em dgua deixaram o meio com
coloragao bege, indicando que houve dispersdo de parte das particulas, enquanto que o meio
contendo etanol ndo apresentou mudanca brusca de coloracdo, mantendo os granulos
praticamente integros, o que pode ser observado visualmente. Como a andlise no Mastersizer
ocorre em poucos segundos, o etanol 99% foi o liquido escolhido para a dispersiao das amostras.

As informagdes de tamanho (Dio, Dso € Do) com base em volume, obtidas pelo

método in-line e pelo método off-line, foram utilizadas na discussdo dos resultados.
3.10 Método off-line para determinacao do conteiido de umidade

O contetido de umidade da matéria-prima e dos pds aglomerados foi determinado
com o auxilio de um analisador de umidade com aquecimento por lampada de halogénio
(Mettler Toledo, HR83), mostrado na Figura 3.6. Com este equipamento foi possivel realizar o

monitoramento do conteido de umidade do material durante os ensaios de aglomeragdao. O
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analisador de umidade com aquecimento por lampada de halogénio emprega o principio
termogravimétrico, de modo que um radiador de halogénio seca a amostra enquanto uma
balanca analitica integrada determina continuamente a perda de peso, que € interpretada como

o conteudo de umidade da amostra.
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Figura 3.6: (a) Analisador de umidade HR83; (b) Curva esquemadtica da perda de massa da

amostra em fun¢do da taxa de aquecimento. Fonte: Silva, 2015.

Para a utilizacdo do analisador de umidade € preciso definir a temperatura de
aquecimento, o critério de desligamento (CD) e o programa de secagem. O critério de
desligamento, também denominado de critério de desconexao, determina o ponto em que a
medicdo com o analisador de umidade de halogénio serd automaticamente encerrada, que
ocorre quando a relagdo entre variagdo de peso (Ag) por unidade de tempo (At) € menor do que
a perda de peso fixada ao longo de um determinado periodo de tempo. Em relacao ao programa
de secagem, optou-se pelo aquecimento em degrau instantaneo, que é o programa padrao de
fabrica, adequado para a maioria das amostras.

Foi realizada a calibragdo do analisador com base no método de referéncia para
determinagdo de umidade (AOAC, 1995), por meio de secagem direta em estufa a 105 °C até
peso constante, a fim de determinar a temperatura de aquecimento e o critério de desligamento
mais adequados. Para tanto, foi efetuado um procedimento que consistiu em variar a
temperatura (105 °C, 135 °C, 140 °C e 150 °C) em func¢do dos 5 critérios de desligamento
disponiveis no sistema de medi¢ao do analisador. Esses ensaios foram realizados em triplicata,
sendo utilizada uma amostra de 2 gramas de proteina concentrada de arroz em poé in natura. O

conteddo de umidade da amostra também foi analisado, em triplicata, pelo método de referéncia
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em estufa. A temperatura e o critério de desligamento mais adequados foram definidos com
base na menor diferenca observada entre os valores de umidade obtidos com os dois métodos.
A Figura 3.7 mostra os resultados médios de umidade obtidos com cada critério de

desligamento e temperatura de aquecimento e também a umidade obtida em estufa.
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Figura 3.7: Curvas de calibrag¢do do analisador de umidade para a proteina concentrada de arroz.

O contetido de umidade da proteina concentrada de arroz in natura obtido em estufa
foi de 2,70% + 0,10% (b.u.). Foi observado que o critério de desligamento 1 associado com a
temperatura de 135 °C, apresentou o menor desvio em relacio ao método de referéncia,
resultando em um valor de umidade de 2,67% + 0,05% (b.u.). Portanto, esses parametros foram

utilizados para a andlise do contetido de umidade dos pds durante os ensaios de aglomeracao.
3.11 Ensaios de validacao do tamanho das particulas

Os ensaios para validacdo do tamanho das particulas foram conduzidos em leito
seco, apenas com a presenga das fases gasosa (ar) e s6lida (particulas) e também em leito imido,
com a adi¢do de ligante. Em ambos os casos, foram realizadas medig¢des in-line de tamanho das
particulas com a sonda Parsum, variando o tamanho do ring buffer (quantidade de particulas
utilizada nas medic¢des), a fim de verificar qual valor desse parametro é adequado para obter
informagdes de tamanho proximas as obtidas por difracdo a laser. Além disso, foi considerado
0 tempo necessdrio para a constru¢do do ring buffer, visto que altos valores aumentam a
dinamica de atraso no célculo estatistico das distribui¢des. Os valores testados de ring buffer

foram 500, 1000, 2000, 3000, 5000, 10000, 15000 e 20000 particulas.
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Os ensaios em leito seco foram realizados com velocidade do ar de 0,38 m/s e massa
de material de 0,4 kg em temperatura ambiente, de acordo com o estudo fluidodindmico. Nesses
ensaios, o material permaneceu em fluidizacdo por cerca de 17 minutos, o que permitiu a
aquisicdo de 200 valores de tamanho, uma vez que a cada 5,12 segundos é registrada uma
medi¢do de tamanho com a sonda. Para os ensaios em leito imido, ou seja, ensaios de
aglomeracdo, foi utilizada vazao de atomizagdo de 2 mL/min, press@o de atomizacao de 15 psig,
temperatura do ar de 80 °C, massa de material de 0,4 kg e 120 mL de solu¢do aquosa de
maltodextrina 20%. Essas condi¢des operacionais foram baseadas nos resultados obtidos nos

ensaios preliminares de aglomeracao.
3.12 Ensaio de aglomeracao utilizando agua como ligante

Ap6s a defini¢do dos parametros necessarios para efetuar o monitoramento in-line
do tamanho das particulas utilizando a sonda foi realizado um ensaio de aglomeragao utilizando
dgua como agente ligante. Nesse ensaio, o tamanho das particulas foi monitorado in-line com
a sonda Parsum. Os valores das varidveis operacionais utilizadas foram os mesmos utilizados

nos ensaios de aglomeragao para valida¢ao de tamanho, descritos no item 3.11.
3.13 Ensaios preliminares de aglomeracao utilizando SAS como ligante

Preliminarmente aos ensaios do planejamento composto central utilizando SAS
como ligante, foram realizados cinco ensaios a fim de avaliar a influéncia da temperatura do ar
(Tar), da vazdo de atomizacao do ligante (Qii;) € da concentracio de ligante (Ciig) no tamanho
médio (Dsov) € no rendimento do processo (). O tamanho médio final das particulas (Dsov),
base em volume, corresponde a média dos valores dos cinco dltimos loops registrados (cada
loop representa 5,12 segundos de instante de tempo em que as informacdes sdo atualizadas).

As vazdes de atomizacdo do ligante foram iguais a 1,5 mL/min e 2,5 mL/min,
mesma faixa utilizada nos ensaios preliminares utilizando maltodextrina como ligante.

A concentracdo da solucdo ligante foi escolhida com base em trabalhos que
utilizaram alginato de sédio em processos de aglomeracao (MENDEZ, 2013) e de recobrimento
(DEWETTINCK et al., 1998). Para isso, foram preparadas diferentes solu¢cdes com alginato de
sodio nas concentracdes de 1,0, 1,5, 2,0 e 2,5 (g/100 g de solugdo), resultando nas solugdes
denominadas de SAS 1,0%, SAS 1,5%, SAS 2,0% e SAS 2,5%. Em relagdo a solu¢do SAS

2,5%, foi observado visualmente que esta solucdo apresentou aspecto de um gel altamente
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viscoso. Adicionalmente, foi constatado durante alguns ensaios iniciais, o dificil escoamento
dessa solucdo através da mangueira que conduz até o bico aspersor. De acordo com Codemo et
al. (2013), o aumento da concentragao de solucdes de alginato de sddio resulta em um aumento
da viscosidade. Maior viscosidade aumenta o atrito nas paredes da mangueira, ocasionando
maior perda de carga, o que exige maior trabalho da bomba. Além do dificil escoamento, a
solucdo SAS 2,5% provocou o entupimento do bico aspersor, sendo necessdria a parada do
processo, tornando o uso dessa solugdo invidvel, considerando a pressao de atomizagao e vazoes
de ligantes utilizadas nessa tese. As demais solucdes ndo apresentaram problemas de
escoamento. Portanto, optou-se por realizar os ensaios preliminares com concentracoes de 1,0%
e 2,0% (m/m).

Nesses ensaios, optou-se por utilizar temperaturas 5 °C maiores que as temperaturas
utilizadas nos ensaios preliminares com maltodextrina, sendo utilizadas temperaturas de 65 °C
e 85 °C. Isso porque, foi verificado nos ensaios com maltodextrina que o uso da temperatura de
60 °C e da vazdo de ligante de 2,5 mL/min prejudicou a dindmica de movimento das particulas
e resultou em alta umidade do produto. Além disso, o aumento na temperatura foi empregado
para evitar que no nivel extremo inferior do planejamento composto central (-1,68) seja
utilizada uma temperatura inferior a 60 °C. Temperaturas inferiores a esse valor
comprometeriam o processo € o produto, devido a alta umidade no interior do leito.

Para evitar o arraste excessivo de finos, principalmente no inicio do processo,
devido a contribuicdo de ambos os sistemas de ar comprimido (bico aspersor e sonda), optou-
se por diminuir a pressdo de atomizacdo de 15 psig (utilizada nos ensaios preliminares com
maltodextrina) para 12,5 psig. Essa hipdtese foi baseada nos ensaios de validacao de tamanho,
nos quais se utilizou a sonda e o rendimento foi em torno de 50%, sendo inferior do que nos
ensaios preliminares com maltodextrina, nos quais nao se usou a sonda. A quantidade de ligante
atomizada foi de 125 mL. Os valores de massa de material, velocidade do ar e a altura do bico
aspersor foram os mesmos utilizados nos ensaios preliminares de aglomeracdo utilizando
maltodextrina como ligante (Tabela 3.5) e foram mantidos fixos.

O processo de aglomeracgao consistiu da fase de atomizagao do ligante seguido pela
fase de secagem, que foi realizada até o produto atingir teor de umidade igual ou inferior a 3,5%
(b.u.). O teor de umidade final do produto foi estipulado com base no contetido de umidade da

matéria-prima. De acordo com o laudo técnico do produto, para armazenamento seguro o teor
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de umidade da matéria-prima deve ser menor do que 5% (b.u.). No entanto, segundo
informacdes relatadas pelo fabricante, por questio de seguranca, a maioria dos lotes da matéria-
prima sdo, preferencialmente, comercializados com teor de umidade entre 2% e 4%, que sdo
valores inferiores ao valor limite para o armazenamento. Desse modo, foi estipulado como
desejavel um teor de umidade final igual ou inferior a 3,5% (b.u.) para o produto aglomerado.
Nesses ensaios foi realizado o monitoramento in-l/ine do tamanho das particulas e o

monitoramento off-line do contetido de umidade.
3.14 Planejamento dos experimentos de aglomeracao

O estudo de aglomeragdo de proteina concentrada de arroz em leito fluidizado foi
realizado utilizando experimentos planejados para cada ligante estudado (SAS e PUP). Foram
propostos planejamentos do tipo composto central rotacional (PCCR), com o intuito de avaliar
a influéncia das varidveis operacionais selecionadas nas respostas de interesse para cada caso.

Para todas as condi¢Oes estudadas, o processo de aglomeragdo consistiu da fase de
atomizacao do ligante seguido pela fase de secagem, que foi realizada até o produto atingir teor
de umidade igual ou inferior a 3,5% (b.u.). Durante os ensaios foi realizado o monitoramento
in-line do tamanho das particulas e o monitoramento off-line do conteido de umidade. A
quantidade de ligante atomizada foi estipulada em 80 mL, a fim de estudar a possibilidade de
formacdo de granulos em um curto tempo de atomizacdo do ligante. O maior tempo de
atomizacao foi de 69 minutos, levando em consideragdo a menor vazao de atomizagdo estudada

(1,16 mL/min), que foi empregada no PCCR utilizando SAS como ligante.

3.14.1 Planejamento experimental para a aglomeracao de proteina concentrada de arroz

utilizando solucoes de alginato de sodio como ligante

Para o estudo da aglomerac¢do de proteina concentrada de arroz utilizando solucdes
aquosas de alginato de s6dio (SAS) como ligante foi proposto um planejamento composto
central rotacional (PCCR), com triplicata no ponto central, totalizando 17 experimentos. As
varidveis de entrada e de resposta do PCCR e as varidveis fixadas nos ensaios foram definidas
com base no conhecimento adquirido nos ensaios preliminares. As varidveis de entrada
escolhidas foram: temperatura do ar de fluidizacao (7., X1), vazdo de atomizacao do ligante

(Qlig, X2) e concentragdo de ligante (Cjig, X3). Como respostas foram analisados o tamanho
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médio final das particulas (Dsov) e o rendimento do processo (1). O valor do Dsoy utilizado (base
em volume), corresponde a média dos valores dos cinco ultimos loops registrados.

O estudo dos efeitos das varidveis de entrada sobre as respostas foi realizado com
auxilio do software Statistica® 8.0, considerando nivel de confianca de 90%. Esse nivel de
confianga foi utilizado, pois, caso fosse considerado o nivel de confianca de 95%, o efeito da
T.r que foi significativo para o Dsov a0 nivel de 90% seria eliminado ao nivel de 95%, conforme
serd discutido no Capitulo 4.

As condicdes experimentais estudadas no PCCR constam na Tabela 3.6, enquanto

que na Tabela 3.7 sdo mostradas as varidveis operacionais mantidas fixas durante os ensaios.

Tabela 3.6: Varidveis operacionais e niveis do PCCR utilizando SAS como ligante.

Varidveis Varidveis Niveis
reais codificadas | -1,68 -1 0 1 1,68
Tar (°C) X 58,2 65 75 85 91,8
Qlig (mL/min) X2 1,16 1,5 2,0 2,5 2,84
Ciig (% m/m) X3 0,66 1,0 1,5 2,0 2,34

T temperatura do ar; Qje: vazao de atomizagdo do ligante; Cy,: concentragdo de ligante.

Tabela 3.7: Varidveis operacionais fixadas nos ensaios do PCCR.

Variavel Nivel
Massa de material 0,4 kg
Pressdo de atomizacao 10 psig
Velocidade do ar 0,38 m/s
Quantidade de ligante atomizado 80 mL
Altura do bico aspersor em relagdo a base do leito 0,3m

A massa de produto obtida ao final de cada ensaio foi passada por uma peneira com
abertura de 850 um e as particulas maiores que esse tamanho foram denominadas como torroes.
Optou-se por utilizar a peneira de 850 um para classificar os torrdes, pois foi constatado que
para a maioria dos ensaios, as maiores particulas aglomeradas ficaram retidas entre as peneiras
de 600 um e 710 um. A massa de torrdes foi contabilizada e entdo calculou-se a fragao de

torrdes, com base na massa de produto obtida ao final de cada ensaio.
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3.14.2 Planejamento experimental para a aglomeracao de proteina concentrada de arroz

utilizando polpa de uva como ligante

O estudo do processo de aglomeracdo de proteina concentrada de arroz em leito
fluidizado utilizando polpa de uva (PUP) como ligante foi realizado de acordo com um
planejamento composto central rotacional (PCCR) com triplicata no ponto central, totalizando
11 experimentos. As varidveis de entrada estudadas foram temperatura do ar de fluidizacao (7,
X1) e vazao de atomizagao do ligante (Qii,, X2). As varidveis de entrada e as varidveis fixadas
foram as mesmas utilizadas no PCCR utilizando SAS como ligante. Entretanto, no caso da
polpa de uva a varidvel concentracio de ligante ndo foi analisada, uma vez que a polpa de uva
foi utilizada pura, ou seja, sem diluigdes. Os valores das varidveis de entrada nos niveis -1, 0 e
1 para 0o PCCR com PUP foram os mesmos do PCCR com SAS, para que fosse possivel realizar
a comparagao dos ensaios com ambos os ligantes sob as mesmas condi¢cdes operacionais. As
variaveis de resposta analisadas foram: tamanho médio final das particulas (Dsov), rendimento
do processo (1)) e teor de antocianinas (Ca), sendo as mesmas respostas analisadas para o PCCR
utilizando SAS como ligante, exceto o teor de antocianinas.

O estudo dos efeitos das varidveis de entrada sobre as respostas foi realizado com
auxilio do software Statistica® 8.0, considerando nivel de confianca de 90%, mesmo nivel
utilizado para o ligante SAS, para efeitos de comparacdo, embora nesse caso seja possivel
utilizar 95% confianga sem alterag@o da significancia dos efeitos das varidveis independes sobre
as respostas, conforme serd mostrado no Capitulo 4. As condicdes experimentais estudadas no

PCCR com PUP constam na Tabela 3.8.

Tabela 3.8: Varidveis operacionais e niveis do PCCR utilizando PUP como ligante.

Variaveis Variaveis Niveis
reais codificadas -1,41 -1 0 1 1,41
Tur (°C) Xi 60,9 65 75 85 89,1
Qlig (mL/min) X2 1,295 1,5 2,0 2,5 2,705

T, temperatura do ar; Qs vazdo de atomizagdo do ligante.
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3.15 Definicao das condicoes 6timas de processo

Os resultados dos planejamentos experimentais foram estatisticamente analisados
usando o software Statistica v.8.0 (StatSoft, Inc., USA). A determina¢do da condi¢do 6tima do
processo de aglomeracdo para cada ligante foi realizada utilizando a Metodologia das
Superficies de Resposta (MSR), baseando-se nos modelos estatisticos completos gerados pelos
planejamentos. Para tanto, foi realizada a otimizac¢do simultanea das multiplas repostas por
meio de um processo de otimizacdo multiobjetivo, utilizando-se o programa Solver toolbox
(Microsoft Excel v.2016) e o algoritmo do Gradiente Reduzido Generalizado (GRG). Segundo
Sekulski (2014), o problema de otimiza¢do multiobjetivo pode ser resolvido considerando-se
cada um dos objetivos individualmente e incluindo os demais objetivos no conjunto de
restri¢des. Assim, na primeira etapa da otimizagdo foi realizada a otimizagao individual das
varidveis de resposta para a obtengdo dos valores alvo. Na segunda etapa da otimizacdo, foi
realizada a otimizacdo multipla. A varidvel de resposta rendimento foi selecionada para ser
otimizada, e as demais varidveis de resposta foram tratadas como restricdes, sendo os pontos

6timos individuais utilizados como alvo nas restricoes.
3.16 Rendimento do processo

O rendimento do processo (1) foi definido como sendo a razdo entre a massa de
s6lidos remanescente no leito ao final dos ensaios (1my) e a massa de s6lidos adicionada no leito
(m;), ambas em base seca. A massa de s6lidos adicionada no leito (m;) inclui a massa de matéria-
prima (base seca) e a massa de sélidos presente na solugdo ligante. A massa de material
elutriado (meus) € as perdas decorrentes da incrustacao de produto na parede do leito (72x), ou
pela formacao de torrdes (muorrses), foram desconsideradas conforme mostrado na Equacao 3.3:
+m. +tm

elut inc mrrﬁes) . 100 (3 3)

m. m.

1 1

3.17 Monitoramento da eficiéncia de evaporaciao

Durante a realizacdo dos ensaios de aglomeracao foi monitorada a efici€éncia de
evaporacao. Primeiramente, foram determinados os parametros psicrométricos do ar de entrada
e de saida do leito, tais como: temperatura de bulbo seco/imido, umidade relativa/absoluta e

umidade/temperatura na condic¢ao de saturacio adiabatica do ar de saida. Os termohigrometros
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instalados na entrada e na saida do leito forneceram os valores da umidade relativa e
temperatura de bulbo seco. O termohigrometro da entrada foi alocado antes do aquecedor, pois
o mesmo €& sensivel a altas temperaturas (superior a 70 °C). Com os dados da umidade relativa
e temperatura de bulbo seco do ar de entrada, foi possivel calcular a umidade absoluta na entrada
(antes do aquecimento, que é a mesma apds 0 aquecimento) e a temperatura de bulbo imido,
por meio de uma sub-rotina desenvolvida no instrumento virtual (VI) do software LabVIEW.
Com os dados de umidade relativa e temperatura de bulbo seco do ar de saida, foi calculada, de
forma semelhante, a umidade absoluta e a temperatura de bulbo imido na saida.

A eficiéncia de evaporacdo foi obtida conforme proposto por Kage et al. (1996),
Dewettinck et al. (1998) e Dewettinck et al. (1999). Kage et al. (1996) definiram uma eficiéncia
de evaporagdo para o processo de recobrimento em leito fluidizado, baseado na relacao entre a
umidade absoluta do ar de saida (Y,,;) € a umidade absoluta avaliada na saturacdo adiabatica

(Y ), ou seja, na temperatura de bulbo imido do ar, conforme mostrado na Equacgao 3.4.
R = Youi/Ys (3.4)

Por sua vez, Dewettinck et al. (1998) e Dewettinck et al. (1999) definiram eficiéncia
de evaporagdo para recobrimento de acordo com a Equacdo 3.5, considerando a umidade

absoluta do ar de entrada (Y;;,).

E = (Yout - Yln)/(Y:q - Ym) (3.5)

Quando as eficiéncias (E e R) aproximam-se da unidade é um indicativo de que a
energia térmica do ar de entrada ndo € suficiente para garantir boas condi¢des de secagem, e 0
leito tende a saturacdo de umidade. A rotina dos cdlculos utilizados para determinar as
propriedades psicrométricas do ar durante os ensaios de aglomeragao foi desenvolvida por Silva

(2015) e encontra-se descrita no Apéndice A.
3.18 Caracterizacao fisico-quimica dos sélidos particulados

A caracterizagdo da matéria-prima e dos pds aglomerados foi realizada a fim de
identificar possiveis alteracdes das propriedades fisico-quimicas do produto ocasionadas pelo
processo, possibilitando a comparagdo do produto final com o produto inicial. Tal
caracterizacdo € interessante, pois fornece informacgdes relevantes para as etapas de
manipulagdo, transporte, embalagem, armazenamento e consumo, sendo indicativos da

qualidade e da aceitacdo do produto. A caracterizagdo fisico-quimica da matéria-prima e dos
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p6s aglomerados foi realizada por meio de andlises de tamanho médio e distribui¢do de tamanho
de particulas, fluidez, tempo de instantaneizacio, conteido de umidade e teor de antocianinas.
A determinacdo do tamanho médio e distribui¢ao de tamanho de particulas foi realizada in-line
e também off-line, conforme descrito nos itens 3.8 e 3.9. A determina¢do do conteido de
umidade foi efetuada conforme descrito no item 3.10. Para a matéria-prima, também foram
realizadas andlises de densidade absoluta e andlise de calorimetria diferencial de varredura
(DSC). A matéria-prima e os pés aglomerados nas condi¢des 6timas de processo, também
foram analisados quanto a sua morfologia. As metodologias utilizadas para a caracterizacao dos

sOlidos particulados estdo descritas nos subitens a seguir.
3.18.1 Fluidez

A fluidez refere-se a facilidade com que um determinado material particulado
escoa. Uma estimativa deste parametro pode ser obtida por meio de correlacdes, tais como o
indice de Hausner (HR) e o indice de compressibilidade de Carr (Icar) (TURCHIULI et al.,
2005; JONG et al., 1999; GELDART et al., 1984). Esses indices relacionam a densidade do
leito de particulas (p, - densidade aparente aerada) e densidade do leito de particulas
compactado (p; - densidade aparente compactada), conforme apresentado no Capitulo 2.

Para a determinacao da densidade do leito, um volume de aproximadamente 20 mL
de particulas foi colocado em uma proveta de 20 mL. Em seguida, a proveta foi pesada em
balanca analitica para obter a massa das particulas, sendo conhecida a massa da proveta vazia.
A densidade do leito foi calculada pela razao entre a massa e o volume das particulas (pb =
Mparticulas / Vparticulas). Para a determinacio da densidade do leito compactado, a mesma proveta
utilizada para obtencdo da densidade do leito, incluindo o seu contetido, foi colocada em
agitacdo no equipamento Autotap Tap Density Analyzer (Quantachrome Instruments®, DAT-
4). Foi utilizado um ndmero padronizado de 1250 batidas para a compacta¢do da amostra de
acordo com a European Pharmacopoeia (2010). A densidade do leito compactado foi obtida
pela razdo entre a massa, que foi a mesma utilizada anteriormente, pelo volume final medido
na proveta apds a compactacao. Os resultados obtidos foram comparados com as Tabelas 2.1 e

2.2, apresentadas no Capitulo 2, a partir das quais obteve-se uma estimativa do nivel de fluidez.
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3.18.2 Tempo de instantaneizacio

O tempo de instantaneizag¢do ou tempo de molhamento é o tempo necessario para a
submersao completa de todas as particulas do pé apds serem colocadas sobre a superficie de
um liquido. O tempo de instantaneiza¢do foi determinado por meio de um dispositivo
semelhante ao descrito por Hogekamp e Schubert (2003) e, posteriormente, modificado por
Dacanal (2005). A Figura 3.8 (a) mostra um esquema do dispositivo e a Figura 3.8 (b) uma

fotografia do mesmo dispositivo.

Amostra =39
/Pé ou aglomerados)

(70 mL)

Figura 3.8: (a) Esquema representativo (adaptado de DACANAL, 2009) e (b) fotografia do

dispositivo para determinacio do tempo de instantaneizagao.

O reservatdrio € preenchido com 70 mL de dgua destilada a temperatura ambiente
(27 °C), sendo este tampado com uma lamina presa por um pino. Em seguida, 3g de amostra é
distribuida sobre a superficie da 1amina e o dispositivo é colocado, por alguns segundos, sobre
uma superficie vibratéria para uniformizar a camada de particulas sobre a lamina. O teste é
iniciado quando o pino é acionado provocando o deslocamento da 1amina, de modo que a
amostra de p6 entra em contato com o liquido. O teste é finalizado quando ocorre a imersao
completa da camada de particulas do p6 (tempo de instantaneizacao). O teste foi filmado com
o auxilio de uma camera digital e o tempo de instantaneizacdo foi determinado por meio do

processamento dos videos utilizando o software Windows Movie Maker (v 5.1, Microsoft).
3.18.3 Densidade absoluta

A densidade absoluta foi avaliada por picnometria a gas hélio, em picndmetro
(Micromeritics, AccuPyc 1330), disponivel no Laboratério de Recursos Analiticos e de

Calibracdo (LRAC/FEQ/UNICAMP).
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3.18.4 DSC - Differential Scanning Calorimetry

A desnatura¢do e mudancas de funcionalidade das proteinas podem ocorrer durante
processos de secagem, moagem e armazenamento, o que pode influenciar na sua qualidade e
propriedades funcionais. Desse modo, as propriedades térmicas da proteina sdo informacdes
uteis para o processamento de alimentos proteicos e design de processos que envolvem calor
(JU et al., 2001). A analise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi realizada a fim
de avaliar a estabilidade térmica da matéria-prima. As curvas de DSC fornecem a transicao
endotérmica atribuida a desnaturacdo da proteina (entalpia de desnaturagcdo, AH), além da
temperatura de desnaturacdo (74) que indica a estabilidade térmica da proteina (ZHOU et al.,
2016), sendo um método reportado na literatura para avaliagdo das propriedades térmicas do
arroz, farinha de arroz e proteinas do arroz (NORMAND e MARSHALL, 1989; WANG et al.,
1999; JU et al., 2001; TANG et al., 2003). Para proteinas, as curvas de desnaturacdo resultam
de alteragdes térmicas associadas a quebra das ligagdes envolvidas na estabilizagc@o da estrutura
proteica (ligacdes de hidrogénio, interacdes hidrofébicas e interacdes eletrostaticas) (MOLINA
ORTIZ e ANON, 2001). A temperatura de desnaturacio (7,;) da proteina concentrada de arroz
em po foi determinada por meio dessa andlise. Com o conhecimento da Ty foi possivel empregar
uma temperatura de seguranca durante o processo de aglomeracao.

A analise de DSC foi realizada em calorimetro diferencial de varredura (MDSC-
2920 (TA Instruments, EUA) com resfriamento controlado por um resfriador mecanico RCS
(Refrigerated Cooling Acessory), disponivel no Laboratério de Engenharia de Processos
(LEP/FEA/UNICAMP). A metodologia utilizada foi adaptada de Wang et al. (1999), na qual
foram dissolvidos 0,36 mg de proteina concentrada de arroz em 6 pL de tampao fosfato 0,06 M
(pH 7,0) contendo NaCl 0,1 M. Esse procedimento foi realizado em cdpsula de aluminio, a qual
foi hermeticamente fechada e submetida a andlise. A amostra foi aquecida de 25 a 100 °C com
taxa de aquecimento de 10 °C/min e fluxo de nitrogénio de 150 mL/min. Foi utilizada como
referéncia uma cédpsula de aluminio contendo a solucdo de tampao fosfato 0,06M (pH 7,0) e

NaCl 0,10M hermeticamente fechada.
3.18.5 Teor de proteinas

O teor de proteinas foi determinado pelo método cléssico de Kjeldahl, segundo a
metodologia AOAC (1995). O fator utilizado na conversdo do teor de nitrogénio em proteina

foi de 5,95, que € o fator utilizado para o arroz e farinha de arroz (SGARBIERI, 1996).
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3.18.6 Antocianinas

Para os p6és aglomerados utilizando polpa de uva como ligante, foi determinado o
teor de antocianinas, a fim de avaliar o possivel enriquecimento do pé com esse composto. O

teor de antocianinas foi determinado como descrito no item 3.3.5.
3.18.7 Morfologia

A morfologia das particulas dos pds foi analisada utilizando microscépio eletronico
de varredura (MEV) (Leo 440i, LEO Electron Microscopy, Oxford, Inglaterra), disponivel no
Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragdo (LRAC/FEQ/UNICAMP). As magnitudes
analisadas foram de 100, 500, 1000 e 5000 vezes.

3.19 Apresentacao dos resultados

As andlises de caracterizagao dos sélidos particulados e das solugdes ligantes foram
realizadas no minimo em triplicata e os resultados apresentados sdo as médias dos resultados

de cada andlise com os respectivos desvios padrao (s), calculados pela Equacao 3.6:

s=\/(n1_1jxi(xi—;)z (3.6)

i=1

em que N € o nimero total de repeticdes x; € o i-ésimo valor, e X € a média dos resultados.
As diferencas entre as médias dos resultados foram avaliadas estatisticamente por
Andlise de Variancia, aplicando-se o Teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia, com o

auxilio do software Minitab® 16.0.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados dessa tese.
Primeiramente, sdo mostradas as caracteriza¢des da matéria-prima e dos ligantes. Em seguida,
sao apresentados os resultados dos ensaios fluidodindmicos, ensaios preliminares e ensaios da
validacdo de tamanho das particulas. Apds, sdo apresentados os ensaios de aglomeragdo para
cada ligante, com base nos planejamentos experimentais. Por fim, € mostrada a caracterizacdo

dos produtos obtidos pelo processo de aglomeragao.
4.1 Caracterizacao fisico-quimica da proteina concentrada de arroz em pé

A proteina concentrada de arroz em pé in natura, utilizada como matéria-prima
para os ensaios de aglomeracdo nessa tese €, visualmente, um sélido particulado fino de
coloragao bege e com umidade de 2,67% + 0,05% (b.u.).

As curvas de distribuicdo de tamanho e as curvas cumulativa obtidas em triplicata

por difracdo a laser para a matéria-prima sao apresentadas na Figura 4.1.
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Figura 4.1: Curvas da distribui¢do de frequéncia e distribui¢do cumulativa obtidas por difra¢do

a laser para a proteina concentrada de arroz in natura (base volumétrica).

Pela Figura 4.1, verifica-se que a distribui¢do de tamanho das particulas se estende
de um minimo de 1,0 ym a um méximo 2000 um. Esse resultado mostra que particulas muito
finas estdo presentes no material, sendo que considerando o volume total de material, 90% das
particulas apresentam diametro menor que 148,13 um + 8,67 um (Doo), 50% possuem diametro
menor que 54,18 um + 0,96 pm (Dso) e 10% das particulas tém diametro menor que 9,55 um +
0,17 um (D1o). Esses valores de tamanhos caracteristicos representam a média da triplicata.

Com o conhecimento da faixa de tamanho da matéria-prima foram escolhidos os
valores das peneiras utilizadas no peneiramento on-line obtido com o auxilio da sonda. No
software da sonda € possivel inserir dez peneiras e, como o intuito principal € detectar os
aglomerados (particulas maiores), as peneiras escolhidas foram de 75 pm, 150 pm, 250 pm,

300 pm, 350 um, 420 um, 500 um, 600 um, 710 pm e 850 um.
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A densidade absoluta da proteina concentrada de arroz in natura foi de 1,331 g/cm3
+ 0,003 g/cm3. Os resultados do Dso e da densidade absoluta demonstram que o comportamento
fluidodinamico da proteina concentrada de arroz in natura pode ser teoricamente classificado
no Grupo A de Geldart, conforme mostrado na Figura 4.2. As particulas deste grupo, quando
fluidizadas por ar, expandem-se entre velocidades acima da velocidade de minima fluidizagao
(umt) e a velocidade de minimo borbulhamento (umb), ou seja, hd uma regido de fluidizagdo ndo-
borbulhante que comeca na velocidade minima de fluidizagdo, seguida por fluidizacdo
borbulhante, a medida que se aumenta a velocidade do ar (KUNII e LEVENSPIEL, 1991). E
importante ressaltar que o diagrama de Geldart foi obtido utilizando particulas com estreita
faixa de distribuicdo de tamanho (GELDART, 1973). Desse modo, embora o comportamento
fluidodinamico da proteina concentrada de arroz tenha sido classificado como pertencente ao
Grupo A, espera-se certa dificuldade em sua fluidizagdo, devido a ampla distribuicdo de

tamanho e a presenca de particulas muito finas no material, conforme mostrado na Figura 4.1.
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Figura 4.2: Comportamento fluidodinamico da proteina concentrada de arroz em p6 de acordo

com o diagrama de Geldart.

A composicao quimica da proteina concentrada de arroz foi determinada por meio
de andlises fisico-quimicas e por informacdes do fabricante. A Tabela 4.1 mostra a composi¢do
centesimal, em gramas por 100g de material, na qual pode ser observado que os principais

constituintes sdo proteinas (82,40%) e fibras (10,77%).
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Tabela 4.1: Composicao centesimal da proteina concentrada de arroz.

Componente Média Desvio padrao
Umidade (%)" 2,67 0,05
Proteinas (g/ lOOg)1 82,40 0,81
Fibras (g/100g)" 10,77 0,30
Lipideos (g/100g)* 2,40 n.i.
Carboidratos (g/100g)? <18 n.i.
Cinzas (g/100g) > <45 n.i.

'Resultado obtido experimentalmente; 2Informagdes do fornecedor; n.i.: ndo informado.

O uso de solugdes ligantes para a aglomeracdo de pds proteicos € abordado na
literatura. Dacanal (2009) também observou que proteinas e fibras sdo os constituintes
majoritarios de proteina isolada de soja, sendo que tal composicdo confere a proteina
caracteristicas parcialmente hidrofébicas e determinada insolubilidade em dgua, o que acarreta
na necessidade do uso de solugdes ligantes, tais como biopolimeros, para a aglomeragdao. O
autor utilizou solugdes aquosas de maltodextrina para realizar a aglomeragcdo desse material.
Por sua vez, Machado et al. (2014) utilizaram solu¢do aquosa de carboximetilcelulose (CMC)
ao aglomerar proteina isolada de soja. Para confirmar a necessidade de se utilizar um agente
ligante na aglomeracdo da proteina concentrada de arroz, foi realizado um ensaio de
aglomeracdo utilizando 4gua como ligante, o qual serd apresentado posteriormente.

Na Figura 4.3 consta o termograma obtido pela andlise de DSC da proteina
concentrada de arroz in natura, pela qual verifica-se que a temperatura de desnaturagao é de
82,73 °C. Esse resultado estd de acordo com os valores encontrados na literatura para a
temperatura de desnaturacdo de produtos proteicos de arroz. Wang et al. (1999) encontraram
um valor de 83,4 °C para a temperatura de desnaturacao de isolado proteico de farelo de arroz
obtido por extracao enzimatica. Tang et al. (2003) reportaram valores de 84,1 °C e 84,6 °C para
proteinas do farelo de arroz liofilizada e seca em spray dryer, respectivamente, obtidas por
extracdo enzimética. Zhou et al. (2016) encontraram o valor de 79,9 °C para a temperatura de
desnaturacdo da proteina do farelo de arroz liofilizada obtida por extragdo quimica. A proteina
estudada neste trabalho foi obtida por extracdo enzimatica a partir do grao inteiro do arroz

(farelo e endosperma), na forma concentrada. LLogo, a temperatura de desnaturagdo apesar de
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muito préxima, ndo é exatamente igual a dos trabalhos citados, o que pode ser atribuido aos
diferentes métodos e/ou condicdes de extracdo, a matéria-prima da extracdo (grao inteiro ou

farelo) e também ao grau proteico do produto (concentrado, isolado ou hidrolisado).

Fluxo de calor (W/g)

-10
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Figura 4.3: Termograma para a proteina concentrada de arroz in natura em po.

Com base no conhecimento da temperatura de desnaturacdo da proteina
concentrada de arroz foi possivel empregar uma temperatura de seguranga durante os ensaios
de aglomeracdo. Tal temperatura estd relacionada a temperatura das particulas dentro do leito

(temperatura no leito), a qual dever ser menor do que 82,73 °C.
4.2 Caracterizacao das solucoes ligantes

Na Tabela 4.2 sdao apresentados os resultados do conteiddo de umidade, sélidos
totais, densidade, sélidos soliveis (SST, °Brix) e concentragdao de antocianinas (base timida)
para os ligantes estudados (SAS e PUP). Observa-se que o teor de s6lidos totais € proporcional
a concentragdo das solucdes de alginato de sédio, conforme esperado, sendo que o teor de
sOlidos totais € maior para as solu¢des de maior concentracdo. De forma andloga, o teor de
umidade € maior quando a concentracdo ¢ menor. Ainda, percebe-se que o teor de umidade das
solucdes de alginato de s6dio € maior do que o teor de umidade da polpa de uva, uma vez que
a quantidade de solidos dessas solu¢des é menor do que a quantidade de sélidos presente na
polpa. O teor de sélidos totais da polpa de uva, 16,131% + 0,1% corrobora com o obtido por
Butzge (2016) que relatou um valor de 16,1% + 0,1% para polpa de uva da mesma marca que

a utilizada no presente trabalho.
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Tabela 4.2: Caracteristicas fisico-quimicas das solucdes ligantes.

Solucao Umidade Sélidos totais Densidade SST Ca
ligante (% b.u.) (%) (g/em?) (°Brix) (mg/100g)

SAS1,0% 99,199 +0003 0.801%0003 1000700002 - -
SAS1,5% 98,797+0008 12030008 1002300003 - :
SAS2,0% 98375+0004 16250004 10044+00005 - :

PUP  83869+0035 1613120035 10655400005 155407 128%06

Ainda pela Tabela 4.2, pode-se notar que a densidade mostrou ser dependente da
concentracdo do ligante para as solugdes de alginato de s6dio, de modo que o aumento da
concentracdo resulta em maiores valores de densidade. As solugdes de alginato de sédio
apresentaram valores de densidade compardveis com os da literatura. Dewettinck et al. (1998)
reportaram valores entre 1,0000 g/cm? e 1,0004 g/cm? para solucdes de alginato de sédio com
concentracdes entre 0,05% e 0,6% (m/m). Mazur et al. (2014) relataram valores entre 1,0000
g/em?® e 1,0500 g/cm?® para solucdes de alginato com concentracdes entre 0,05 mol/L e 1,0
mol/L. Masuelli e Illanes (2014) encontraram valores de densidade entre 0,9988 g/cm3 e 1,0014
g/cm? para solucdes de alginato em concentracdes entre 0,25% a 1,0% (m/v) preparadas com
NaCl 0,1M. A densidade da polpa de uva também apresentou valor de acordo com a literatura.
Butzge (2016) relatou um valor de 1,071 + 0,001 para a polpa de uva da mesma procedéncia
que a polpa utilizada no presente trabalho. Toaldo et al. (2015) reportaram valores de 1,069
g/em? + 0,002 g/cm? e 1,064 g/cm?® + 0,002 g/cm? para sucos de uva (Vitis labrusca L.) vermelha
convencional e organica, respectivamente.

A concentragdo de antocianinas na polpa de uva foi de 12,8 mg/100g + 0,6 mg/100g
(equivalente a 79,17 mg/100g + 3,85 mg/100g em base seca). Esse resultado é semelhante aos
valores encontrados na literatura. Butzge (2016) determinou a concentra¢do de antocianinas
para polpa de uva da mesma procedéncia do presente trabalho e encontrou um valor de 13,9
mg/100g £+ 1,3 mg/100g. Da Silva et al. (2011) analisaram a concentragdo de antocianinas para
polpa de uvas de diferentes variedades e reportaram valores entre 9,43 mg/100g + 0,32 mg/100g
e 16,95 mg/100g + 0,66 mg/100g. Munhoz et al. (2016) relataram que a concentragdo de
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antocianinas em sucos de uvas artesanal, integral e integral-orgéanico variou de 34,67 + 1,27
mg/100g a 256,79 + 8,46 mg/100g, equivalentes de cianidina-3-glicosideo, verificando-se
diferencas significativas entre os mesmos. Toaldo et al. (2015) analisaram o conteido de
antocianinas (expresso em antocianidina -3-5 diglicosideo) de sucos de uva (Vitis labrusca L.)
e encontraram valores de 785,53 mg/L + 39,56 mg/L e 152,02 mg/L + 6,98 mg/L para as uvas
organicas e convencionais, respectivamente. Malacrida e Motta (2005) observaram que a
concentracdo média de antocianinas (expressa em malvidina-3,5-diglicosidio) em sucos de uva
reconstituidos variou de 2,13 mg/L a 36,23 mg/L e de 1,17 mg/L a 66,80 mg/L em sucos de uva
convencional. Gurak et al. (2008) reportaram que a concentra¢do de antocianinas em suco de
uva integral variou de 44,2 mg/L a 164,9 mg/L (expressa em malvidina 3,5 diglicosideo).

De acordo com o exposto, pode-se notar que a literatura abrange uma ampla faixa
de valores para a concentracao de antocianinas em polpas e sucos de uva. O teor de compostos
fendlicos e antocianinas em uvas e, consequentemente, em polpas e sucos de uva, podem variar
de acordo com fatores genéticos (espécie, variedade, cultivar), maturagdo, condi¢des climaticas
e caracteristicas fisico-quimicas do solo de cultivo. Ainda, a variagdo no teor de antocianinas
de sucos e polpas pode estar relacionada as diferencas no processamento dos mesmos,
principalmente no tipo e tempo de extracdo, tratamento térmico, tratamentos enzimaticos e
condic¢des de estocagem (MALACRIDA e MOTTA, 2005; VILAS BOAS et al., 2014).

O teor de solidos soliveis (SST) é expresso pelo °Brix. Os sélidos soldveis
representam o total de sdlidos dissolvidos na dgua, que sdo constituidos principalmente de
acucares e, em menor quantidade, por sais, proteinas, dcidos, entre outros. Portanto, o teor de
sOlidos soluveis indica, aproximadamente, a porcentagem de acucares existentes na amostra
(CHITARRA e CHITARRA, 2005). O teor de sélidos soliveis (SST) da polpa de uva foi de
15,5° £ 0,7° Brix. Esse resultado estd em concordancia com os resultados obtidos por Butzge
(2016) que relatou um valor de 17° +2° Brix para polpa de uva e também de acordo com Toaldo
et al. (2015), que reportaram resultados de 15,03° Brix para suco de uva organico e de 16,73°
Brix para suco de uva convencional.

A molhabilidade de um sélido por um liquido pode ser mensurada pelo angulo de
contato (8), o qual é definido como o angulo formado entre as interfaces liquido-vapor e sélido-
liquido de um sistema solido-liquido-gés (DE GENNES 1985; DECKER et al., 1999). Desse

modo, o angulo de contato € um indicativo da hidrofobicidade ou hidrofilicidade relativa da
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superficie sdlida. Assim, superficies altamente hidrofébicas possuem pobres propriedades de
molhabilidade, o que resulta em elevado angulo de contato (DAHLBERG et al., 2008). Quando
a superficie solida € receptiva ao liquido o angulo de contato € inferior a 90° e o liquido se
espalha pela superficie do sélido, indicando que o sélido é molhado pelo liquido. Para
superficies ndo receptivas, o angulo de contato € superior a 90° e o liquido nédo se espalha tao
facilmente na superficie sélida, indicando que o s6lido ndo é bem molhado pelo liquido. Nas
condicdes limites, tem-se que para 0 = 0° a molhabilidade € completa, ou seja, a gota de liquido
se espalha totalmente sobre a superficie sélida e para 6 = 180° ndo hd molhabilidade. Desse
modo, a molhabilidade da superficie € alta para 0° < 6 < 90°, enquanto que a molhabilidade da
superficie é baixa para 90° <6 < 180° (BAUER, 2010; FOX et al., 2014).

A molhabilidade desempenha um papel importante na aglomeracao, pois apresenta
influéncia na formacao das pontes liquidas, as quais sdo necessdrias para a formagao das pontes
sOlidas e, portanto, para formagdo dos granulos. Idealmente, o primeiro estdgio no processo de
aglomeracdo € a formacdo de uma fina camada de liquido no sélido, sendo que a eficiéncia e
eficdcia deste recobrimento depende da molhabilidade do s6lido envolvido. Sdo necesséarias
boas propriedades de molhabilidade para se obter uma distribui¢do liquida uniforme e um
crescimento controlado dos granulos. Se o sélido apresentar baixa molhabilidade (isto &,
elevado angulo de contato), o filme ndo serd formado e a ades@o necessdria ndo serd obtida.
Uma vez que a camada liquida é formada, haverda um aumento no contato entre as particulas, e
a for¢a da ligacdo aumentard por meio das forcas de Van der Waal (BAUER, 2010). O
conhecimento da molhabilidade do p6 a ser aglomerado pelo liquido ligante € um pré-requisito
para melhor compreender o processo de aglomeracdo via imida, uma vez que o ligante é
utilizado para formar pontes liquidas entre as particulas sélidas. Desse modo, a escolha do
liquido ligante deve ser feita com cautela, visto que o liquido deve molhar o p6 para ocorrer a
formacdo das pontes liquidas e, portanto, a aglomeracdo (SUSANA et al., 2012).

As medidas de dngulo de contato foram realizadas conforme descrito no item 3.3.3.
Os valores do angulo de contato (0) entre a superficie de proteina e os ligantes (SAS e PUP)

nos tempos de 0, 30 e 60 segundos sao mostrados na Tabela 4.3.



4 — Resultados e Discussdo 115

Tabela 4.3: Angulo de contato (0) entre a superficie de proteina concentrada de arroz e as

solucdes ligantes nos tempos de 0, 30 e 60 segundos.

Solucio 0(°)
ligante 0s 30s 60s
SAS 1,0% 84 +3 66 +£4 54 +4
SAS 1,5% 86+4 73+4 62 +4
SAS 2,0% 92+4 76 £4 73+£3
PUP 79+£3 00 00

SAS: solucdo de alginato de sédio; PUP: polpa de uva pura.

Pelos resultados da Tabela 4.3, verifica-se que os valores de angulo de contato
tendem a diminuir com o tempo, para todas as solugdes ligantes avaliadas. Para a polpa de uva,
foi observado que apds cerca de 15 segundos a gota de ligante se espalhou totalmente sobre a
superficie s6lida contendo a proteina, de modo que o angulo de contato apds esse instante foi
de 0°, indicando a molhabilidade completa. Para as solu¢des de alginato de sodio, o angulo de
contato aumentou com o aumento da concentracdo de ligante. Hirata (2015) também observou
o aumento do angulo de contato com o aumento da concentra¢do de ligante quando utilizou
solucdes aquosas de goma arabica (5%, 10%, 15% e 20%) em uma superficie contendo pectina
de alto grau de metoxilagdo.

E possivel observar ainda que tanto para as solugdes de alginato de sédio quanto
para a polpa de uva, os angulos de contato foram menores que 90°, indicando que a superficie
sOlida de proteina € molhada por esses liquidos ligantes, independente da concentracdo. Esse
resultado € satisfatorio, visto que a molhabilidade do pé pelo ligante € fundamental para que

acontecga a aglomeragao (SUSANA et al., 2012; BAUER 2010).
4.3 Ensaios fluidodinamicos

O estudo fluidodindmico foi realizado com o intuito de definir a velocidade de
minima fluidizacao (umf) da proteina concentrada de arroz em po, que € um parametro de grande
importancia pratica para o processo de aglomeragdo. Isso porque, a partir da velocidade de
minima fluidizacdo € possivel definir a velocidade do ar a ser utilizada nos ensaios de
aglomeracdo, a qual deve garantir um regime fluidodindmico estavel durante o processo em

leito umido e com o0 aumento de tamanho das particulas.
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Na Figura 4.4 sdo apresentadas as curvas fluidodindmicas obtidas a partir das

médias dos valores experimentais de queda de pressdao e velocidade do ar crescente e

decrescente para 0,4 kg de proteina concentrada de arroz a temperatura ambiente.
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Figura 4.4: Curvas fluidodinamicas para 0,4 kg de proteina concentrada de arroz em po.

A velocidade minima de fluidizacdo é classicamente estimada pela curva
fluidodinamica obtida pelo decréscimo da velocidade do ar, tracando-se linhas extrapoladas
correspondentes a queda de pressao no leito fixo e a queda de pressao no leito fluidizado, sendo
definida pela intersec¢do dessas linhas, ou seja, entre os estados de leito fixo e fluidizado. No

entanto, foi encontrada certa dificuldade em tracar essas linhas na curva de volta, especialmente
na parte da curva que se refere ao leito fixo (abaixo de 0,082 m/s), a qual ndo apresentou

comportamento linear. Tal fato estd atrelado as caracteristicas do material (ampla distribui¢do
de tamanho de particulas e elevada fracdo de finos), o qual se acomodou de forma

desorganizada a medida que a velocidade do ar foi reduzida, o que foi observado visualmente.
Além disso, foi constatado em um ensaio preliminar que 10% da massa total de

material € arrastada do leito durante a realiza¢cdo da curva de ida (velocidade crescente). Assim,
a massa de material e, consequentemente, a distribui¢do de tamanho difere para as curvas de
ida e de volta, o que contribui para a diferenca existente entre as curvas de ida e volta, observada

na regido de leito fixo. Essa diferenca também se deve ao fato de que, na condi¢do da volta, o

leito se encontra expandido e o ar ndo necessita vencer a resisténcia do leito para o afloramento

de particulas na sua superficie.
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Devido a essas constatagdes e também pelo fato de que a curva obtida com o
acréscimo da velocidade do ar se mostrou mais representativa em relagdo as observacoes visuais
relacionadas ao comportamento do material, optou-se por utilizar a curva de ida para determinar
a velocidade de minima fluidiza¢do. Pavani (2016), Dacanal (2009), Hirata (2011), Dacanal
(2005) e Sau et al. (2007) também utilizaram as curvas fluidodindmicas obtidas com o
acréscimo da velocidade do ar para determinar a velocidade minima de fluidizacao de diferentes
p6s em leito fluidizado conico.

As curvas mostradas na Figura 4.4 apresentam comportamento semelhante ao
relatado na literatura para leitos conicos (SHI, et al. 1984; PENG e FAN, 1997; SAU et al,
2007; KAEWKLUM e KUPRIANOV, 2008; JING et al., 2000).

Na Figura 4.5 € mostrada a curva fluidodindmica obtida a partir das médias dos
valores experimentais da queda de pressao e velocidade do ar crescente. Tal curva, embora
apresente comportamento semelhante ao observado para leitos conicos, também se assemelha
a curvas de leito de jorro rdpido (MARKOWSKI e KAMINSKI, 1983). Entretanto, foi
observado visualmente o surgimento de bolhas com o aumento da velocidade do ar, conforme
serd abordado a seguir, o que nao € caracteristico do comportamento em leito de jorro rapido.

Durante a realizacao dos ensaios fluidodinamicos foi realizada a observacgao visual
do comportamento do material, possibilitando identificar 4 regimes diferentes:

I - Leito fixo (LF): com as particulas inicialmente em leito fixo (Hestaica= 10 cm), o ar que escoa

nos espagos entre as particulas ndo é suficiente para promover a sua movimentacao. O aumento
da velocidade do ar resultou em um aumento aproximadamente linear da queda de pressao.

II - Fluidizacdo parcial (FP): quando a queda de pressdo maxima foi atingida (APmsx = 592,36

Pa £ 4,19 Pa) a regido inferior do leito foi movimentada. A velocidade do fluido nesse ponto
foi de 0,04 m/s, sendo definida como a velocidade minima da fluidizac¢do parcial (umf). Com o
incremento da velocidade do ar, foi observada a formac¢do de um jato central que provocou o
movimento ascendente das particulas, evoluindo até a superficie do leito, o que resultou na
redugdo da queda de pressao devido ao aumento da movimentacao das particulas (aumento da
porosidade do leito). Fora dessa regido central o leito permanecia praticamente fixo. O avango
desse jato até a superficie do leito ocorreu rapidamente. Com um ligeiro aumento da velocidade
do ar, as particulas fora da regido central comecaram a se movimentar para baixo,

caracterizando um movimento ciclico do leito. Na faixa de velocidade em que aconteceu esse
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periodo, a movimentag@o ocorreu sem a formacao de bolhas (caracteristico do Grupo A), ndo
podendo se garantir a homogeneidade na distribuicdo do ar entre as particulas no leito.

11T - Fluidizagdo total, borbulhante ou vigorosa (FV): ocorreu a partir da velocidade minima de

fluidizacdo vigorosa (umfy), onde foi observado o surgimento de bolhas (inicio do
borbulhamento). O aumento da velocidade do ar ndo resultou mais em uma mudanga
considerdvel da queda de pressdo. A faixa de velocidade do ar em que ocorreu esse periodo
proporcionou uma fluidizagao com formacao de bolhas e boa mistura entre as particulas e o ar
de fluidizacdo, ndo havendo uma fronteira definida entre o movimento ascendente e
descendente de sélidos, ou seja, o leito se encontrava totalmente fluidizado.

IV - Fluidizagdo turbulenta (FT): nessa faixa, a fluidizacdo ocorreu de maneira turbulenta,

sendo observado visualmente o arraste de algumas particulas, ocasionado devido a alta

velocidade do ar.

700 1 . T i
1LF | APmix FP ! FV 1t FT
600 (M (a | y V)
] ;l & : I
500 = i |
b : 1 ! !
~ ] g I \ I
= 4001 &, | '
& 1 & ! '
& 0] . ' :
2 300 ] !: : . ?4.‘:;!!«{&{{{{{{{{&%{{?{&{1
] & 1 ! !
004§ ! :
P ' |
100 F ' '
gf ! : |
0 . - ' —— ' '
0’0 Umf 0’1 0’2 umfv 0,3 0,4 (),5

Figura 4.5: Curva fluidodinamica de 0,4 kg de proteina concentrada de arroz em pé obtida pelo

incremento da velocidade do ar.

A velocidade de minima fluidizagdo vigorosa (umfv) das particulas de proteina
concentrada de arroz foi determinada por meio de observacdo visual, sendo encontrado o valor
de 0,27 m/s, que corresponde a velocidade em que ocorre a transi¢do entre os regimes FP (II) e
FV (III), conforme mostrado na Figura 4.5. Levando em consideracdo que na aglomeragdo as
particulas aumentam de tamanho, tornando-se maiores e mais pesadas ao final do processo,
optou-se por utilizar uma velocidade operacional de 1,4 vezes maior que a velocidade minima

de fluidizagdo vigorosa (1,4 X umfv), ou seja, 0,38 m/s. Machado et al. (2014) utilizaram
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velocidade do ar de fluidizacdo 1,3 vezes a velocidade minima, para a aglomeragdo de proteina

isolada de soja em leito fluidizado pulsado.
4.4 Ensaios preliminares

Com base no conhecimento da temperatura de desnaturacdo da proteina
concentrada de arroz obtida pela andlise de DSC (82,73 °C), foi realizado um ensaio de
aquecimento do material para avaliar a diferenca entre a temperatura do ar de entrada e a
temperatura das particulas no interior do leito, visto que o leito ndo possui isolamento térmico.
Nesse ensaio foi utilizado 0,4 kg de material e velocidade do ar de 0,38 m/s, escolhidos com
base no estudo fluidodinamico. A temperatura de entrada do ar foi de 80 °C e o ensaio durou
30 minutos. A temperatura do ar foi escolhida com base em temperaturas utilizadas durante
processos de aglomeragdo (DACANAL 2009; HIRATA, 2015; MACHADO et al., 2014).

Esse ensaio foi realizado sem a atomizacdo de ligante para simular a temperatura
das particulas na fase de secagem, que € a fase na qual as particulas tendem a atingir maior
temperatura. Durante o ensaio foram obtidos os valores de temperatura do ar de entrada (medida
na camara plenum) e a temperatura das particulas no leito, obtida por duas termorresisténcias,
uma localizada na posicao 1 (Pt100-1), mais préxima a base do leito e outra localizada na

posicdo 2 (Pt100-2), ambas inseridas na parte conica do leito, conforme indicado na Figura 4.6.

A

Pt100-2
Pt100-1

Pt100-plenum

Figura 4.6: Medida de temperatura do ar de entrada (Pt100-plenum) e temperatura das particulas

no leito (Pt100-1 e Pt100-2).

Na Figura 4.7 constam os valores de temperatura obtidos durante o ensaio, pela qual

verifica-se que a temperatura das particulas dentro do leito (Pt100-1 e Pt100-2), manteve-se
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abaixo da temperatura do ar de entrada durante os 30 minutos de aquecimento. Ao final do
aquecimento, a temperatura das particulas medida pelo Pt100-1 foi 64,66 °C e para o Pt100-2
de 63,70 °C. A diferenca entre a temperatura das particulas obtidas nos dois Pt100 foi de 0,96
°C. A maior temperatura foi observada no Pt100-1, conforme esperado, visto que esse Pt100
estd localizado mais préximo a base do leito. Pelos resultados, também foi verificada uma
diferenca de cerca de 15 °C entre a temperatura do ar de entrada e a temperatura das particulas
no leito. Essa diferenga pode ser atribuida as trocas térmicas entre o ambiente e o interior do
leito, ocasionando a perda de calor, uma vez que o equipamento ndo possui um sistema de
isolamento térmico. Além disso, o leito de particulas também oferece resisténcia as trocas
térmicas de calor, uma vez que a camada de particulas estd inicialmente em temperatura
ambiente. Assim, para que as particulas atinjam a temperatura de desnaturacdo (82,73 °C) a

temperatura de entrada do leito deve ser de 97,73 °C, considerando a diferenca de 15°C.
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Figura 4.7: Temperatura do ar de entrada e temperatura das particulas no leito.

Portanto, estipulou-se uma méxima temperatura do ar de entrada para ser utilizada
nos ensaios preliminares de aglomeracdo que foi de 80 °C, uma vez que essa temperatura
resultou em temperatura das particulas abaixo do limite dentro do leito. Desse modo, pdde-se
estudar a influéncia da temperatura nas varidveis de resposta, sem a desnaturacdo total da
proteina e/ou alteracdo da composicdo do produto devido a exposicao a altas temperaturas.

Devido a necessidade de conhecer o comportamento da matéria-prima perante o
processo de aglomeragdo em leito fluidizado e entender as peculiaridades do sistema em estudo,
foram realizados ensaios preliminares de aglomeracdo da proteina concentrada de arroz

utilizando solu¢ao de maltodextrina 20% (m/m), que € um ligante ja consolidado na literatura.
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Os ensaios preliminares de aglomeragcdo foram realizados de acordo com um
planejamento fatorial 22 com triplicata no ponto central, pelo qual foi possivel estudar o efeito
das varidveis operacionais, temperatura do ar de fluidizacdo (7,,) e vazdo de atomizacdo do
ligante (Qui,) sobre a umidade final do produto (U%) e rendimento do processo (n%). A adicdo
de 100 mL de solucdo ligante foi definida como sendo o ponto final do processo de
aglomeracdo. Nesta fase inicial dos estudos, o aumento do tamanho das particulas foi avaliado
visualmente, uma vez que, um dos objetivos dessa etapa foi de selecionar uma condi¢@o
adequada para a realizacdo dos ensaios com monitoramento in-/ine do tamanho das particulas
e validagdo dos resultados.

A Tabela 4.4 mostra a matriz de planejamento fatorial completo 22 e os respectivos

resultados obtidos em cada condi¢do operacional.

Tabela 4.4: Matriz do planejamento fatorial 22 e resultados.

Ensaios  Tu(°C) Qi (mL/min) U(%bw)  n(%)
1 60 (-1) 1,5 (-1) 7,40 58,9
2 80 (+1) 1,5 (-1) 4,64 56,0
3 60 (-1) 2,5 (+1) 11,40 64,0
4 80 (+1) 2,5 (+1) 6,60 57,4
5 70 (0) 2,0 (0) 7,35 60,4
6 70 (0) 2,0 (0) 7,46 61,4
7 70 (0) 2,0 (0) 7,82 62,2

T temperatura do ar (°C); Qyi,: vazao de atomizagdo do ligante (mL/min); U: teor de umidade final do produto
(% b.u.); : rendimento do processo (% b.s.).

Pela Tabela 4.4, pode-se observar que, dentro dominio experimental estudado, a
umidade final do produto variou de 4,64% a 11,40% (b.u.) e o rendimento do processo variou
entre 56,0% e 64,0%. Portanto, nota-se que todas as condicdes testadas forneceram produtos
com teor de umidade final superior ao valor estipulado como aceitavel (< 3,5% b.u.).

Para todas as condi¢des do planejamento, a maior perda de material ocorreu devido
ao arraste de particulas para o ciclone, sendo que as perdas por incrustacdo na parede do leito e
por formacgdo de torrdes foram minimas. Para fins de aglomeragdo de pds finos, considera-se

que os resultados de rendimento obtidos nas condi¢des estudadas sdo satisfatérios, uma vez que
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apresentaram valores acima de 50%, possibilitando a aglomera¢do de um p6é com elevada fragdo
de particulas finas e ampla distribuicao granulométrica. As perdas de material por arraste podem
ser contidas por meio da instala¢do de filtros manga suspensos no canal de escoamento do gés,
como utilizado por Burggraeve et al. (2010) durante a aglomeracao de particulas de dextrose e
amido de milho em granulador de leito fluidizado.

O maior rendimento do processo (64,0%) foi alcangcado em condi¢des de baixa
temperatura do ar (60 °C) e alta vazdo de atomizacado (2,5 mL/min), ensaio 3, o que também
resultou no maior teor de umidade final do produto (11,40%). Alta vazao de ligante aumenta a
zona de umedecimento ativa no interior do leito, permitindo que mais particulas penetrem nesta
zona e tenham a sua superficie molhada pelo ligante (LIU et al., 2000). Assim, a combina¢do
de alta vazdo e baixa temperatura do ar, favoreceu o umedecimento das particulas que
prevaleceu sobre a secagem, levando a um regime de fluidizacdo pesado com o avanco do
processo, o qual foi observado visualmente. Esse tipo de regime evitou a perda de finos por
arraste, resultando em maior rendimento do processo. Apesar de ndo ter ocorrido a
defluidizacgao total do leito, essa condi¢a@o levou a instabilidade no regime fluidodindmico, com
baixa movimentacdo do leito de particulas. Nas demais condi¢des estudadas, foi observado
visualmente um regime de fluidizagdo estavel.

Por outro lado, as condi¢des operacionais que proporcionaram menor rendimento
do processo (56,0%) também resultaram em menor conteido de umidade (ensaio 2), uma
consequéncia do uso de alta temperatura do ar (80 °C) e baixa vazdo de atomizagdo (1,5
mL/min). Alta temperatura do ar aliada a baixa vazao de ligante favorece a transferéncia de
calor, o que reduz a umidade relativa do ar dentro do leito e aumenta a taxa de secagem,
resultando em um produto mais seco. Nessas condi¢des, pode ocorrer a evaporagao de parte das
gotas do ligante antes dessas atingirem o material. Em ambos os casos, secagem do material
e/ou evaporagdo do ligante, as particulas podem ndo estar suficientemente molhadas,
dificultando a formacao de pontes liquidas entre particulas e, portanto, a formagdo de granulos.
Como resultado ocorre a perda excessiva de finos por arraste, resultando em menor rendimento.

A partir dos resultados do ponto central € possivel observar a reprodutibilidade dos
valores de rendimento e de umidade final do produto. Na condi¢do do ponto central foi possivel
alcancar rendimento do processo acima de 60% em condicdes de regime estdvel de fluidizagdo,

e um teor de umidade intermedidrio comparado aos valores obtidos nas demais condi¢des.
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Os efeitos principais e de suas interacdes sobre a umidade final e rendimento do

processo sdo apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Estimativa dos efeitos para as varidveis de resposta U e 0.

Umidade final (U) Rendimento do processo (1))
Fatores
Efeitos = Erro p Efeitos = Erro p
Média 7,52 £0,08 <0,001* 60,04 0,70 <0,001*
Tor -3,78 £ 0,20 <0,001%* -4,75 + 1,86 0,083
Qlig 2,98 +0,20 <0,001%* 3,25+ 1,86 0,178
Interacdo Ture Qiig -1,02 £ 0,20 0,015% -1,85 £ 1,86 0,393

T, temperatura do ar; Qy,: vazdo de atomizagdo do ligante; *Valores estatisticamente significativos (p < 0,1); p:
probabilidade de significancia.

Pela Tabela 4.5, observa-se que ambas as varidveis operacionais (Tar € Qiig) €
também a interacdo dessas (Tu-xQiig) apresentaram efeito significativo sobre a umidade final
do produto, enquanto que apenas a varidvel T, apresentou efeito significativo sobre o
rendimento do processo, uma vez que os correspondentes valores da probabilidade de
significancia sao menores do que o nivel de significancia adotado (p < 0,1).

Caso fosse considerado o nivel de confianca de 95% (p < 0,05), ainda assim o efeito
das varidveis T, € Qiig € 0 efeito de interagdo dessas varidveis seriam significativos para a
umidade final do produto. Entretanto, para o rendimento do processo nenhuma das varidveis
apresentaria efeito significativo, uma vez que os valores de p sdo maiores que 0,05. Nesse caso,
o efeito da temperatura do ar que € significativo para o rendimento ao nivel de 90% de confianca
seria eliminado ao nivel de 95%. A temperatura do ar € uma das varidveis mais importantes em
processos que envolvem a operagdo de secagem e, por isso, deve ser analisada com cautela, ja
que pode afetar tanto o processo quanto a qualidade do produto final.

Em diversas dreas de pesquisa, o nivel de significincia de 5% ¢é, usualmente,
considerado como o valor maximo aceitdvel. No entanto, na drea de Engenharia de Processos,
diversos ensaios experimentais sdo de natureza complexa, pois englobam um grande nimero
de varidveis intrinsecas e extrinsecas de dificil controle, como nas operagdes de fluidizagao,
aglomeracgdo e secagem em leito fluidizado. A complexidade dos ensaios de aglomeragdo €

ainda maior quando esses sao conduzidos com fluidos reais e s6lidos alimenticios, como no
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caso do presente estudo. Essa natureza complexa dos ensaios deve ser levada em consideracdo
quando se define o nivel de confianca a ser utilizado. De acordo com Rodrigues e Iemma
(2009), quando o processo é complexo € mais prudente estabelecer um nivel de significancia
de 10% ao invés de 5%, assim, minimiza-se o risco de exclusao de algum fator importante para
o processo. Considerando a natureza complexa dos ensaios do presente trabalho, considera-se
que o nivel de confianca de 90% ¢é suficiente para que o tratamento estatistico dos resultados
forneca resultados confidveis quanto aos efeitos. Esse nivel de confianga indica que existe uma
probabilidade de 10% de que a relacdo entre as varidveis observadas seja devida ao acaso. Desse
modo, um efeito serd significativo sempre que seu valor de p calculado for menor do que 0,1.
Portanto, como a temperatura do ar é uma das varidveis mais importantes em processos que
envolvem secagem e esses sao ensaios preliminares, foi considerado o nivel de confianga de
90% para que essa varidvel nao fosse excluida do estudo mais abrangente realizado por meio
de planejamento composto central rotacional.

Os gréficos de Pareto para U e ) constam na Figura 4.8. Os efeitos com significancia

estatistica aparecem a direita da reta vertical indicativa do limiar de significancia (p < 0,1).
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Figura 4.8: Gréficos de Pareto para as respostas (a) teor de umidade final do produto e (b)

rendimento do processo.

Pela andlise dos resultados da Tabela 4.5 e da Figura 4.8, verifica-se que a
temperatura do ar foi a varidvel com maior efeito tanto sobre a umidade final do produto quanto
sobre o rendimento do processo. O efeito negativo dessa varidvel sobre as respostas, demonstra
que o aumento nos niveis da temperatura do ar ocasiona um decréscimo no teor de umidade

final do produto e no rendimento do processo. O efeito negativo da temperatura do ar sobre a
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umidade final do produto ja era esperado, uma vez que maior temperatura do ar favorece a
transferéncia de calor, o que resulta no aumento da taxa de secagem e, consequentemente, em
menor teor de umidade final do produto, o que € desejavel. No entanto, quando as particulas
estdo mais secas, a baixa disponibilidade de umidade na sua superficie dificulta a formagao de
pontes liquida, e, portanto, a aglomeracao das particulas. Nessas condi¢des ocorre maior perda
de finos por arraste, resultando em menor rendimento, o que € indesejavel.

A vazdo de atomizagdo do ligante influenciou positivamente no teor de umidade
final do produto, ou seja, o aumento dessa varidvel resulta em um aumento da umidade final do
produto, o que pode prejudicar a qualidade do produto em p6. Pelos resultados da Tabela 4.4,
constata-se que o efeito da vazdo de atomizacdo é mais pronunciado em baixa temperatura do
ar (nivel -1), condi¢do em que a capacidade de evaporacgao de liquido € menor, o que leva a um
produto mais umido. Em relacdo ao rendimento do processo, essa varidvel de entrada ndo teve
efeito estatisticamente significativo, o que pode ser observado na Tabela 4.4, na qual pode-se
verificar que o maior valor (64,0%) e um dos menores valores (57,4%) de rendimento foram
obtidos utilizando-se a mesma vazao de atomizacao do ligante (2,5 mL/min).

Pela andlise do planejamento experimental foi possivel conhecer as tendéncias das
respostas estudadas (n e U) em funcdo das variacOes na temperatura do ar e na vazdo de
atomizacdo do ligante, além da significancia estatistica de cada uma dessas varidveis. Os
resultados mostram a dificuldade de se alcangar, simultaneamente, baixa umidade final do
produto e alto rendimento de processo, dentro do dominio experimental estudado. Além disso,
pode-se notar que nenhuma das condi¢Oes estudadas resultou no teor de umidade final
estipulado como aceitavel (< 3,5% b.u.). Desse modo, percebe-se a necessidade da secagem das
particulas apds a atomizagdo do ligante, para que o produto atinja a umidade final requerida, o
que é uma pratica comumente empregada em processos de aglomeracao de diferentes tipos de
materiais (KONA et al., 2013; MEHR et al., 2012; BURGGRAEVE et al., 2010; HUANG et
al., 2010; EHLERS et al., 2009; NARVANEN et al., 2008).

Em rela¢do ao tamanho, foi verificado visualmente o aumento do tamanho das
particulas para todas as condicdes estudadas, o que é confirmado pela melhora dos parametros
de qualidade avaliados. O nivel de fluidez da matéria-prima (MP) foi alterado de moderado
(Icarr = 22,6% =+ 1,1%, matéria-prima) para bom escoamento (15 < Icar < 20), para os produtos

obtidos na maioria das condicdes estudadas, conforme apresentado na Figura 4.9. Na condi¢ao
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aplicada no ensaio 3 (7. 60 °C; Quig: 2,5 mL/min), o nivel de fluidez permaneceu o mesmo da
matéria-prima, ou seja, moderado. Nessa condi¢do, a umidade final do produto foi a mais
elevada (U=11,40%), o que possivelmente afetou a fluidez do produto. Esse resultado

demonstra que o teor de umidade pode influenciar no nivel de fluidez, de modo que valores de

umidade abaixo de 8,0% resultaram em melhor escoamento do material.
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Figura 4.9: Indice de Carr e nivel de fluidez para a matéria-prima e produtos aglomerados.

Além da melhora no nivel de fluidez, os produtos aglomerados também

apresentaram melhores propriedades de instantaneiza¢do, demonstrados pelo decréscimo no
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tempo de instantaneizacao, conforme mostrado na Figura 4.10.
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Figura 4.10: Tempo de instantaneizacao da matéria-prima e dos produtos aglomerados.
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Pela Figura 4.10 verifica-se que a matéria-prima (MP) apresentou tempo de
instantaneizacdo de 140 segundos, enquanto que, para os produtos aglomerados o tempo de
instantaneizacdo variou entre 90 e 22 segundos. Tal resultado estd associado ao aumento do
tamanho das particulas devido a aglomeragdo, que favorece a taxa de penetracao do liquido no
interior da estrutura porosa via capilaridade e, também, nos espagos entre os granulos,
resultando no decréscimo do tempo de instantaneizacdo (SCHUBERT, 1987).

Ainda pela Figura 4.10, nota-se que maiores temperaturas resultaram em menores
tempos de instantaneizagcdo, o que pode estar relacionado as menores umidades do produto
nessas condi¢oes (Us = 6,60% b.u. e Uz = 4,65% b.u.), o que facilitou a penetragdo da d4gua no
interior dos granulos e da estrutura porosa. No entanto, ndo foi encontrada nenhuma relagao
entre os valores de umidade e tempo de instantaneizac¢do, o que demonstra que outros fatores
como porosidade, forma, tamanho e distribuicio de tamanho das particulas, composi¢ao
quimica do ligante e do p6, entre outros, podem alterar o tempo de instantaneizacgao.

Portanto, os ensaios preliminares de aglomeragdo realizados nesta etapa inicial
indicaram que € possivel obter proteina concentrada de arroz aglomerada em leito fluidizado,
utilizando solug¢do aquosa de maltodextrina como ligante. Adicionalmente, pdde-se perceber
que as varidveis operacionais estudadas (7u.r € Qi) nos niveis escolhidos apresentaram
influéncia significativa nas respostas estudadas e possibilitaram a obten¢do de um produto
aglomerado com rendimento satisfatério (acima de 50%) em condi¢des de regime de
fluidizacdo estdvel. Portanto, o uso dessas varidveis operacionais € interessante para o estudo
com os outros ligantes.

A partir dos ensaios do planejamento utilizando maltodextrina como ligante, foi
possivel conhecer o comportamento do material perante as variacdes das condicdes
operacionais, o que possibilitou a definicdo de uma condi¢dao operacional adequada do ponto
de vista da estabilidade dinamica para a realizagdo dos ensaios iniciais com o monitoramento
in-line do tamanho das particulas. A manutencdo de um bom regime fluidodindmico durante o
monitoramento in-line do tamanho das particulas é fundamental para a aquisicdo continua das
informacdes de tamanho. Devido a necessidade de secagem do material apds a atomizagao,
conforme exposto anteriormente, optou-se por utilizar a combinagdo de vazao intermedidria de
atomizacdo (2 mL/min) com alta temperatura do ar (80 °C), a fim de se reduzir o tempo de

secagem e minimizar o impacto sobre a umidade do produto.
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4.5 Avaliaciao do potencial de aplicacao da técnica de velocimetria de filtro espacial para

monitoramento in-line do tamanho das particulas

Os resultados obtidos nesta etapa visam mostrar a confiabilidade e aplicabilidade
das medi¢des de tamanho de particula obtidas in-line por velocimetria de filtro espacial (sonda

Parsum) quando comparados com o método de anélise off-line por difracao a laser.
4.5.1 Resultados de tamanho obtidos in-line via seca e comparacao com o método off-line

Na Tabela 4.6 sao mostrados os resultados dos tamanhos caracteristicos (D10, Dso e
Doo) da matéria-prima, obtidos in-line via seca em leito fluidizado, para os diferentes tamanhos
de ring buffer, e também o valor obtido off-line por difracao a laser. O tamanho do ring buffer
representa a quantidade de particulas medidas para compor a distribuicdo de tamanho. Os
valores dos tamanhos Dio, Dso € Doo representam a média de 200 medicdes realizadas com a

sonda e a média de 3 andlises (triplicata) efetuadas por difragdo a laser.

Tabela 4.6: Medigoes de tamanho in-line em leito fluidizado via seca e medicdes off-line.

Tamanhos caracteristicos
Método
D10 (um) D50 (um) D90 (um)

Sonda Parsum - RB 500 58,70 £ 1,63 92,17 +9,44 162,68 + 27,88*

Sonda Parsum - RB 1000 58,72+ 1,09 90,50 +5,25 157,61 + 16,97°

Sonda Parsum - RB 2000 5897 +£0,78 92,65 +4,13 159,57 + 10,80%

Sonda Parsum - RB 3000 58,43 +0,56 89,88 +3,33 157,03 £9,19°

Sonda Parsum - RB 5000 58,15 +0,43 88,79 £2,16 156,11 + 6,34
Sonda Parsum - RB 10000 58,46 +0,32 89,80+ 1,74 156,93 + 4,46
Sonda Parsum - RB 20000 58,25+0,29 89,12+ 148 152,66 + 3,99°
Mastersizer 2000 - via seca 9,55 +0,17 54,18 + 0,96 148,13 + 8,672

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa (p < 0,05).

Pela Tabela 4.6 observa-se que os valores dos percentis Dig e Dso obtidos in-line
para todos os tamanhos de ring buffer sio maiores do que os valores desses percentis obtidos
off-line por difracao a laser. O afastamento desses valores pode ser explicado pelo fato de que
0 Dspdo material (54,18 um) é muito préximo ao valor do limite minimo de medicao da sonda,

que € de 50 um. Assim, somente particulas com tamanho maior que 50 um sao detectadas pela
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sonda e, como a matéria-prima possui particulas menores que 50 um, o afastamento dos valores
dos percentis D1 e Dso era esperado. Contudo, pode-se perceber que os valores do percentil Dog
obtidos pela sonda para os diferentes tamanhos de ring buffer sdo estatisticamente iguais ao
valor medido off-line. Tal resultado mostra que, embora a velocimetria de filtro espacial e a
difracdo a laser empreguem diferentes principios fisicos de medi¢do, os valores do percentil
Dyo se confirmam, demonstrando a confiabilidade dos resultados obtidos in-line com a sonda.

Em relagdo ao efeito do tamanho do ring buffer sobre o percentil Doo, observa-se
que os valores obtidos entre 1000 e 10000 particulas sao estatisticamente iguais. Ja os valores
obtidos com os tamanhos de ring buffer extremos, 500 e 20000 particulas, diferem entre si, de
modo que, quanto maior € o tamanho do ring buffer menor é o valor do percentil Dgg e também
menor € o desvio padrdo das medicdes. Folttmann et al. (2014) analisaram o efeito do tamanho
do ring buffer em medigdes in-line usando a sonda Parsum IPP-70S, durante o0 monitoramento
do crescimento (recobrimento) de pellets de celulose microcristalina com HCT
(hidroclorotiazida) e de pellets de teofilina em leito fluidizado Wurster. Os autores observaram
que quanto maior o tamanho do ring buffer, menor foi o valor do Dsoy obtido no ponto final dos
ensaios, para ambos os materiais estudados.

Na Figura 4.11 (a) e (b) sdo mostradas as medi¢des in-line do percentil Dy obtidas

via seca para diferentes tamanhos do ring buffer e comparagdo com o método off-line.
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Figura 4.11: MedicOes in-line do percentil Do em leito fluidizado via seca para diferentes

tamanhos do ring buffer (linhas coloridas) e compara¢do com o método off-line (linha preta).
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Pode-se observar pela Figura 4.11 que as oscilagdes nas medi¢des do percentil Dog
foram mais pronunciadas quando foram usados menores valores de tamanho do ring buffer
(500, 1000, 2000 e 3000 particulas). Por outro lado, menores oscilagcdes foram observadas para
os maiores tamanhos de ring buffer (5000, 10000 e 20000 particulas), o que resultou em
menores valores de desvio padrao em relacao as medi¢des com baixos tamanho do ring buffer,
conforme mostrado na Tabela 4.6. Menores valores de desvio sdo mais interessantes, pois
indicam melhor qualidade das medi¢des. Além disso, para altos valores do ring buffer os valores
do Dgo s@o mais préximos ao valor obtido off-line, o que € desejavel.

E importante ressaltar que quanto maior o tamanho do ring buffer maior é a
quantidade de particulas usada na medicao e, portanto, maior é o tempo necessdrio para que o
ring buffer seja completamente construido, ou seja, maior € o tempo para iniciar as medigdes.
Desse modo, menores valores de ring buffer sao vantajosos, uma vez que valores maiores
aumentam a dinamica de atraso no célculo estatistico das distribuicdes, o que acarreta em um
tempo mais lento de repasse da primeira informagdo de tamanho. Para os valores de ring buffer
de 20000 e 10000 particulas o tempo de repasse da primeira informacdo de tamanho foi em
torno de 6 minutos e 3 minutos, respectivamente. Para os demais valores de ring buffer testados
esse tempo foi menor do que 1 minuto.

Portanto, considerando o desvio padrdo das medi¢des e o tempo de repasse da
primeira informagao de tamanho, nota-se que o valor do ring buffer de 5000 particulas foi um
valor adequado. Isso porque, com esse valor foi possivel obter baixo tempo de repasse da
primeira informacdo de tamanho e menor valor de desvio padrdo quando comparado com os
desvios obtidos para os ring buffer de 3000, 2000, 1000 e 500 particulas, que também
forneceram tempo de repasse menor que 1 minuto. Contudo, uma definicdo mais precisa do
valor do tamanho do ring buffer foi obtida considerando também os valores de tamanho obtidos

em ensaios via Umida, ou seja, em ensaios de aglomeracdo, como sera descrito no item a seguir.

4.5.2 Validacao do tamanho em ensaios de aglomeracao: resultados obtidos in-line via

umida e comparacio com o método off-line

Nessa etapa, foram realizados ensaios via umida em leito fluidizado com
atomizacao continua de solu¢do ligante, ou seja, ensaios de aglomeracao. Esses ensaios foram
realizados com o intuito de validar a dindmica de crescimento das particulas (informacdes de

tamanho) obtida in-line utilizando a sonda com o método off-line de difracdo a laser. Foi
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utilizada temperatura do ar de 80 °C e vazdo de atomizacdo de ligante de 2 mL/min, varidveis
definidas de acordo com os ensaios preliminares mostrados no item 4.4. As demais condi¢des
foram mantidas constantes, conforme realizado nos ensaios preliminares. Optou-se por utilizar
uma quantidade de 120 mL da solugdo ligante (solucdo aquosa de maltodextrina 20% m/m), a
fim de se observar um crescimento mais expressivo das particulas, em relagdo ao crescimento
observado visualmente nos ensaios preliminares com 100 mL da mesma solucdo ligante. O
material foi inicialmente aquecido por, aproximadamente, 15 minutos antes da atomizagao.
Ap6s a adicao da quantidade definida de ligante (120 mL), foi realizada a secagem do material
até a umidade definida como aceitavel (< 3,5% b.u.).

Durante os ensaios, medi¢des in-line de tamanho foram realizadas com a sonda
Parsum e amostras de cerca de 2 gramas foram retiradas do leito em trés pontos do processo. O
primeiro ponto aos 35 minutos a partir do inicio da atomizagao (Pia), o segundo no final da
atomizacao (60 minutos a partir do inicio da atomizacgdo - P2ra) € o terceiro ponto no final da
secagem (ponto final do processo - Psrp). Essas amostras foram armazenadas em potes de
polietileno para posterior andlise de tamanho por difracao a laser, realizada em duplicata.

Os tamanhos do ring buffer utilizados nas medi¢des in-line via imida foram
estipulados em 500, 5000, 10000 e 15000 particulas. Esses valores foram definidos com base
nos resultados obtidos via seca, sendo escolhido o menor valor (500 particulas), dois valores
intermedidrios (5000 e 10000 particulas) e um valor extremo (15000 particulas). O valor de
20000 foi descartado, pois apresentou o maior tempo de repasse da informacado de tamanho.

A Figura 4.12 e a Figura 4.13 mostram a evolucdo dos tamanhos caracteristicos
Dsov € Dogy, respectivamente, em funcdo do tamanho do ring buffer (RB). Pela Figura 4.13,
verifica-se que o tamanho inicial das particulas (antes da atomizacdo) representado pelo
tamanho Dogy situa-se entre 150 e 170 um para o ring buffer de 15000, 10000 e 5000, o que
estd de acordo com os valores obtidos em leito seco e por difracdo a laser mostrados no item
4.5.1. As medidas realizadas com o ring buffer de 500 para ambos os tamanhos, Dsoy € Doov,
apresentaram grande variagdo em toda a faixa de tamanho analisada, conforme pode ser
observado na Figura 4.12 e na Figura 4.13, o que leva a menor precisdo dos resultados. Esse
valor de ring buffer também resultou em maiores desvios para as medi¢des em leito seco,

conforme exposto anteriormente. Desse modo, entende-se que esse valor de ring buffer ndo é
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adequado para realizar as medi¢des de tamanho in-line, considerando as condi¢des operacionais

e o material utilizado nessa tese.
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Figura 4.13: Evolucdo do percentil Dooy para diferentes ring buffer (RB).

Também € possivel analisar que as curvas para o tamanho Dsoy (Figura 4.12) e Dooy

(Figura 4.13) para os diferentes ring buffer utilizados seguem a mesma tendéncia, sendo

possivel observar o crescimento das particulas durante a fase de atomizacdo e a reducio de

tamanho durante a fase de secagem. Nos 10 minutos iniciais da atomizagdo, o aumento de

tamanho das particulas € menos acentuado, sendo que a partir desse instante é observado um
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crescimento mais expressivo, mostrado pelo aparecimento da inclinacdo das curvas. Pela curva
de evolucdo do Dooy obtida com o ring buffer de 5000, observa-se que nos 10 minutos iniciais
de atomizagdo o Doy aumentou de 161,4 um para 171,6 um, ou seja, um aumento de 10,2 pm.
Nesse periodo, possivelmente houve a predominancia da nucleagao e baixa taxa de coalescéncia
das particulas. A partir deste instante, 0 Dooy das particulas aumentou de 171,6 um para 506,6
pum, ou seja, um aumento de 335 um. Nesse periodo, provavelmente predominaram os
fenomenos de coalescéncia e consolidagdo, resultando no crescimento expressivo das
particulas. Com o inicio da secagem, a sonda detectou a redu¢do de tamanho em decorréncia
da quebra dos granulos, que ocorreu até o final do processo, resultando em um valor final de
410,4 um para o Dogy e de 239,3 um para o Dsoyv. Esses valores de tamanho final mostram que
o processo de aglomeracao foi bastante satisfatério, uma vez que o tamanho médio do material
aumentou cerca de 4 vezes em relacido ao tamanho médio inicial (Dso = 54,18 um).

Na Tabela 4.7 constam as informacdes de tamanho obtidas pela sonda para os
diferentes ring buffer e comparacdo com o método off-line por difracdo a laser. As informacgdes
de tamanho obtidas pela sonda Parsum referem-se a média dos valores obtidos em 5 loops antes
do instante em que as amostras foram coletadas. Cada loop representa 5,12 segundos de instante
de tempo em que as informagdes sdo atualizadas, de modo que a amostra foi coletada para a
andlise off-line em um horizonte de 25,6 segundos. A média dos valores foi utilizada, pois existe
um certo desvio entre o instante exato da medida e o instante da coleta da amostra.

De modo geral, pode-se observar pelos resultados da Tabela 4.7 que todos os
valores de tamanho do ring buffer avaliados forneceram informacdes dos tamanhos
caracteristicos Dsoy € Dooyv (base volume) préximas as informagdes obtidas pelo método off-line
e também prdéximas entre si, sobretudo, quando se analisa o valor do tamanho médio (Dsov).
Esses resultados mostram a confiabilidade nas medicdes de tamanho in-line feitas pela sonda
nos instantes de tempo analisados. O ring buffer de 500 particulas foi o que mais apresentou
variagdes nas medicdes, assim como observado nas medi¢des em leito seco.

No que se refere ao efeito do ring buffer sobre as medicdes, ndo foi observada
nenhuma relacdo entre os tamanhos do ring buffer e as informacdes de tamanho obtidas para os
aglomerados, diferentemente do que foi observado quando se analisou o valor do Dogy da

matéria-prima (via seca) para diferentes valores do ring buffer.
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Tabela 4.7: Medigdes in-line em ensaios de aglomeragdo utilizando a sonda Parsum em diferentes tamanhos do ring buffer € comparacdo com o
método off-line por difracdo a laser. (P1a: 35 min de atomizagao; Pora: final da atomizagao; Psrp: final do processo; R1: 1° anélise com Mastersizer;

R2: 2° andlise com Mastersizer).

D50v (um) D90v (um)
Método Pia P2ra P3rp Pia P2ra P3rp
(35 min) (60 min) (68 min) (35 min) (60 min) (68 min)
- Sonda Parsum | 146,46 £ 6,52 291,00 £24,91 232,70+ 11,70 | 267,20 +34,66 453,56 £ 74,77 405,96 + 51,14
i Mastersizer R1 | 120,22 £ 0,86 320,59 £3,18 222,24 +492 266,93 + 5,37 612,87 +7,00 475,50 £5,95
= Mastersizer R2 | 125,52 + 1,88 323,60 +4,13 231,36 £8,23 | 272,27+11,98 602,63 £9,60 468,16+ 10,81
- Sonda Parsum | 186,22 + 1,45 291,28 +3,53 240,62 +1,54 | 301,54 +2,90 504,18 £5,36 411,30 + 1,91
§ Mastersizer R1 | 176,19 +1,66 308,05 + 3,03 230,46 +4,32 | 382,31 +1,28 587,93 +1,92 478,35 + 5,88
§ Mastersizer R2 | 170,17 +1,91 310,59 +4,89 227,64 £4,77 | 363,01 +4,07 591,24 £590 474,02 +2,78
S Sonda Parsum | 202,40 +£2,50 304,22 +2,80 239,84 +0,92 339,26 + 6,85 473,20+ 1,29 384,48 +3,44
§ Mastersizer R1 | 206,01 £2,26 312,94 +2.37 256,28 £2,93 435,06 £5,89 535,86 £5,48 469,25 £ 6,08
§ Mastersizer R2 | 226,84 £3,75 314,56 £4,00 262,07 +£295 | 459,02 +10,12 540,02 +£6,03 474,37 £2,26
S Sonda Parsum | 191,76 £ 0,88 306,30 £2,49 268,36 + 1,43 319,04 £ 3,13 497,66 £3,05 425,58 +£3,21
§ Mastersizer R1 | 184,18 +2,04 302,85 +3,29 275,55+ 13,37 | 405,86 +4,00 562,43 £8,27 529,78 £20,98
§ Mastersizer R2 | 183,33 £3,51 296,90 + 1596 269,96 +17,87 | 398,13 +11,28 556,98 + 26,88 521,12 +£26,32
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Em relacdo ao tamanho Dsoy, pode-se notar pela Tabela 4.8, que a maior diferenca
entre as técnicas foi de aproximadamente 30 um, que foi obtida com o uso do ring buffer de
500 particulas no ponto 2 (P2ra 60 min - final da atomizag¢do). Em relac@o aos valores do Doy,
observa-se que esses foram os que mais apresentaram variagdes entre as técnicas, cerca de 100
pum, sendo que os valores obtidos pela sonda foram menores do que aqueles obtidos por difracao
a laser. O ring buffer de 5000 foi um dos que apresentou menor diferenca entre as técnicas em
relacdo ao Dooy, em torno de 80 um, para os trés pontos de medi¢do analisados.

Diversos fatores tais como tempo de andlise, concentracdo e quantidade de
particulas analisadas podem influenciar nos valores de tamanho de uma mesma amostra obtidos
por diferentes técnicas, em especial as informagdes extremas de tamanho Dio e Dgo. As
diferencas mais pronunciadas no Doy podem estar relacionadas a quantidade de amostra
analisada em cada técnica. Para a andlise de tamanho in-line com a sonda foram analisados 400
gramas de material, enquanto que na difracdo a laser, cerca de 2 gramas do mesmo material foi
analisado. Assim, a sonda fez um ndmero muito maior de medi¢cdes sobre um ring buffer de
500 a 15000 particulas. Logo, a sonda mediu um nimero maior de particulas em relacdo ao
Mastersizer, o que resultou nas diferencas mais pronunciadas na informag¢do do Dogy. Silva
(2015) também observou maior variabilidade nas informacgdes do Dgoy em relagdo as
informagdes do Dsov, quando avaliou o tamanho de particulas de celulose microcristalina por
diferentes técnicas de medi¢do, sendo essas a velocimetria de filtro espacial (sonda Parsum), a
difracdo a laser (Mastersizer) e a andlise de microscopia dtica automatizada (Morphology). O
autor relatou diferencas nos valores do Doy obtidos pelas diferentes técnicas de medicao, que
foram da mesma ordem de grandeza das diferencas observadas nesse trabalho.

E importante ressaltar que a finalidade da comparagio entre diferentes técnicas de
medicdo de tamanho de particulas nao € a obtencao de valores idénticos, isso porque, as técnicas
utilizadas apresentam diferencas quanto aos principios fisicos de medigao.

As Figuras 4.14 a 4.19 mostram as curvas de distribuicdo de tamanho cumulativas
obtidas com a sonda plotadas juntamente com as curvas obtidas com o Matersizer, para as
amostras analisadas (Pia, Pora € P3rp) com os valores de ring buffer de 500 e 5000. As curvas
para os valores de ring buffer de 10000 e 15000 constam no Apéndice B.

De uma maneira geral, pdde-se verificar que todas as curvas obtidas com a sonda
ficaram proximas as curvas obtidas por difracdo a laser, sendo que os percentis Diov € Dsoy
foram os que mais se aproximaram e o percentil Dooy 0 que mais se afastou. No geral, a sonda
Parsum identificou particulas mais grossas (valores maiores para o percentil Dioy) € mais finas

(valores menores para o percentil Dogy) em relagdo ao Mastersizer.
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(final da fase de secagem, P3).
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A comparagao dos resultados de tamanho mostrou que embora as técnicas utilizadas
empreguem principios fisicos diferentes nas suas determinacdes, os resultados de tamanho se
confirmaram, mostrando que a comparagdo entre a sonda Parsum e o Mastersizer é possivel,
quando realizada sob a mesma base, no caso, base em volume.

Portanto, levando em consideracdo as informacdes de tamanho obtidas via seca e
via imida e seus respectivos desvios, as curvas de distribuicdo e o tempo de repasse da
informacao, optou-se por escolher o valor de tamanho do ring buffer de 5000 particulas para
ser usado nos ensaios de aglomeragdo dessa tese. Com esse valor, foi possivel obter resultados
de tamanho (Dsov € Dogy) proximos aos obtidos por difragdo a laser e curvas de tamanho
representativas em toda a faixa de tamanho analisada durante a aglomeracdo, com um tempo
curto de repasse da informacdo de tamanho, menor do que 1 minuto.

Os resultados obtidos nesta etapa demonstram a confiabilidade das medi¢oes
obtidas in-line pela sonda Parsum, dado que foram validadas pela comparagdao com o método
off-line de difracdo a laser, mostrando a aplicabilidade da técnica de VFE para o monitoramento
in-line do tamanho das particulas no processo de aglomeracao de proteina concentrada de arroz
em leito fluidizado. Além disso, os resultados mostraram que foi possivel identificar o

crescimento e a quebra das particulas ao longo do processo utilizando a técnica de VFE.
4.6 Aglomeracao de proteina concentrada de arroz utilizando agua como ligante

Com o intuito de verificar a possibilidade de aglomeracao utilizando dgua como
ligante, foi realizado um ensaio com este liquido conforme descrito no item 3.12. Esse ensaio
€ importante, pois o0 uso de 4gua como ligante é uma alternativa economicamente vidvel.

Ap6s 34 minutos de atomizacdo (68 mL de dgua adicionada) o processo foi
interrompido, pois nesse instante grande parte do material j4 havia sido arrastado do leito e o
regime apresentava caracteristica de transporte pneumadtico, perdendo-se, portanto, a
funcionalidade do sistema. O rendimento do processo foi de 18,1%, um valor considerado baixo
para a aglomeracdo em leito fluidizado, o que demonstra que a d4gua ndo consegue atuar de
forma eficaz como um ligante para a aglomeracao de proteina concentrada de arroz.

Pela Figura 4.20 (a), pode-se visualizar a evolu¢do do tamanho das particulas (Dsoy
e Dooy) e do conteddo de umidade do material. Verifica-se que, ao final do processo, o tamanho
médio das particulas (Dsov) foi de 188,20 um e o tamanho Dogy foi de 340,40 um. Embora tenha

sido observado um ligeiro aumento de tamanho das particulas que ocorreu simultaneamente ao
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aumento de umidade do material, o rendimento do processo foi extremamente baixo, o que
torna essa condi¢do técnica e economicamente invidvel. Os valores de eficiéncia de evaporagao
(E e R) apresentados na Figura 4.20 (b) aumentaram com o inicio da atomizagao, mostrando a
reducdo na capacidade de secagem do leito devido a atomizagdo de dgua a temperatura
ambiente. Com o decorrer da atomizacao, os valores de eficiéncia permaneceram praticamente

estdveis e abaixo da unidade, demonstrando que ndo houve a saturagdo do leito.
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Figura 4.20: (a) Perfil de umidade e tamanho das particulas, (b) pardmetros de eficiéncia de

evaporacdo, (c) perfil de umidade do ar e (d) perfil de temperatura do ar e do leito.

Pelos perfis de umidade absoluta e relativa do ar mostrados na Figura 4.20 (c), pode-
se notar um aumento nos valores desses parametros, devido ao inicio da atomizacdo. Com o
decorrer da atomizacdo, os valores permaneceram praticamente constantes até o final do
processo. Pelo perfil de umidade também pode-se notar que nao houve tendéncia a saturagao
do leito durante o processo, uma vez que os valores de umidade absoluta do ar na saida

permaneceram bastante afastados da umidade na condi¢ao de saturagc@o adiabatica. Na Figura



4 — Resultados e Discussdo 141

4.20 (d), observa-se o decréscimo da temperatura do leito devido ao inicio da atomizagdo
(Tsgua= 25°C), sendo os valores praticamente constantes apds 10 minutos de atomizacao.
Portanto, a aglomeragdo utilizando dgua como ligante ndo foi vidvel devido ao
baixo rendimento. Esse resultado ja era esperado, pois os constituintes majoritarios nesse
material sdo proteinas e fibras, conferindo ao material determinada insolubilidade em é4gua e,

com isso, a necessidade do uso de solugdes ligantes para a aglomeragao.
4.7 Ensaios preliminares de aglomeracao utilizando SAS como ligante

Na Tabela 4.8 constam as condi¢des analisadas nos ensaios preliminares de
aglomeracdo utilizando SAS como ligante e os respectivos resultados de umidade (Ura) €
tamanho médio ao final da atomizacdo (Dsovra), tempo de secagem (ts), tamanho médio final

das particulas (Dsov) e rendimento do processo (1)).

Tabela 4.8: Condi¢des operacionais dos ensaios preliminares de aglomeragao utilizando SAS.

"Ensaio To Qg Cig Ura  Dsowa & Dsv  1m
(°C) (mL/min) (%) (%) (um)  (min) (um) (%)
1 65 1,5 20 603 3363 1071 2765+33 458
2 65 2,5 20 791 3422 1921  3051%23 527
3 85 2,5 20 592 3227 802 2624%58 515
4 85 2,5 1,0 655 2996 998 2453+39 521

Pela Tabela 4.8 verifica-se que o aumento da vazdo e da concentracdo de ligante
resultou em um aumento do tamanho médio das particulas (Dsora € Dsov). J4 0 aumento da
temperatura do ar resultou em menor tamanho (Dsora € Dsov). Altas temperaturas do ar
favorecem a secagem das particulas, o que é demonstrado pelo menor valor de umidade do
material obtido com maior temperatura do ar. A baixa disponibilidade de umidade na superficie
das particulas dificulta a formac¢do de pontes liquidas e, assim, a aglomeragdo das particulas.

O aumento da vazao de atomizacao resultou em maior umidade do produto ao final
da atomizacao, resultando em maior tempo de secagem. De forma oposta, a umidade e o tempo
de secagem decrescem com o aumento da temperatura do ar e da concentragdo de ligante, como
era esperado. Em relacdo ao rendimento do processo, observa-se que o aumento da vazao de

atomizacao reflete em um aumento do rendimento. Varia¢cdes na temperatura do ar e na
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concentracdo de ligante ndo alteraram o rendimento. As perdas de produto foram decorrentes
principalmente do arraste de particulas para o ciclone.

No geral, os valores de rendimento foram inferiores aos valores obtidos quando se
utilizou maltodextrina como ligante, o que pode ser atribuido a menor quantidade de sélidos
presente nas solugdes de alginato de sédio e também as diferentes condi¢des operacionais
utilizadas, visto que nesses ensaios foi realizada a secagem do material e utilizada uma maior
quantidade de ligante. Embora tenha se reduzido a pressao de atomizagao do ligante, conforme
descrito no item 3.13, a fase de secagem pode ter contribuido para o arraste de particulas para
o ciclone, uma vez que foi constatada a reducdo do tamanho das particulas apds a fase de
atomizacao, possivelmente devido a quebra dos granulos. Ainda, como uma maior quantidade
de ligante foi utilizada o material permaneceu por mais tempo dentro do leito, o que pode ter
contribuido para o arraste do material, gerando menores rendimentos. Assim, com o intuito de
obter maiores rendimentos e reduzir os tempos de processo, optou-se por utilizar nos ensaios
do planejamento composto central uma menor pressdo de atomizagdo, sendo esta de 10 psig, e
também uma menor quantidade de ligante, sendo de 80 mL.

Portanto, a partir dos resultados obtidos nesses ensaios foi possivel constatar que as
varidveis operacionais Tq, Qiig € Cilig apresentaram influéncia em pelo menos uma das repostas
estudadas e, portanto, sdo coerentes para um estudo mais abrangente. A varidvel Q, influenciou
na umidade do produto e no rendimento do processo quando se utilizou maltodextrina como
ligante, enquanto a variavel Ty, influenciou apenas no rendimento. Esses resultados mostram
que, de fato, essas varidveis influenciam de alguma maneira o processo de aglomeracdo de
proteina concentrada de arroz, sendo apropriadas para um estudo mais detalhado. Os valores
das variaveis Tu, Qiig € Ciig analisados nesses ensaios preliminares com SAS foram utilizados

nos niveis -1 e 1 do planejamento composto central proposto.

4.8 Aglomeracao de proteina concentrada de arroz utilizando solucoes de alginato de

sodio como ligante

O estudo do processo de aglomeracdo de proteina concentrada de arroz em leito
fluidizado utilizando solu¢des de alginato de sédio (SAS) como ligante foi realizado de acordo
com um planejamento composto central rotacional (PCCR). As varidveis independentes e as
varidveis fixadas nos ensaios do PCCR foram definidas com base no conhecimento adquirido

nos ensaios preliminares de aglomeragao.
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codificadas, bem como os resultados obtidos para as respostas estudadas.

Na Tabela 4.9 € apresentada a matriz de experimentos com as varidveis reais e

Tabela 4.9: Matriz de experimentos do PCCR com SAS e resultados das respostas estudadas.

Ensaios Tor (°C) Qiig (mL/min) Ciig (%) Dsov (um) 1N (%)
1 65 (-1) 1,5 (-1) 1,0 (-1) 2220+1,9 70,3
2 65 (-1) 1,5(-1) 2,0 (+1) 248,5+49 70,8
3 65 (-1) 2,5 (+1) 1,0 (-1) 223,1 £2,1 73,9
4 65 (-1) 2,5 (+1) 2,0 (+1) 256,5 + 3,2 75,5
5 85 (+1) 1,5(-1) 1,0 (-1) 229,3+£2,8 68,1
6 85 (+1) 1,5 (-1) 2,0 (+1) 2478 £2,5 70,1
7 85 (+1) 2,5 (+1) 1,0 (-1) 207,8 £2,9 75,7
8 85 (+1) 2,5 (+1) 2,0 (+1) 228,8 £2,8 76,8
9 58,2 (-1,68) 2,0 (0) 1,5 (0) 2752+ 1,1 70,7
10 91,8 (+1,68) 2,0 (0) 1,5 (0) 257,71 +2,2 73,1
11 75 (0) 1,16 (-1,68) 1,5 (0) 189,8 +3,5 65,7
12 75 (0) 2,84 (+1,68) 1,5 (0) 2156 + 11,4 73,0
13 75 (0) 2,0 (0) 0,66 (-1,68) 230,6 +£5,2 73,4
14 75 (0) 2,0 (0) 2,34 (+1,68) 273,4+3,9 74,3
15 75 (0) 2,0 (0) 1,5 (0) 266,3 £4,3 73,7
16 75 (0) 2,0 (0) 1,5 (0) 257,77 +4,1 72,1
17 75 (0) 2,0 (0) 1,5 (0) 2649 +64 75,9

T temperatura do ar; Qjie: vazdo de atomizagdo do ligante; Cji: concentrag@o de ligante; Dsoy: tamanho médio
final das particulas; n: rendimento do processo.

O estudo dos efeitos das varidveis independentes (74, Qii; € C) sobre as respostas
(Dsov € m) foi realizado considerando nivel de confianca de 90%. Esse nivel de confianga foi
utilizado pois, caso fosse considerado o nivel de confianca de 95%, o efeito da T, que foi
significativo para o Dsov ao nivel de 90% seria eliminado ao nivel de 95%, conforme pode ser
observado na tabela dos efeitos que consta no item 4.8.3. Ainda, foi observado pelo
monitoramento do tamanho das particulas que, na maioria dos ensaios, a variacdo na Ty,

influenciou no Dsoy durante todo o processo, o que resultou em diferentes tamanhos ao final do
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processo, conforme serd mostrado no item 4.8.3.2. A diferenca no Dsov dos pds aglomerados
obtidos com diferentes 7., foi em torno de 20 um, o que representa cerca de 10% do valor do
Dsov final. Portanto, como a 74, foi uma varidvel importante para o processo, utilizou-se o nivel
de confianca de 90%.

Pela Tabela 4.9 pode-se notar pelos ensaios nimeros 15, 16 e 17 que houve boa
reprodutibilidade nos pontos centrais do planejamento, uma vez que as respostas estudadas
apresentaram valores préximos, com médias e desvios padrao no ponto central de 263,0 um +
4,6 um para o tamanho médio final das particulas e de 73,9% + 1,9% para o rendimento do
processo. A reprodutibilidade dos ensaios também € demonstrada pela evolu¢do do tamanho
médio e da umidade do material nas condi¢cdes do ponto central, que sdo mostrados na Figura
4.21. A cinética de crescimento das particulas bem como a umidade do material ao longo do
processo, foi semelhante nos trés ensaios. Esse resultado demonstra a viabilidade de utiliza¢ao
da técnica de velocimetria de filtro espacial (sonda Parsum) para monitorar o tamanho das

particulas, podendo-se atingir repetidamente um valor de tamanho desejado.

— D50v --@--- Umidade ensaio 15: 75°C 2,0mL/min 1,5%

—D50v -@--- Umidade ensaio 16: 75°C 2,0mL/min 1,5%
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Figura 4.21: Evolucao do tamanho médio e da umidade das particulas nas condi¢cdes do ponto

central (T4 =75 °C e Qiig = 2 mL/min) utilizando SAS como ligante.

Pela Tabela 4.9, observa-se que o tamanho médio final das particulas (Dsov) variou
entre 189,8 um £ 3,5 um e 275,2 um + 1,1 um. Esse resultado mostra que todas as condi¢des

estudadas resultaram em um aumento significativo no Dsoy, sendo no minimo 3,5 vezes maior
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que o Dsoyv da matéria-prima (54,18 um + 0,96 um). Desse modo, a aglomeracdo de proteina
concentrada de arroz utilizando alginato de sédio como ligante foi satisfatoria, demonstrando
que as solugdes de alginato de s6dio apresentam boas propriedades adesivas e coesivas.

Rayo et al. (2015) também relataram que o uso de alginato de sédio como agente
ligante proporcionou bons resultados na aglomeracido de farinha de banana verde com alto
contetido de amido resistente, permitindo o aumento do tamanho dos granulos que apresentaram
melhora nas caracteristicas de fluidez e redu¢ao do tempo de instantaneizagdo, sem alteracao
das caracteristicas funcionais da farinha de banana verde.

Ainda pela Tabela 4.9, verifica-se que o tamanho médio final aumentou com o
acréscimo da concentracao de ligante, de modo que um dos maiores valores de tamanho (273,4
um) foi obtido no nivel superior dessa varidavel (+1,68, ensaio 14). Uma maior concentracao
leva ao aumento da viscosidade de solucdes de alginato de s6dio (CODEMO et al., 2013), bem
como da quantidade de ligante disponivel no leito, facilitando a adesdo entre as particulas. O
aumento do tamanho das particulas também foi favorecido com o uso de baixa temperatura do
ar (-1,68, ensaio 9), uma vez que em menores temperaturas a umidade na superficie das
particulas € maior, o que facilita a formacao de pontes liquidas e, portanto, o crescimento.

Em relacdo ao rendimento do processo, nota-se pelos resultados da Tabela 4.9 que
a maioria dos valores foi superior a 70%. Esse resultado € satisfatdrio, visto que o p6 inicial
apresenta ampla distribuicdo de tamanho de particula com elevada fragdo de finos, o que
dificulta a aglomeragdo e favorece a perda de material por arraste, sobretudo nos momentos
iniciais do processo. As perdas de produto foram decorrentes principalmente devido ao arraste
de material para o ciclone, sendo observado, em menor quantidade, a formacgao de torrdes. As
perdas por incrustacao de material no leito foram minimas e, por isso, ndo foram quantificadas.
No geral, o uso de alta vazao de atomizacao (2,5 mL/min) favoreceu o rendimento do processo,
alcancando-se valores acima de 75%. Para um mesmo tempo de processo, a quantidade de
ligante introduzida no leito é maior em alta vazao de atomizagdo, o que favorece a adesdo de
uma particula a outra, permitindo que o inicio da formagao dos granulos ocorra em menor
tempo, reduzindo a taxa de arraste de particulas finas, o que resulta em maiores rendimentos.
Contudo, o uso de vazdo de atomizacdo no nivel extremo (2,84 mL/min) ocasionou um leve
decréscimo no rendimento em relacdo aos valores obtidos com 2,5 mL/min, o que se deve a

formacdo de maior quantidade de torrdes nessa condi¢do, como serd mostrado posteriormente.
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Na Tabela 4.10 constam os resultados de tamanho médio das particulas no final da
atomizacao (Dsovra), umidade do produto no final da atomizacdo (Uga), tempo de secagem (ts)
e reducdo do tamanho das particulas durante a fase de secagem (Rpsov). A reducdo de tamanho
das particulas foi calculada utilizando-se os valores do Dsoy obtidos ao final da atomizagdo e os
valores obtidos ao final da secagem. Essas varidveis ndo foram escolhidas como respostas do
PCCR, entretanto, sua andlise € conveniente, pois contribui para uma melhor compreensio da

influéncia das varidveis operacionais (7ur, Qiig € Ciig) sobre as respostas estudadas (1 e Dsoy)

Tabela 4.10: Tamanho médio das particulas (Dsovra) e teor de umidade no final da atomizagao

(Ura), tempo de secagem (ts) e reducio do tamanho das particulas durante a secagem (Rpsov).

Ensaios Tor Qg Ciig Ura Dsovra ts Ropsov
(°C) (mL/min) (%) (% b.u.) (um) (min) (%)

1 65 1,5 1,0 6,16 278.,5 11,34 20,3
2 65 1,5 2,0 6,71 305,3 10,92 18,6
3 65 2,5 1,0 8,12 280,7 23,89 20,5
4 65 2,5 2,0 7,68 3247 19,28 21,0
5 85 1,5 1,0 3,78 228.,6 1,62 0,0
6 85 1,5 2,0 4,32 2441 2,90 0,0
7 85 2,5 1,0 6,63 280,9 10,92 26,0
8 85 2,5 2,0 6,01 281,4 8,53 18,7
9 58,2 2,0 1,5 9,03 311,1 25,17 11,6
10 91,8 2,0 1,5 4,58 286,2 6,42 10,0
11 75 1,16 1,5 4,09 181,9 1,28 0,0
12 75 2,84 1,5 6,75 276,7 12,7 22,1
13 75 2,0 0,66 5,65 271,7 10,60 15,1
14 75 2,0 2,34 7,11 382,4 14,10 28,5
15 75 2,0 1,5 6,08 314,8 10,00 15,4
16 75 2,0 1,5 6,25 307,5 10,00 16,2
17 75 2,0 1,5 6,25 305,6 10,00 15,3

T, temperatura do ar; Qje: vazao de atomizagdo do ligante; Cj,: concentracio de ligante.

Pode-se observar pelos resultados da Tabela 4.10 que o aumento da concentracdo

de ligante e o decréscimo da temperatura do ar favoreceram o aumento do tamanho das
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particulas durante a fase de atomizacao (Dsovra), assim como observado para o valor de Dsoy a0
final do processo. A reducdo de tamanho das particulas durante a fase de secagem foi menor
que 20% para a maioria das condicdes estudadas. Esse resultado mostra que na fase de secagem
houve atrito e/ou quebra dos granulos. Nas condi¢des do ensaio 5, 6 e 11 ndo houve reducao de
tamanho dos granulos na fase de secagem, o que pode ser atribuido ao curto tempo de secagem
requerido nessas condi¢des, que foi menor do que 3 minutos.

Pelos resultados da Tabela 4.10 € possivel observar ainda que a temperatura do ar
e a vazdo de atomizagdo apresentaram maior influéncia na reducao do tamanho das particulas
durante a fase de secagem (Rpsov) do que a concentracdo de ligante. Por exemplo, com a
variac¢do na concentragdo de ligante, o que pode ser observado pela comparagdo entre os ensaios
1 (Ciig: 1,5%) e 2 (Ciig: 2,5%), verifica-se que ambos resultaram em tempos de secagem (ts) €
valores de Rpsov similares. LLogo, o tempo de secagem € o fator limitante quando se varia apenas
a concentrac¢do de ligante, de modo que quanto maior o tempo de secagem, maior serd a redug@o
de tamanho dos granulos.

Ja a influéncia da temperatura do ar na redu¢do de tamanho dos granulos pode ser
observada, por exemplo, pela comparagao dos ensaios 9 e 10, onde a variacdo de temperatura
foi a maior. Esses ensaios resultaram em valores semelhantes de Rpsov, no entanto, o tempo de
secagem do ensaio 9 (T4 58,2 °C, ts= 25,17 min) foi cerca de 4 vezes maior do que o tempo do
ensaio 10 (7, 91,8 °C, t= 6,42 min). Esse resultado mostra que menor 7, resultou em granulos
mais resistentes. As constatagdes sobre a influéncia das varidveis T, e Ciig sobre a Rpsov também
sdo vélidas para os demais ensaios nos quais se variou apenas uma das varidveis.

No que se refere a influéncia da vazido de atomizacdo do ligante na reducdo de
tamanho foi observado que o aumento de Qi resultou em menores valores de Rpsov, mantendo-
se fixa T.r em 65°C (baixa temperatura), o que pode ser observado pela comparagdo entre os
ensaios 1 e 3. Esses ensaios resultaram em valores similares de Rpsov, entretanto, o tempo de
secagem do ensaio 3 (Qiig: 2,5 mL/min, ts= 23,89 min) foi cerca de 2 vezes maior do que o
tempo do ensaio 1 (Quig: 1,5 mL/min, t= 11,34 min), indicando que maior Qj; resultou em
granulos mais resistentes, o que também é observado pela comparagdo entre os ensaios 2 e 4.
No entanto, 0 mesmo ndo € valido para a variacdo de Q;, mantendo-se 74 em 75 °C ou 85 °C
(altas temperaturas), nessas condi¢des, o tempo de secagem foi o fator limitante, sendo que

maiores tempos resultaram em maiores valores de Rpsoy.
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Portanto, de uma maneira geral, baixas temperaturas do ar e altas vazdes de
atomizacao do ligante, resultaram em granulos mais resistentes a quebra durante a secagem.

Pela Tabela 4.10 também se verifica que o teor de umidade do produto no final da
atomizacao variou entre 3,78% e 9,03% (b.u.). Portanto, para todas as condi¢des estudadas foi
necessdria a secagem do material, visto que, em nenhum dos ensaios o produto apresentou teor
de umidade desejavel (U < 3,5% b.u.). No final do processo, ou seja, no final da secagem, a
umidade dos produtos variou entre 3,35% e 3,56% (b.u.).

A maioria das condig¢des resultou em produtos com umidade em torno de 6,0% ao
final da atomizacdo, o que levou a tempos de secagem de cerca de 10 minutos. Esse tempo €
curto perante o tempo da fase de atomizagdo que variou entre 28 min e 69 min, dependendo da
vazdo de atomizacdo empregada. Um tempo curto de secagem do produto aglomerado é
interessante, uma vez que na fase de secagem em leito fluidizado, pode ocorrer a redugao do
tamanho dos granulos formados na fase de atomizagdo, devido a agitacdo do produto na
auséncia de ligante, o que leva ao atrito e/ou quebra dos granulos. Tal fato foi observado para
todos os ensaios do PCCR, no entanto, mesmo com a maior redu¢ao de tamanho obtida (ensaio
14 - Rpsov= 28,5%), ou com o maior tempo de secagem (ensaio 9 - 25,17 min), as particulas
ndo voltaram ao patamar inicial de tamanho, indicando que a aglomeracao foi eficiente.

Ainda pela Tabela 4.10 € possivel notar que as variaveis Qg € T, influenciaram na
umidade do produto ao final da atomizacdo, como esperado. No geral, o aumento da vazao de
atomizacao resultou no aumento da umidade do produto no final da atomizag¢do. De forma
oposta, o conteido de umidade decresce com o aumento da temperatura do ar. A concentragcdo
de ligante nao apresentou uma relagdo direta com a umidade do produto no final da atomizagao,
o que pode ser devido a pequena variacdo imposta para esta variavel.

A umidade do produto ao final da atomizacgado refletiu diretamente no tempo de
secagem. Produtos aglomerados mais secos, com umidade em torno de 4,0%, demandaram
menores tempos de secagem, em torno de 2 minutos. Por outro lado, produtos aglomerados
mais imidos, com umidade acima de 8,0%, demandaram maiores tempos de secagem, acima
de 20 minutos. A influéncia significativa da T, e da Qi na umidade do produto ao final da
atomizacdo (Ura) € no tempo de secagem (ts) € confirmada pela andlise estatistica dos
resultados, demonstrada pelo grafico de Pareto na Figura 4.22, onde os efeitos estatisticamente

significativos localizam-se a direita do limiar de significancia (p < 0,1).
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Figura 4.22: Gréficos de Pareto para (a) teor de umidade do produto ao final da atomizacgao e

(b) tempo de secagem.

Pela Figura 4.22, observa-se que os efeitos lineares das varidveis temperatura do ar
(Tar) e vazdo de atomizacgao (Qig), assim como o efeito quadratico da vazao de atomizacdo e a
interacao (Quig X Ciig) apresentaram influéncia significativa sobre o teor de umidade do produto
ao final da atomizagdo. Para o tempo de secagem, essas mesmas varidveis com exce¢do da
interagdo (QuigX Ciig) € incluindo o efeito quadrético da temperatura do ar foram significativas.
Também, verifica-se que os valores dos efeitos lineares da temperatura do ar foram negativos,
indicando que quanto maior a temperatura do ar menor a umidade do produto ao final da
atomizacdo e, consequentemente, menor o tempo de secagem. Esse resultado j4 era esperado,
uma vez que em processos que envolvem secagem, a temperatura do ar € uma das varidveis
operacionais que apresenta maior influéncia na umidade do produto. Adicionalmente,
constatou-se que os efeitos lineares da vazao de atomizacao foram positivos, o que significa
que o aumento da vazdo resulta no aumento da umidade do produto ao final da atomizacao e
no aumento do tempo de secagem.

Portanto, os resultados discutidos previamente estdo de acordo com os resultados
da andlise estatistica. Hirata et al. (2013) observaram um comportamento semelhante em
relacdo a influéncia da temperatura do ar e da vazao de atomizacdo na umidade final de pectina
aglomerada em leito fluidizado pulsado.

Na Figura 4.23 sdo mostradas as fracdes de torrdes formadas em cada ensaio do
PCCR, pela qual se nota que, para a maioria das condi¢des estudadas, a fracdo de torrdes foi

menor do que 3%, ou seja, os torrdes formados somaram cerca de 3% da massa de produto
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obtida ao final do processo. Portanto, de um modo geral, a fracdo de torrdes foi baixa em relagdo
a massa de produto coletada ao final do processo, o que € um resultado satisfatdrio, visto que a

massa de torrdes é contabilizada como perdas do processo.
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Figura 4.23: Fragao de torrdes para cada ensaio do PCCR utilizando SAS como ligante.

Ainda pela Figura 4.23, verifica-se que as maiores fracdes de torrdes foram obtidas
nas condi¢des dos ensaios 9 e 11, onde a fragdo de torrdes foi superior a 5%. Na condicao do
ensaio 9, o uso da menor temperatura do ar (58,2 °C) levou a um aumento excessivo da umidade
do produto ao final da atomizagao (9,03% b.u.), sendo essa a maior umidade observada dentre
os ensaios realizados, o que levou a formacdo de torrdes que somaram 5,2% da massa de
produto coletada ao final do processo. Portanto, o aumento excessivo da umidade favoreceu o
aumento do tamanho das particulas, que apresentaram o maior tamanho médio final (275,2 um),
mas também ocasionou a formagao de torrdes, que sao indesejaveis para produtos em po, pois
alteram a aparéncia e a qualidade do produto. J4 na condi¢do do ensaio 11, foi observado o
gotejamento da solucdo ligante em alguns instantes ao longo da fase de atomizagdo devido ao
uso de baixa vazao de atomizagao (1,16 mL/min), o que levou a formagao dos torroes.

Nesses ensaios, foi observado que os torrdes permaneceram na parte inferior do
leito com pouca movimentagdo, ocasionando uma leve alteracdo na dindmica do movimento do
leito, que nao foi o suficiente para provocar a defluidizacdo parcial ou total do leito.

Nas condi¢des dos ensaios 8, 10 e 12, as fracdes de torrdes ficaram entre 1% e 3%.
A formacgdo de torrdes nas condi¢des dos ensaios 8 e 12, deve-se ao uso de alta vazdo de

atomizacao (2,84 mL/min e 2,5 mL/min), o que leva a um maior umedecimento das particulas
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durante a fase de atomizacao, propiciando a formacgdo de torrdes. Na condi¢@o do ensaio 10, o
uso de alta temperatura do ar (91,8 °C) favoreceu a secagem das particulas, o que pode ter
ocasionado a secagem de parte das gotas do ligante antes de sua distribuicdo no material
particulado, sendo essas gotas recobertas pelo material, ocasionando a formagao dos torroes.
Na Figura 4.24 (a) e (b) constam as fotografias dos torrdes formados nos ensaios 9

e 11, pelas quais se observa nitidamente a diferenca na aparéncia dos torroes.

Figura 4.24: Torrdes formados no processo de aglomeracgdo (a) ensaio 9 e (b) ensaio 11.

No ensaio 9, Figura 4.24 (a), os torrdes formados apresentaram coloracdo
semelhante a do pé aglomerado e forma irregular, semelhante a grandes aglomerados de
particulas. J4 os torrdes obtidos ao final do ensaio 11, Figura 4.24 (b), apresentaram colorag¢ao
um pouco mais clara do que o p6 aglomerado e forma semelhante a esferas achatadas. Isso é
um indicativo de que esses torrdes sdo as gotas de ligante que ao atingirem o material ndo se
espalharam, sendo entdo recobertas pelas particulas do pé e secas pela a¢do do ar quente, dando
origem aos torrdes que somaram 7,1% da massa de produto coletada ao final do processo. Nessa
condi¢do, o tamanho médio final das particulas foi o menor (189,8 um) dentre os demais
ensaios, o que pode ser atribuido a distribui¢do ineficiente das gotas de ligante sobre a superficie
das particulas e a sua secagem antes da formacdo de pontes liquidas entre as particulas,
retardando o crescimento. Também, concomitantemente a esses fatos pode ter ocorrido a
secagem de parte do ligante antes desse atingir as particulas, devido a baixa vazdo de
atomizacao, o que resultou no menor tamanho médio final.

Os ensaios que resultaram em fragdes de torrdes abaixo de 3% forneceram pds
aglomerados com aparéncia mais homogénea em relagdo aos pds obtidos nos ensaios em que a
fracao de torrdes ficou acima desse valor. Na Figura 4.25 (a), (b) e (c) sdo mostradas fotografias
dos materiais obtidos no ensaio 15 (ponto central), ensaio 9 e ensaio 11, respectivamente.

Observa-se que o pé aglomerado na condi¢dao do ensaio 15, onde a fracdo de torrdes foi de
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0,5%, apresenta uma aparéncia mais homogénea do que os pds obtidos nos ensaios 9 e 11, que

resultaram em fracoes de torrdes de 5,2% e 7,1%, respectivamente.

S &n‘&‘?@“x‘z s

Ensaio 15 nsaio 9 : " Ensaio 11

Figura 4.25: Produtos aglomerados obtidos ao final do processo de aglomeracdo (a) ensaio 15

(ponto central); (b) ensaio 9 e (c) ensaio 11.
4.8.1 Propostas dos modelos de regressao

Para cada varidvel de resposta estudada no PCCR (Dsov € 1) foi obtido um modelo

polinomial, descrito pela Equagao 4.1:
Y = bO + b1X1 + bzXz + b3X3 + b11X12 + bszzz + b33X§ +

em que Y representa a varidvel de resposta, X; a varidvel independente em valores codificados,
e b; o coeficiente do modelo para a varidvel i. Pela andlise estatistica dos resultados, obteve-se
os coeficientes de regressdo e os modelos para cada resposta estudada no PCCR.

A significancia estatistica dos modelos, pressupondo que os erros seguem uma
distribuicdo normal e representa a qualidade do modelo, foi determinada pela andlise de
variancia (ANOVA), pela qual foi possivel realizar o teste F de Fischer. De acordo com esse
teste, um modelo pode ser considerado significativo quando o F calculado para a regressao €
maior do que o F tabelado. Além disso, foram avaliados os coeficientes de determinagao (R?),
que representam o ajuste do modelo aos dados experimentais.

Os modelos polinomiais propostos para as respostas tamanho médio final das

particulas (Dsov) e rendimento do processo (1), sdo apresentados nas Equacdes 4.2 e 4.3,
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respectivamente. As andlises de variancia (ANOVA) para cada resposta e os respectivos
coeficientes de determinacdo constam nas Tabelas 4.11 e 4.12. Pelos resultados, verificou-se
um bom ajuste dos modelos aos dados experimentais, ja que os coeficientes de determinagao
(R?) obtidos foram altos (> 0,89) e, para ambos os casos, o fator F calculado foi superior ao fato

F tabelado, o que demonstra que os modelos sdo significativos.
* Modelo codificado e ANOVA para o tamanho médio final das particulas (Dsov):

DSOU = 263,36 - 4,82X1 + 0,88X2 + 12,55X3 - 6,20X1X2 - 2,55X1X3 + 1,17X2X3 -
0,11X% — 22,65X% — 5,22X?2 4.2)

Tabela 4.11: Anélise de variancia (ANOVA) para a varidvel de resposta Dsoy.

Fonte de Soma N° de graus Média F F
Variacao quadratica de liberdade Quadratica calculado tabelado
Regressao 9166,65 9 1018,52 11,7 > 2,72
Residuos 608,48 7 86,93

Total 9775,13 16

% de variacao explicada: 0,94

*  Modelo codificado e ANOVA para o rendimento do processo (1):

T’ = 73,83 + 0,31X1 + 2,55X2 + 0,49X3 + 0,75X1X2 + 0,12X1X3 + 0,02X2X3 - 0,4’7X12 -
1,37X% 4 0,22X?2 (4.3)

Tabela 4.12: Anélise de variancia (ANOVA) para a varidvel de resposta 1.

Fonte de Soma N° de graus Média F F
Variacao quadratica de liberdade Quadratica calculado tabelado
Regressao 124,82 9 13,87 6,5 > 2,72
Residuos 15,00 7 2,14

Total 139,82 16

% de variacao explicada: 0,89

A partir dos modelos gerados, foram construidas as superficies de resposta pelas

quais foi possivel identificar a influéncia de cada varidvel independente nas respostas de
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interesse (Dsov € 1), bem como determinar as varidveis operacionais (Tar, Qiig € Ciig) que levaram
a um aumento méaximo rendimento, mantendo o tamanho médio final das particulas também
elevado. Os modelos completos conseguiram predizer de forma satisfatéria as respostas na
condic¢do 6tima, o que foi confirmado por meio de ensaio experimental, conforme serd mostrado
no item 4.8.4, o que justifica a sua utilizacdo. Outros autores utilizaram modelos estatisticos
completos obtidos por meio de planejamento experimental na otimizacdo de processos e
obtiveram resultados satisfatérios quanto a predicdo dos dados experimentais (LIYANA-
PATHIRANA e SHAHIDI, 2005; ZHANG et al., 2014; ZHANG et al., 2015; COSTA, 2015;

ZOU et al., 2015; PHONGTHAI et al., 2016; PHONGTHAI et al., 2017).
4.8.2 Analise dos efeitos das variaveis sobre o rendimento do processo (1)

Pela andlise estatistica dos resultados, foi possivel verificar a significancia dos
efeitos das varidveis estudadas (Tar, Qiig € Ciig) sobre o rendimento do processo (1). Na Tabela
4.13 sdo apresentados os efeitos principais e de interagdo obtidos com 90% de confianga, os
quais sdo também mostrados no grafico de Pareto, Figura 4.26, onde os efeitos estatisticamente

significativos localizam-se a direita do limiar de significancia (p < 0,1).

Tabela 4.13: Estimativa dos efeitos para a varidvel de resposta rendimento do processo (1).

Fatores Efeito Erro padrao p
Média 73,83 0,84 <0,001*
Tar (L) 0,62 0,79 0,459
Quig (L) 5,11 0,79 <0,001*
Ciig (L) 0,98 0,79 0,254
Tar (Q) -0,93 0,87 0,320
Qiig (Q) -2,74 0,87 0,016*
Ciig (Q) 0,45 0,87 0,624

Tar % Qlig 1,50 1,03 0,190

Tur % Ciig 0,25 1,03 0,816

Qlig X Ciig 0,05 1,03 0,962

*Valores estatisticamente significativos (p < 0,1); p: probabilidade de significancia. L: linear; Q: quadratico.
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Figura 4.26: Gréfico de Pareto para a resposta rendimento do processo (1).

Pelos resultados da Tabela 4.13 e Figura 4.26 pode ser observado que apenas a
varidvel vazao de atomizac¢do do ligante influenciou no rendimento, sendo que os efeitos linear
e quadrético dessa varidvel foram estatisticamente significativos para essa resposta. Esse
resultado indica que variacdes na vazao podem alterar consideravelmente o rendimento.

O efeito linear positivo da vazao de atomizag¢ao indica que o aumento dessa varidvel
proporciona um aumento no rendimento do processo, conforme discutido na anélise da Tabela
4.9. Nos gréficos de superficie resposta e curvas de nivel apresentados nas Figuras 4.27 e 4.28,
verifica-se com clareza essa influéncia, onde pode ser observado que a partir da regidao central
(X1=0; X2 = 0; X3 =0) sdo obtidos altos valores de rendimento (acima de 73%). Entretanto, o
aumento da vazdo de atomizacdo para valores proximos ao nivel extremo +1,68 (Qii; = 2,84
mL/min) tende a causar um leve decréscimo no rendimento em relagdo ao uso de vazao de 2,5
mL/min, o que pode estar relacionado ao efeito quadratico significativo dessa varidvel sobre o
rendimento. O aumento excessivo da vazao de ligante leva a formagao de maior quantidade de
torrdes, o que afeta negativamente o rendimento do processo. Para os ensaios em que se usou
vazdo de ligante no nivel +1 (2,5 mL/min) a fracdo de torrdes foi menor do que 1%, enquanto
que a fragdo de torrdes foi de 3,16% quando se usou vazdo de atomizagao no nivel +1,68 (2,84
mL/min). Assim, a maior fracdo de torrdes obtida no nivel extremo de vazao de atomizacdo
resultou em um leve decréscimo no rendimento. Variacdes na temperatura do ar e na

concentracdo de ligante, ndo causam mudangas significativas no rendimento.
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Figura 4.27: a) Superficie de resposta e (b) curvas de nivel para a resposta 1, com X;=0, ou

seja, temperatura do ar de 75 °C.
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Figura 4.28: (a) Superficie de resposta e (b) curvas de nivel para a resposta 1, com X3=0, ou

seja, concentracdo de ligante de 1,5%.

Os efeitos das varidveis operacionais sobre o rendimento do processo, mostrados
pela andlise estatistica dos resultados, podem ser melhor compreendidos pela andlise dos
resultados de tamanho das particulas e dos valores de eficiéncia de evaporacdo, que foram

obtidos em tempo real durante o processo de aglomeragao.
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4.8.2.1 Influéncia da vazao de atomizacao do ligante

As perdas de produto durante o processo de aglomeracao ocorreram principalmente
pelo arraste de material para o ciclone, causa principal do decréscimo do rendimento. Diante
dessa situa¢do, comumente observada para pds com ampla faixa de distribui¢cdo de tamanho
inicial e elevada fracdo de finos, condi¢des operacionais que permitam o rapido crescimento
das particulas, ou seja, maior taxa de crescimento desde o inicio do processo, tendem a
favorecer o rendimento, devido a redugdo do arraste de finos contidos no p6 inicial. Além disso,
a etapa de secagem também apresenta um papel importante no rendimento do processo, uma
vez que nessa fase pode ocorrer a reducdo de tamanho das particulas, levando a formacao de
finos e seu subsequente arraste, que é favorecido pelo aumento da movimentagdo das particulas
na auséncia do ligante, prejudicando o rendimento do processo.

O efeito da vazao de atomizacdo no rendimento do processo, pode ser interpretado
pela comparagdo entre os ensaios 6 € 8 e ensaios 11 e 12, separadamente. A evolucdo do
crescimento e da umidade do material para esses ensaios é mostrada na Figura 4.29, pela qual
observa-se que, para ambos os casos, as diferengas nas taxas de crescimento foram bastante
acentuadas desde os momentos iniciais da atomizagdo, devido a maior taxa de crescimento

proporcionada pela maior vazdo de atomizagao.

Tempo (min)

(a)

Figura 4.29: Evolu¢do do Dsov € da umidade do material para os ensaios (a) 6e 8 e (b) 11 e 12.
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Para um mesmo tempo de processo, a quantidade de ligante introduzida no leito é
maior quanto mais alta a vazao de atomizacao, o que favorece a adesao de uma particula a outra,
permitindo que o inicio da formagdo dos granulos ocorra em menor tempo, reduzindo a taxa de
arraste de particulas finas, o que resulta em maiores rendimentos. Maior vazao de ligante
aumenta a quantidade de ligante disponivel no interior do leito, considerando um mesmo tempo
de processo, com isso a adesdo e coalescéncia entre as particulas € favorecida, levando a
maiores taxas de crescimento. Um rdpido aumento do tamanho das particulas leva a menores
taxas de arraste do material e, portanto, em maior retencdo de material no interior do leito,
resultando em maiores rendimentos (me: 70,1% e ng: 76,8%; Ni1: 65,7% e ni2: 73,0%). Assim,
as diferencas expressivas nas taxas de crescimento devido ao uso de alta vazdo levaram a
maiores rendimentos ao final do processo, independente do tempo de secagem. Machado et al.
(2014) também observaram que o uso de maiores vazdes de atomizagcdo gerava maiores
rendimentos de processo ao aglomerar proteina isolada de soja em leito fluidizado pulsado, no
entanto, diferente do presente trabalho, ndo foi realizada a fase de secagem.

Na Figura 4.30 (a) e (b) sao mostrados os valores de eficiéncia de evaporagao (E)

para os ensaios 6 e 8 e para os ensaios 11 e 12, respectivamente.

——— Ensaio 6: 85°C 1,5 mL/min 2% ——— Ensaio 11: 75°C 1,16 mL/min 1,5%
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Figura 4.30: Eficiéncia de evaporagdo para os ensaios (a) 6 e 8 e (b) 11 e 12. Com (1) final da

fase de atomizacdo e (2) final da fase de secagem.

Na Figura 4.30 os menores valores de eficiéncia de evaporagdo dos ensaios 6 e 11
(Qiig = 1,5 mL/min) em comparagdo aos ensaios 8 e 12 (Qiig = 2,5 mL/min), indicam maior

capacidade de secagem do leito, o que justifica os menores valores de umidade do material
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observados durante esses ensaios ao longo do tempo. Nessas condi¢des de baixa vazdo de
atomizacdo, a menor umidade dentro do leito e a menor quantidade de ligante faz com que a
superficie das particulas permaneca menos umida e menos pegajosa. Com isso, a taxa de
crescimento € atenuada e a secagem das particulas passa a ser priorizada, levando a uma maior
perda de material por arraste e, por conseguinte, em menor rendimento. De forma andloga, os
valores de eficiéncia de evaporacao (E) em condi¢des de alta vazdo de atomizagdo (ensaios 8 e
12) mostram menor capacidade de secagem do leito durante a atomizacdo, uma vez que esses
valores aumentam consideravelmente com o inicio da atomizacdo, sendo aproximadamente
30% maior que os valores dos ensaios 6 e 11. Com isso, é possivel perceber que a taxa de
crescimento, ou seja, a aglomeragdo, é favorecida pelo umedecimento das particulas, como €
confirmado pela evolu¢do do crescimento das particulas. Contudo, os valores de eficiéncia de
evaporacao permaneceram abaixo de 100%, demonstrando que nao houve a saturagio do leito
quando se utilizou alta vazao de atomizagao.

Além disso, foi observado visualmente que o regime de fluidizacdo foi mais
vigoroso em condi¢des de baixa vazao de ligante (ensaios 6 € 11), o que pode ter aumentado o
arraste de material para o ciclone. Em relacdo ao ensaio 11, vale ressaltar que ndo somente o
arraste de material, mas também a fracdo de torrdes, que somou 7,1% do material coletado ao
final do processo, contribuiu para o decréscimo do rendimento, sendo essa a maior fracao de

torrdes observada dentre as condi¢des estudadas, conforme discutido mostrado na Figura 4.23.
4.8.2.2 Influéncia da temperatura do ar e da concentracao de ligante

Pela analise estatistica dos resultados também foi constatado que as varidveis
temperatura do ar (7.) e concentragdo de ligante (Qig) ndo apresentaram influéncia
significativa sobre o rendimento do processo, o que pode ser melhor compreendido pela andlise
das cinéticas de crescimento das particulas.

No que se refere a temperatura do ar, a variagdo dessa varidvel resultou em
diferencas nas cinéticas de crescimento, em razao do crescimento mais acentuado das particulas
proporcionado pela menor temperatura do ar, como pode ser visualizado na Figura 4.31 (a) e
(b), que mostram a comparagdo dos ensaios 9 e 10 e ensaios 4 e 8, separadamente. O acréscimo
da temperatura do ar para uma mesma vazao de atomizagdo e mesma concentracao de ligante,
aumenta a transferéncia de calor, o que torna a secagem mais eficiente. Com isso, a superficie

das particulas permanece mais seca, o que leva a um crescimento mais lento como ocorreu nos
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ensaios 10 e 8. Como resultado do crescimento mais lento, era esperado menor rendimento
nessas condi¢des, uma vez que menor taxa de crescimento propicia a perda de material por
arraste de finos. No entanto, os rendimentos foram estatisticamente iguais ao final do processo,
Mo = 70,7% e nio= 73,1 %; na = 75,5% e ng = 76,8 %), indicando a influéncia da fase de

secagem no rendimento.

D50v Umidade  ensaio 9: 58,2°C 2,0 mL/min 1,5% ——D50v @ Umidade  ensaio4: 65°C 2,5 mL/min 2%
D50v Umidade  ensaio 10: 91,8°C 2,0 mL/min 1,5% D50v Umidade  ensaio 8: 85°C 2,5 mL/min 2%
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Figura 4.31: Evolugdo do Dsoy € da umidade do material para os ensaios (a) 9e 10 e (b) 4 e 8.

As condi¢des dos ensaios 9 e 4, Figura 4.31, resultaram em elevados contetidos de
umidade do produto ao final da atomizacdo (Uo= 9,03% e Us= 7,68%), o que levou a tempos
de secagem de cerca de 20 minutos, enquanto que os tempos de secagem dos ensaios 10 e 8
foram menores que 10 minutos. Durante a secagem, ocorreu a quebra dos granulos para todas
as condi¢des, como pode ser observado na Figura 4.31, levando a formacdo de particulas
menores (finos) que sdo passiveis de serem arrastadas para o ciclone. Desse modo, quanto maior
o tempo de secagem maior a taxa de arraste de finos, o que pode ter alterado o rendimento do
ensaio 9, que possivelmente se igualou ao rendimento do ensaio 10. Entende-se que esse
comportamento pode ocorrer, pois as diferentes condi¢des operacionais testadas no PCCR
resultaram em valores de rendimento préximos, com uma diferenca maxima de 11%. O mesmo
pode ser inferido para os ensaios 4 e 8.

Outra constatacdo importante, refere-se ao fato de que as diferencas nas cinéticas
de crescimento foram menos acentuadas em relacdo as diferencas observadas quando variou-se
a vazdo de atomizagdo, conforme mostrado na Figura 4.29, o que também pode ter contribuido

para os valores de rendimento estatisticamente iguais. Ainda, foi observado que a fracdo de
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torrdes no ensaio 9 (5,21% menor T,,) foi maior do que no ensaio 10 (2,0% maior 7,,) 0 que
pode ter influenciado no menor rendimento do ensaio 9. No entanto, o mesmo ndo foi observado
para os ensaios 4 e 8, em que a fracdo de torrdes foi menor para o ensaio 4 (ensaio 4 =0,39% e
ensaio 8 = 1,21%), o que reitera a influéncia da fase de secagem no rendimento.

Em relacdo a concentragdo de ligante, a insignificancia do efeito dessa variavel
operacional sobre o rendimento do processo pode ser explicada pelo fato de que, no geral, a
alterac@o da concentragdo de ligante nao proporcionou diferengas acentuadas nem nas cinéticas
de crescimento, nem nos tempos de secagem. Tal fato pode ser observado na Figura 4.32 (a)
que mostra a comparacao entre os ensaios 5 € 6, que resultaram em valores de rendimento
estatisticamente iguais (ns = 68,1% e ne = 70,1%;). A maior diferenca entre as taxas de
crescimento foi observada pela comparacdo dos ensaios 13 e 14, Figura 4.32 (b), em que o
aumento da concentragdo de ligante de 0,66% para 2,34%, proporcionou um rapido aumento
do tamanho das particulas durante a fase de atomizacdo, sendo esperado um maior rendimento
nessa condi¢do (ensaio 14). Contudo, maior concentragdo de ligante levou a um maior contetido
de umidade das particulas ao final da atomizacdo (Ui3= 5,65% e Uis= 7,11%) e, portanto, em
maior tempo de secagem (ts13= 10,60 min e ts14= 14,10 min). Assim, infere-se que o maior
tempo de secagem resultou em maior taxa de arraste de material, o que ocasionou um possivel
decréscimo no rendimento do ensaio 14, que no final do processo foi estatisticamente igual ao

rendimento do ensaio 13 (ni13 = 73,4% e nis = 74,3%).

D50v Umidade ensaio 5: 85°C 1,5 mL/min 1% ——D50v @ Umidade ensaio 13: 75°C 2,0 mL/min 0,66%
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Figura 4.32: Evolu¢ao do Dsov € da umidade do material para os ensaios (a) Se 6 e (b) 13 e 14.
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Pelo monitoramento do tamanho das particulas e dos valores de eficiéncia de
evaporacao foi possivel obter um melhor entendimento dos efeitos das varidveis operacionais
estudadas sobre o rendimento. Observou-se que a vazao de atomizacdo apresentou forte
influéncia no rendimento do processo, de modo que o aumento da vazao de ligante gera maiores
valores de rendimento, pois favorece o rdpido crescimento das particulas, reduzindo a perda de
particulas finas por arraste, que foi a causa principal do decréscimo nos valores de rendimento.

Também foi observado que ndo somente a taxa de crescimento, mas também o
tempo de secagem, pode influenciar no rendimento do processo. A insignificancia dos efeitos
da temperatura do ar e da concentracio de ligante pdde ser melhor compreendida pela avaliagdo
da fase de secagem. Mesmo que a taxa de crescimento tenha sido maior em uma determinada
condic@o de processo, o que possivelmente levaria a elevados valores de rendimento, longos
tempos de secagem podem ocasionar a formagdo e o arraste excessivo das particulas finas

presentes no leito, afetando os valores de rendimento esperados.
4.8.3 Analise dos efeitos das variaveis sobre o tamanho médio final das particulas (Dsov)

Os efeitos principais e de interacdo das varidveis sobre o Dsoy sdo mostrados na
Tabela 4.14 e no gréfico de Pareto, Figura 4.33, no qual os efeitos estatisticamente significativos

para o tamanho médio final (Dsoy) localizam-se a direita do limiar de significancia (p < 0,1).

Tabela 4.14: Estimativa dos efeitos para a varidvel de resposta Dsoy.

Fatores Efeito Erro padrao p
Média 263,35 5,37 <0,001*
Tar (L) -9,64 5,05 0,097%*
Quig (L) 1,76 5,05 0,738
Ciis. (L) 25,01 5,05 0,001*
Tar (Q) -0,22 5,55 0,969
Qiig (Q) -45,29 5,55 <0,001*
Ciig. (Q) -10,43 5,55 0,102
Tar X Quig -12,40 6,59 0,102
Turx Ciig -5,10 6,59 0,464
Qiig X Ciig 2,35 6,59 0,731

*Valores estatisticamente significativos (p < 0,1); p: probabilidade de significancia. L: linear; Q: quadratico.
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815

Efeitos padronizados

Figura 4.33: Gréfico de Pareto para a resposta Dsoy.

Pela andlise dos resultados da Tabela 4.14 e Figura 4.33, verifica-se que a varidvel
quadratica da vazao de atomizacdo (Qiig) € as varidveis individuais concentracdo de ligante (Ciig)
e temperatura do ar (7,,) apresentaram efeitos estatisticamente significativos para a resposta
tamanho médio final das particulas (Dsov), indicando que variacdes em suas faixas alteram
significativamente o tamanho final do produto. Nota-se ainda que o efeito linear da
concentracdo de ligante € positivo, indicando que o aumento da concentragdo gerou granulos
maiores ao final do processo de aglomeracdo. Ademais, o efeito linear da temperatura é
negativo, ou seja, o aumento da temperatura resulta em granulos menores ao final do processo.

Os efeitos das varidveis sobre o tamanho médio final das particulas podem ser
visualizados nos gréficos de superficie resposta e curvas de niveis ilustrados nas Figuras 4.34 e
4.35. Verifica-se pela Figura 4.34 que o Dsov se torna maior quando a temperatura € inferior a
75 °C (nivel 0) e a concentragdo de ligante € superior a 1,5% (nivel 0), para uma mesma
condicdo de vazao de ligante. Pela Figura 4.35, verifica-se que vazoes de ligante préximas a
regido do ponto central também resultam em maiores valores de Dsoy.

O uso de vazdes de atomizag@o nos niveis extremos, resultou nos menores valores
de Dsoy (Figura 4.35). O uso de vazdo no nivel extremo superior resulta em pds com alta
umidade ao final da fase de atomizacdo, aumentando o tempo de secagem necessdrio para
atingir a umidade desejada (< 3,5%), o que leva a maior taxa de quebra dos granulos e
consequente decréscimo do tamanho final. J& para o uso de vazao no nivel extremo inferior a
secagem das particulas prevalece sobre o umedecimento, o que atenua a taxa de crescimento,

levando a menores valores de Dsoy.
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Figura 4.34: (a) Superficie de resposta e (b) curvas de nivel para a resposta Dsov, com Xz = +1,

ou seja, vazao de atomizacao de 2,5 mL/min.
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Figura 4.35: (a) Superficie de resposta e (b) curvas de nivel para a resposta Dsoy, com X = -1,

ou seja, temperatura do ar de 65 °C.

A significancia estatistica dos efeitos das varidveis operacionais sobre a resposta
tamanho médio final das particulas pode ser melhor explicada pelas informagdes de tamanho
obtidas em tempo real, uma vez que o tamanho final das particulas pode ser um reflexo dos

fendmenos ocorridos tanto na fase de atomizacdo, quanto na fase de secagem.
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4.8.3.1 Influéncia da vazao de atomizacao do ligante

De maneira geral, o aumento da vazio de atomizacdo, mantendo as varidveis T €
Ciig fixas, resultou em maior taxa de crescimento das particulas, produzindo granulos maiores
ao final da fase de atomizacao (Dsovra), como pode ser observado na Figura 4.36 (ensaios 6 e
8), Figura 4.37 (ensaios 2 e 4) e Figura 4.38 (ensaios 11 e 12). Maior vazdo de atomizacao
aumenta a umidade dentro do leito, indicado pelos maiores valores de eficiéncia de evaporagdo
dos ensaios 8, 4 e 12, o que mantém as superficies das particulas mais imidas. Além disso,
maior vazao aumenta a quantidade de ligante presente no interior do leito, o que leva a um
maior acimulo de ligante sobre a superficie das particulas, tornando as superficies mais
pegajosas. Tais fatores favorecem o aumento da probabilidade de adesdo e coalescéncia entre
particulas, o que resulta no aumento das taxas de crescimento. Portanto, o aumento da vazao
proporcionou a formagao de granulos mais grossos, em um menor intervalo de tempo, porém,
com maior umidade. Logo, o tempo de secagem e a resisténcia dos granulos durante a secagem,
determinaram o tamanho médio final das particulas (Dsov), que foi a varidvel de resposta
analisada no PCCR.

De tal modo, foram constatadas duas situacdes distintas em relacao a influéncia da
vazdo de ligante sobre o Dsov, 0 que pode ter contribuido para a significancia do efeito
quadratico dessa varidvel, que foi identificado pela andlise estatistica dos resultados do PCCR.

Na primeira situagdo, que pode ser observada pela comparag¢do dos ensaios 6 e 8
(Figura 4.36), o aumento da vazdo de atomizacdo resultou em menor Dsoy, embora a taxa de
crescimento tenha sido evidentemente maior com o uso de alta vazdo de ligante (ensaio 8).
Maior vazio também resultou em maior umidade do produto ao final da atomizacdo, o que
levou a um maior tempo de secagem (tss = 2,90 min e t;s = 8,53 min) e, consequentemente, em
menor Dsoy devido a quebra dos granulos durante essa fase. No ensaio 6, o curto tempo de
secagem praticamente nao alterou o tamanho dos granulos, enquanto que no ensaio 8 foi
observado uma reducdo de cerca de 20% no tamanho dos granulos. Assim, o maior tempo de

secagem resultou em menor tamanho final dos granulos.
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Figura 4.36: (a) Evolugdo do Dsoy € da umidade do material e (b) eficiéncia de evaporagdo para

os ensaios 6 e 8. Com (1) final da fase de atomizacao e (2) final da fase de secagem.

A Figura 4.37 apresenta o cendrio da segunda situacao, que pode ser observada pela
comparacao dos ensaios 2 e 4, em que o aumento da vazdo de atomizagdo resultou em maior

Dsov, mesmo sob um maior tempo de secagem.
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Figura 4.37: (a) Evolugdo do Dsoy € da umidade do material e (b) eficiéncia de evaporagdo para

os ensaios 2 e 4. Com (1) final da fase de atomizacao e (2) final da fase de secagem.

Nessa segunda situagdo (Figura 4.37), os granulos formados em baixa temperatura
do ar e alta vazdo de ligante (ensaio 4) foram mais resistentes, pois tiveram menor redugdo de

tamanho em um maior tempo de secagem, o que levou a um maior valor de tamanho médio
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final. No ensaio 4, o tempo de secagem foi o dobro do tempo do ensaio 2 (ts> = 10,92 min e ts4
= 19,28 min), mas a redu¢do foi praticamente a mesma em ambos 0s ensaios, cerca de 20%.
Logo, o uso de alta vazao de ligante e baixa temperatura do ar (ensaio 4) formou granulos mais
resistentes, resultando em maior tamanho médio final.

Ainda no cendrio da segunda situacdo, o aumento da vazio de atomizagdo resultou
em maior Dsoy, quando a variacdo ocorreu do nivel extremo inferior para o nivel extremo
superior dessa varidvel, conforme mostrado na Figura 4.38. O uso da vazao de ligante no nivel
extremo inferior (1,16 mL/min) resultou em valores de eficiéncia de evaporacdo préximos a
60% durante a fase de atomizagdo, inferiores aos valores obtidos quando a vazao de atomizagdo
foi de 2,84 mL/min, os quais atingiram quase 90%. Menores valores de eficiéncia de
evaporacao demonstram maior capacidade de secagem do leito nas condi¢des do ensaio 11.
Nesse ensaio, a umidade relativa do ar na saida do leito ao final da atomizacgado foi de 50%,
enquanto que no ensaio 12 a umidade relativa foi de 70%. Esse resultado mostra que maiores
umidades favorecem o processo de aglomeracao. Hemati et al. (2003) também observaram que
uma maior umidade relativa do ar no leito favorece a granulacio e o recobrimento de particulas
de silica em leito fluidizado. Desta forma, mesmo com o maior tempo da fase de secagem (tsi2
= 12,7 min e ts;11 = 1,28 min) e com a maior reducio de tamanho durante a secagem (cerca de

20%), maior vazao de ligante resultou em maior tamanho médio final das particulas.
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Figura 4.38: (a) Evolug@o do Dsov € da umidade do material e (b) eficiéncia de evaporacgdo para

os ensaios 11 e 12. Com (1) final da fase de atomizacgao e (2) final da fase de secagem.
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Portanto, foi observado que os resultados de tamanho médio final das particulas
estdo diretamente relacionados com a vazao de atomizagdo, a qual reflete na duracao da fase de
secagem. O uso de altas vazdes favorece o crescimento das particulas devido a maior
quantidade de ligante disponivel para formar as pontes liquidas e maior umidade no interior do
leito, que propiciam a adesdo e coalescéncia entre particulas. No entanto, vazdes extremamente
altas resultam em pds com alta umidade ao final da fase de atomizagdao, aumentando o tempo
de secagem necessario para atingir a umidade desejada (< 3,5%), o que pode levar a maior taxa
de quebra dos granulos e consequente decréscimo do tamanho final. De forma oposta, baixas
vazdes favorecem a secagem das particulas, principalmente quando aliadas a alta temperatura
do ar, o que leva a menores tempos de secagem e, consequentemente, a manutengdo do tamanho
dos granulos formados. Contudo, para vazdes extremamente baixas, a secagem das particulas
pode prevalecer sobre o umedecimento devido ao excesso de transferéncia de calor, o que
atenua a taxa de crescimento.

Assim, dentro do dominio experimental estudado, o uso de vazdes proximas a
regido do ponto central permitiu um maior equilibrio entre o umedecimento e a secagem do
material, resultando em maiores valores de tamanho médio final, da ordem de 260 pm.
Contudo, variagdes na concentracdo de ligante para mais ou na temperatura do ar para menos,

proporcionam um acréscimo no tamanho médio final das particulas.
4.8.3.2 Influéncia da temperatura do ar

De acordo com a andlise estatistica dos resultados, o efeito linear da temperatura do
ar foi significativo e negativo para a resposta tamanho médio final das particulas, de modo que
o aumento da temperatura resultou em menor tamanho médio final. Hirata et al. (2013) ao
aglomerar pectina em p6 em leito fluidizado pulsado também observou que o uso de maiores
temperaturas resultava em granulos menores ao final do processo, marcado pelo final da fase
de atomizagdo.

O efeito da temperatura do ar sobre a evolu¢do do tamanho e da umidade das
particulas e também sobre o tamanho médio final pode ser visualizado na Figura 4.39, que
mostra a comparagdo das cinéticas de crescimento dos ensaios 4 e 8 e dos ensaios 9 e 10,

separadamente.



4 — Resultados e Discussdo 169
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Figura 4.39: Evolugdo do Dsoy € da umidade do material para os ensaios (a) 4 e 8 e (b) 9 e 10.

Pela Figura 4.39, pode-se perceber que o aumento da temperatura do ar, para uma
mesma condicao de vazao de atomizacdo e concentracdo de ligante, resultou em menor taxa de
crescimento das particulas. Esse resultado sugere que em baixas temperaturas o umedecimento
das particulas prevaleceu sobre a secagem durante a fase de atomizagdo, o que é demonstrado
pelo valor de umidade do material, que foi maior ao longo do tempo para os ensaios em que se
usou menor temperatura do ar (ensaios 4 e 9). Tais condicdes favoreceram a aglomeragao
durante a atomizacao, o que € confirmado pelos maiores valores das taxas de crescimento.

Para as condi¢des do ensaio 4 houve uma redugdo de tamanho (Rpsov) de 21% em
19,28 min de secagem a 65 °C, enquanto que no ensaio 8 a reducao foi de 18,7% em 8,53 min
de secagem a 85 °C. Assim, os granulos produzidos em condi¢des de baixa temperatura do ar
apresentaram maior tamanho, tanto no final da atomizacao quanto no final da secagem.

No geral, condi¢des de baixa temperatura do ar formaram granulos maiores e mais
resistentes ao final da atomizagdo, que apresentaram menor reducdo de tamanho durante a
secagem, o que levou a um maior tamanho final ou tamanho equivalente ao obtido em alta
temperatura. Em alta temperatura do ar, a taxa de transferéncia de calor é maior, o que pode
ocasionar dois fendmenos: a rdpida evaporacao do ligante (TAN et al. 2006) e/ou a secagem do
ligante antes da formacdo dos granulos (DAVIES e GLOOR, 1971), o que retarda o
crescimento.

O aumento da taxa de crescimento a uma menor temperatura do ar pode ser

explicado pelo fato de que baixa temperatura induzird a uma taxa de secagem do ligante mais
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lenta e, assim, o ligante permanecerd disponivel por maior tempo na superficie da particula. Isto
significa que o ligante terd mais tempo para promover maior agregacio de particulas por meio
de pontes liquidas antes de formar pontes sélidas, levando a uma maior taxa de crescimento. Ja
a maior resisténcia dos granulos formados a baixa temperatura pode estar relacionada ao
fenomeno de consolidacao durante a secagem. Nesse caso, a taxa de consolidacao é favorecida
durante a secagem, uma vez que os granulos umidos podem se juntar a outros granulos e se
consolidar, visto que, a consolidacdo dos granulos durante a granulacdo em leito fluidizado
ocorre numa pequena escala de tempo e sé € possivel quando o granulo ainda estd molhado
(LISTER e ENNIS, 2004). Os granulos assim formados sdo talvez mais fortes devido a sua
menor porosidade. Por outro lado, em alta temperatura, a maior taxa de evaporacgdo do ligante
propicia a formacgao de pontes s6lidas mais rapidamente, resultando em uma ligacao mais fraca
e em granulos mais fridveis. Tais granulos sdo mais propensos a quebra e, assim, a taxa de
ruptura das pontes sdlidas pode aumentar nessas condi¢des (TAN et al., 2006).

Além disso, alta temperatura do ar pode ocasionar a secagem das goticulas do
ligante antes da formacdo de granulos, resultando em pouco ou nenhum crescimento das
particulas (DAVIES e GLOOR, 1971). Desse modo, se houver crescimento tem-se uma menor
disponibilidade de ligante para formar pontes liquidas entre as particulas, o que implica em uma
forca de coesdo mais fraca envolvida na formagdo dos granulos, resultando em granulos

menores e mais fracos (BOUFFARD et al., 2005).
4.8.3.3 Influéncia da concentracio de ligante

Pelas Figuras 4.40 e 4.41 foi possivel observar a influéncia positiva da concentragao
de ligante sobre a taxa de crescimento das particulas, o que refletiu no tamanho médio final,
conforme identificado pela andlise estatistica dos resultados. No geral, as cinéticas de
crescimento apresentaram perfis semelhantes para diferentes concentracdes de ligante, durante
a maior parte da fase de atomizagdo. No entanto, maior variacdo na concentracdo de ligante
resultou em maior diferenca nas cinéticas de crescimento, como pode ser observado pela
comparacao das Figuras 4.40 e 4.41. Quando a variagao na concentragdo de ligante foi menor,
de 1% para 2% (ensaios 1 e 2 e ensaios 3 e 4 - Figura 4.40), as diferencas nas taxas de
crescimento apareceram somente nos momentos finais da atomizagdo, onde o efeito positivo da
concentracdo de ligante resultou em maior crescimento dos granulos, que permaneceram

maiores mesmo durante a fase de secagem. Todavia, quando a concentracao de ligante variou
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de 0,66% para 2,34%, as diferencas nas taxas de crescimento ja sdo evidentes a partir dos 20
minutos de atomizacdo, sendo a taxa mais alta para a maior concentragdo, como pode ser
observado na Figura 4.41. Portanto, maior concentra¢do de ligante resultou na formagao de

granulos maiores ao final da atomizacao, que permaneceram maiores até o final da secagem.
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Figura 4.40: Evolugdo do Dsov € da umidade das particulas para os ensaios (a) 1 e 2 e (b) 3 e 4.
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Figura 4.41: Evolugdo do Dsoy € da umidade das particulas para os ensaios 13 e 14.

O aumento do tamanho das particulas com o aumento da concentracao de ligante
pode ser atribuido ao aumento da viscosidade da solu¢do e também a maior quantidade de
ligante disponivel para formar pontes liquidas, pois ambas favorecem a adesao e a coalescéncia
entre as particulas, o que leva a maiores taxas de crescimento e a formacdo de particulas

maiores. De acordo com Hapgood et al. (2002), o tempo de penetragdo do ligante na matriz
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porosa € proporcional a sua viscosidade. O aumento da viscosidade diminui a mobilidade do
ligante, que permanece por mais tempo na superficie das particulas ao invés de penetrar nos
poros, favorecendo a formacao de pontes liquidas e o crescimento das particulas. Desse modo,
0 maior crescimento proporcionado por ligantes mais viscosos pode ser explicado pelo tempo
de penetracdo mais lento desses ligantes, que formam um filme na superficie das particulas,
propiciando a coalescéncia entre os granulos (CHITU et al., 2011).

Codemo et al. (2013) e Bouffard et al. (2005) também constataram que
concentracdes maiores e, consequentemente, viscosidades mais altas dos ligantes levaram a
formacgdo de granulos maiores. Segundo Bouffard et al. (2005), a maior disponibilidade de
solucdo ligante na superficie das particulas devido a maior concentragdo, permite a formagao
de pontes mais resistentes as forcas de ruptura presentes durante a fluidiza¢do, aumentando,
assim, o potencial de crescimento do aglomerado por coalescéncia.

Burggraeve et al. (2010) também observaram o aumento do tamanho da particula
com o aumento da concentracio de ligante ao aglomerar uma mistura de dextrose e amido de
milho com solu¢do aquosa de HPMC em leito fluidizado. Ao final do processo, que consistiu
da atomizagdo do ligante seguida pela secagem das particulas, o didmetro médio dos granulos
obtidos com HPMC 1% era de aproximadamente 150 um, enquanto que o uso de solu¢do de
HPMC 3% formou granulos com didametro médio de cerca de 390 um, com as demais varidveis
operacionais mantidas no mesmo nivel. Hirata (2015) verificou o mesmo na aglomeracao de
pectina em leito fluidizado usando suspensdes de goma ardbica como agente ligante. O aumento
da concentracdo de ligante (goma ardbica) de 5% para 15% resultou no aumento do didmetro
médio das particulas de 448 um para 673 pm.

Em relacdo aos tempos de secagem e a redugdo de tamanho durante a secagem,
ambos foram semelhantes para as diferentes concentragdes de ligante estudadas, devido a isso,
os granulos de maior tamanho ao final da atomizacdo permaneceram maiores ao final da
secagem. Por exemplo, o tempo de secagem foi de 11,34 min para os granulos formados no
ensaio 1 (Ciig=1%), o que levou a uma reducao de tamanho de 20,3% durante a secagem. Para
o ensaio 2 (Cjig = 2%), o tempo de secagem foi de 10,92 min, o que levou a uma redugdo de
tamanho de 18,6%. Ou seja, tempos de secagem semelhantes resultaram em redugdes de

tamanho também semelhantes, independente da concentracdo de ligante. Esse resultado mostra
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que a concentragdo de ligante teve menor influéncia do que a temperatura do ar, na resisténcia
dos granulos durante a secagem, conforme discutido anteriormente.

Ainda pela Figura 4.40, verifica-se que a concentracdo de ligante pouco influencia
a evolucdo da umidade do produto para baixas vazdes, sendo seu efeito ligeiramente mais
pronunciado em altas vazdes, de modo que a umidade do produto tende a diminuir com o
aumento da concentracdo de ligante, visto que a quantidade de dgua a ser evaporada ¢ menor
para ligantes mais concentrados. O ténue efeito da concentragdo de ligante na umidade do
produto se deve a pequena diferenca na massa de ligante utilizada para a formulacdo das
solucdes. Assim, a quantidade de 4gua a ser evaporada é muito semelhante para as solugdes
ligantes com concentracdes de 1% ou 2%. Bouffard et al. (2005) também encontraram perfis e
valores de umidade do produto semelhantes durante a aglomeragdo de manitol em leito
fluidizado, utilizando diferentes concentragdes de solugdo ligante de hidroxipropilcelulose
(HPC a 4%, 6% ¢ 8% m /m).

Entretanto, quando a concentracdo de ligante variou de 0,66% para 2,34% foi
observada uma maior diferenca nas curvas de evolu¢dao de umidade do produto, sendo que, de
forma contraria ao esperado, maior concentracdo de ligante resultou em maior umidade do
produto durante todo o processo, como pode ser observado na Figura 4.41.

Teoricamente, o aumento da concentracdo de ligante decresce o conteido de
umidade das particulas e aumenta o tamanho da gota. Menor umidade na superficie das
particulas prejudica o crescimento, enquanto que o crescimento é favorecido com o aumento
do tamanho da gota do ligante. Esses dois fendmenos opostos atuam juntos e determinam o
efeito da concentracdo do ligante no tamanho do granulo (HU et al., 2008). Bouffard et al.
(2005) reportaram que ao aumentar a concentracdo de ligante HPC de 2% para 8% m/m, o
tamanho da gota do ligante aumentou, sendo esse aumento atribuido a maior viscosidade da
solucdo com concentracdo de 8%.

No caso do presente trabalho, acredita-se que a maior variacao na concentracao do
ligante, de 0,66% para 2,34%, tenha proporcionado uma diferenca mais pronunciada no
tamanho das goticulas do ligante, o que influenciou na umidade e no crescimento das particulas.
Desta maneira, a menor concentracdo de ligante sob uma menor viscosidade, levou a formagao
de goticulas consideravelmente menores, que secaram rapidamente. Como resultado, granulos

menores e mais secos foram obtidos quando se usou a menor concentracao de ligante (0,66%).
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4.8.4 Determinacao da condiciao 6tima do processo utilizando SAS como ligante

A otimizagdo simultanea das respostas foi obtida a partir dos modelos mateméticos
propostos (Equacdes 4.6 e 4.7), conforme descrito no item 3.15. Utilizou-se o programa Solver
toolbox (Microsoft Excel v.2016) para calcular os valores de 7., Qii; € Ciig onde € possivel
obter, simultaneamente, elevados valores de n e Dsov. Tal condi¢cdo é denominada de condig¢dao
otima de processo (COP), dentro do dominio experimental estudado. Para isso, estabeleceu-se
um conjunto de restri¢des, de modo que o rendimento do processo fosse igual ou superior a

75% e o tamanho médio final das particulas fosse igual ou superior a 275 pum.

75% <n < 100% 4.4)
Dsov > 275 pm 4.5)
Onde:

n (%) = 73,83 + 0,31X; + 2,55X, + 0,49X; + 0,75X,X, + 0,12X, X5 + 0,02X, X5 —
0,47X2 — 1,37X2 + 0,22X2 (4.6)

D50v(|.lm) = 263,36 - 4,82X1 + 0,88X2 + 12,55X3 - 6,20X1X2 - 2,55X1X3 + 1,17X2X3 -
0,11X% — 22,65X% — 5,22X2 4.7)

A condigdo 6tima de processo foi obtida com X = 0,67, X =0,32 ¢ X3 = 1,68, ou
seja, Tur = 82 °C, Qiig = 2,16 mL/min e Cii; = 2,34% (Tabela 4.15). O valor exato da T, foi de
81,7 °C, no entanto, devido a dificuldade de manter esse valor no controlador de temperatura,

foi utilizado o valor aproximado de 82 °C.

Tabela 4.15: Condi¢ao 6tima de processo utilizando SAS como ligante.

Variavel Condicao é6tima (predita)
Tar (°C) 82 (0,67)

Qiig (mL/min) 2,16 (0,32)
Ciig (%) 2,34 (1,68)

Os valores preditos pelos modelos para n e Dsoy foram de 76,08% e 275,0 um,

respectivamente, conforme consta na Tabela 4.16. A validacdo da condi¢@o 6tima foi realizada
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por meio de ensaio experimental, utilizando-se as condi¢des 6timas preditas pelo modelo. Na
Tabela 4.16 sdo apresentados os resultados preditos e experimentais para a condi¢do 6tima de
processo, pelos quais se verifica que os resultados preditos foram muitos préximos aos valores
obtidos experimentalmente, uma vez que o rendimento do processo foi de 77,7% e o tamanho
médio final das particulas foi de 270,5 pum. Portanto, o ensaio de aglomeracdo realizado na

condi¢do 6tima indicada valida a otimizacao realizada a partir dos modelos propostos.

Tabela 4.16: Resultados preditos e experimentais obtidos na condi¢do 6tima de processo.

Variavel Resultado predito Resultado experimental
n 76,08 (%) 71,7 (%)
Dsov 275,0 um 270,5 ym

Na condicdo 6tima, a umidade ao final da fase de atomizacdo foi de 6,05% e o
tempo de secagem foi de 8,87 minutos, o que resultou em uma reducdo de tamanho dos granulos
de 16,4%, valor préximo ao observado para a maioria dos ensaios do PCCR com SAS. O tempo
total de processo foi de 45,87 minutos, um dos menores tempos de processo obtidos dentre os
ensaios realizados, apenas maior que os tempos totais do ensaio 12 (40,70 min), ensaio 8 (40,53
min) e ensaio 7 (42,92 minutos). Portanto, os resultados na condi¢do G6tima de processo
forneceram um processo de alta desejabilidade, com um curto tempo de processo € com
aumento maximo no rendimento, mantendo o tamanho médio final das particulas também

elevado, o que justifica a aplicacdo do método de otimizacao de varidveis.
4.8.5 Distribuicao de tamanho das particulas

Com o auxilio da sonda, foram obtidos os resultados das distribui¢cdes de tamanho
na forma de andlise granulométrica em peneiras da série Tyler, que mostram as fragdes retidas
(% volume) e a curva de distribuicdo cumulativa. Esses resultados sdo interessantes, pois
mostram as distribuicdes de tamanho in-/ine, com base no método tradicional de peneiramento.

A Figura 4.42 (a) mostra a distribui¢do de tamanho da matéria-prima e a Figura
4.42 (b) a distribuicao para o p6 aglomerado obtido na condic@o 6tima de processo. Na Figura
4.43 (a) e (b) sdo mostradas as distribui¢des para os pos que apresentaram os menores tamanhos
médios e na Figura 4.44 (a) e (b) as distribui¢des dos pds que apresentaram os maiores tamanhos

médios. As distribui¢des se referem ao ponto final do processo.



4 — Resultados e Discussdo 176

100 00— — =

- (a) . Peneias (um) Fragio (%) L] (b) _  Peneiras (um) Fragdo (%)

o <75 um 27.0 o < 75 um 12

8 ] 75-150um 597 8 75-150 ym 134

- 150- 250 ym 133 - 150+ 250 um 36
~ 250 - 300 pm 0.0 L5 250 - 300 pm 15.6
3 s
60— 300 - 350 pm 0.0 L w0 300 - 350 pm 124
== 350 - 420 um 00 £ / 350 - 420 pm 105
o 420500 um 00 P 420500 um 84
E 50 500 - 600 pm oo |} B9 500 - 600 69
5o gl |l Ju el

- g 40 :

= im > 850 um 00 e > 850 ym 00

20- 20— D50v =270,5 pm

- ; 10— .
i Peneiras (um)  Fragdo (%) O Em Peneiras (um) Fragdo (%)
e v 4 s | 13 U oz ok dostosoosso | 3 0B | 38
0 75 150 250 300 350 420 500 600 710 850 E R :
Peneira (um) Matéria-prima Peneira (um) COP

Figura 4.42: Distribui¢do de tamanho em termos de fragdo retida e curva cumulativa obtidas

pela sonda Parsum (a) matéria-prima e (b) ponto final da condi¢cao 6tima de processo.
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Figura 4.43: Distribuicdo de tamanho em termos de fragcdo retida e curva cumulativa obtidas

pela sonda Parsum (a) ensaio 7 e (b) ensaio 11.
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Figura 4.44: Distribui¢do de tamanho em termos de fragdo retida e curva cumulativa obtidas

pela sonda Parsum no ponto final do (a) ensaio 9 e (b) ensaio 14.

Os resultados de distribuicdo da matéria-prima obtidos pela sonda (Figura 4.42a)
apresentam maiores desvios, uma vez que o tamanho médio da matéria-prima obtido off-line

(54,18 um £ 0,96 um) é muito préximo ao limite minimo de medicdo da sonda (50 pm).
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Entretanto, o valor do Dgoy (163 pm) que pode ser verificado na curva de distribui¢dao
cumulativa da matéria-prima, € préximo ao valor obtido pela anélise off-line por difracdo a laser
(148,13 um + 8,67um).

Pelas Figuras 4.42, 4.43 e 4.44 constata-se que houve a alteracao da distribui¢ao de
tamanho do material apds o processo de aglomeracao, sendo que para os produtos aglomerados,
a maior porcentagem das particulas ficou retida entre as peneiras de 150 ym e 250 um. O
mesmo foi observado para os demais ensaios do PCCR.

Os ensaios que resultaram em pds aglomerados com maior tamanho médio final
(Dsov), ensaios 9, 14 e COP, também exibiram distribui¢des largas, com particulas maiores que
500 pm e menor porcentagem de finos (menor que 20%). J4, os ensaios 7 € 11 apresentaram
maior porcentagem de finos (maior que 25%), ou seja, particulas menores que 150 um, e
também menores valores de tamanho médio final. O ensaio 12, que resultou em um pé
aglomerado com tamanho médio final de 215,6 um, também apresentou fracdo de finos maior
que 25%, o qual serd mostrado posteriormente.

A partir das distribui¢des de tamanho obtidas in-line, foram construidos graficos
com a distribuicdo do p6 aglomerado nas diferentes condi¢des operacionais, conforme
apresentado nas Figuras 4.45 e 4.46. Pelos graficos, € possivel observar a influéncia da variacdo
das varidveis operacionais (Tur, Qiig € Ciig) sobre as fracdes das particulas menores (dp < 150 -
particulas que ficaram retiras no fundo e na peneira de 75 um) e maiores (dp > 420 um -
particulas que ficaram retiras na peneira de 420 um e acima desta). O fundo representado nas
figuras, refere-se as particulas menores do que 75 um detectadas pela sonda.

Pela andlise da Figura 4.45, pode-se observar que, para ambas as vazdes utilizadas,
a fracdo das particulas menores (dp < 150 um) € maior quando a concentracdo de ligante é
menor, o que levou a menores valores de Dsoy nessas condi¢gdes. O contrario foi observado para
as fragdes das particulas maiores (dp > 420 um), que aumentaram com o acréscimo da
concentracdo de ligante, resultando em maiores valores de Dsov nessas condigdes. Esses
resultados mostram que a concentragao de ligante afetou tanto o tamanho médio das particulas
(Dsov), conforme visto na andlise estatistica do PCCR, como também as distribui¢des de
tamanho das particulas, que por sua vez influenciaram as propriedades de fluidez e

instantaneizagdo do produto aglomerado.
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Figura 4.45: Distribuicdo de tamanho de particula para a proteina aglomerada com vazdes de

ligante igual a (a) 1,5 mL/mine (b) 2,5 mL/min.

A influéncia das varidveis estudadas (Tur, Qiig € Ciig) na distribui¢@o de tamanho das
particulas também pode ser observada pela Figura 4.46 (a), (b) e (c), respectivamente, nos
ensaios dos pontos axiais, onde a magnitude de variacao dos niveis € maior. Observa-se que, a
fracdo das particulas menores (dp < 150 pm) € maior quando a vazao e a concentragdo de ligante
sdo menores (ensaio 11 e ensaio 13) e a temperatura € maior (ensaio 10). J4, as fracdes das
particulas maiores aumentaram com o aumento da vazao e da concentrac¢io de ligante (ensaio
12 e 14) e com o decréscimo da temperatura do ar (ensaio 9). O aumento da concentracdo de
ligante e o decréscimo da temperatura do ar resultaram em particulas com tamanho maior que
500 pum. Os resultados das distribuicdes de tamanho condizem com os valores de tamanho
médio (Dsov), de modo que, o aumento da fracdo de particulas maiores tende a aumentar o

tamanho médio das particulas.
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Figura 4.46: Distribuicao de tamanho de particula para a proteina aglomerada com diferentes

(a) temperatura do ar, (b) vazao de atomizagao do ligante e (c) concentracao de ligante.
4.8.6 Caracterizacao do produto aglomerado utilizando SAS como ligante

As possiveis alteragdes das propriedades fisicas do material ocasionadas devido ao
processo de aglomeragdo foram avaliadas em termos de propriedades de fluidez e tempo de

instantaneizacao.
4.8.6.1 Propriedade de fluidez

Os indices de Carr (Icar) € de Hausner (HR), bem como os respectivos niveis de

fluidez obtidos para cada condi¢ao do PCCR e COP, sdo apresentados na Tabela 4.17.
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Tabela 4.17: Valores de Icar € HR para a matéria-prima e para os produtos obtidos nas condi¢des do planejamento experimental.

Ensaios Tor (°C)  Qiig (mL/min)  Ciig (%) Icarr (%) HR (-) Nivel de Fluidez (Icarr)  Nivel de Fluidez (Iur)
MP - - - 226 +1,1 1,29 = 0,02 Moderado Intermediario
1 65 1,5 1,0 18,3 £ 0,8 1,22 £ 0,01 Bom escoamento Intermediario
2 65 1,5 2,0 16,2+ 1,0 1,19 + 0,01 Bom escoamento Escoamento livre
3 65 2.5 1,0 18,7+ 1,1 1,23 £ 0,02 Bom escoamento Intermediario
4 65 2,5 2,0 16,2 +1,1 1,19 = 0,02 Bom escoamento Escoamento livre
5 85 1,5 1,0 18,4 + 0,6 1,22 + 0,01 Bom escoamento Intermediario
6 85 1,5 2,0 16,0+1,0 1,19 = 0,01 Bom escoamento Escoamento livre
7 85 2,5 1,0 20,5+0,8 1,26 £ 0,01 Moderado Intermedidrio
8 85 2,5 2,0 18,6 +1,2 1,23 + 0,02 Bom escoamento Intermediario
9 58,2 2,0 1,5 16,0 +£0,8 1,19 = 0,01 Bom escoamento Escoamento livre
10 91,8 2,0 1,5 16,2 + 0,4 1,19 + 0,01 Bom escoamento Escoamento livre
11 75 1,16 1,5 22,6 +0,1 1,29 + 0,00* Moderado Intermediario
12 75 2,84 1,5 21,1 +1,2 1,27 £ 0,02 Moderado Intermediario
13 75 2,0 0,66 18,3+1,3 1,22 + 0,02 Bom escoamento Intermediario
14 75 2,0 2,34 16,2 +0,9 1,19 = 0,01 Bom escoamento Escoamento livre
15 75 2,0 1,5 16,1 +0,9 1,19 + 0,01 Bom escoamento Escoamento livre
16 75 2,0 1,5 16,2 +0,7 1,19 + 0,01 Bom escoamento Escoamento livre
17 75 2,0 1,5 15,8 +1,0 1,19 = 0,01 Bom escoamento Escoamento livre
COP 82 2,16 2,34 16,0 £ 0,7 1,19 + 0,01 Bom escoamento Escoamento livre

*0,002; MP: matéria-prima; T,,: temperatura do ar; Qy,: vazio de atomizacdo do ligante; Cj;,: concentracdo de ligante; COP: condi¢do 6tima de processo.
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Pelos resultados da Tabela 4.17, verifica-se que para a maioria dos produtos
aglomerados, 0 Icar mudou de escoamento moderado (Icar = 22,6% matéria-prima) para valores
abaixo de 20%, ou seja, bom escoamento e escoamento livre. Em relagdo ao HR, o nivel de
fluidez foi alterado de intermedidrio (HR = 1,29 matéria-prima) para valores abaixo de 1,2, ou
seja, escoamento livre. A condi¢do 6tima de processo resultou em um produto com nivel de
fluidez classificado como bom escoamento pelo Icar € escoamento livre pelo HR.

Portanto, a aglomeracao de proteina concentrada de arroz usando SAS como ligante
proporcionou uma melhora no nivel de fluidez do material. Esse resultado € satisfatério, visto
que esta propriedade possui um papel importante na aplicagdo do p6é e no seu desempenho
durante as operacdes industriais. A melhora da fluidez facilita o manuseio, processamento,
armazenamento e transporte do material sélido (PRESCOTT e BARNUM, 2000). Um bom
nivel de fluidez viabiliza, por exemplo, o transporte em dutos, além de diminuir a possibilidade
do aparecimento de empedramento (caking) durante a estocagem (SZULC et al., 2012). Outros
autores também verificaram uma melhora do nivel de fluidez com o aumento do tamanho das
particulas pelo processo de aglomeracdao (TURCHIULI et al., 2005; DACANAL e
MENEGALLLI, 2010; HIRATA et al., 2013; MACHADO et al., 2014; RAYO et al., 2015).

De uma maneira geral, maiores valores de Dsoy resultaram em melhor nivel de
fluidez. Os melhores niveis de fluidez, classificados como bom escoamento e escoamento livre
para Icar € HR, respectivamente, foram obtidos para particulas com Dsoy maior que 245 um
(COP, ensaios do ponto central e ensaios 2, 4, 6, 9, 10 e 14). Nesses ensaios, a fracdo de finos
foi menor do que 20%. J4, os menores valores de Dsov (ensaios 7, 11 e 12) resultaram em nivel
de fluidez igual ao da matéria-prima, ou seja, mantiveram a caracteristica do escoamento como
moderado/intermediario. Esses ensaios, além de resultarem nos menores valores de tamanho
médio (Dsov) também proporcionaram maior porcentagem de particulas finas (dp < 150 um) do
que os demais ensaios, sendo a fra¢do de finos maior que 25%, como discutido anteriormente.
Desse modo, a maior fracdo de particulas finas atribuiu aos produtos desses ensaios a
caracteristica de escoamento moderado/intermedidrio. Com isso, pode-se constatar que uma
fracdo de finos maior que 25% prejudicou o escoamento do pé aglomerado com solugdes de
alginato de sédio. Esse resultado demonstra que nao somente o tamanho médio das particulas,
mas, também, as distribuicdes de tamanho das particulas apresentaram influéncia na fluidez do
p6 aglomerado. Jinapong et al. (2008) também observaram que tanto o tamanho médio das
particulas quanto a distribui¢do de tamanho influenciaram na fluidez do leite de soja, de modo
que o p6 aglomerado com menor didmetro de particula (116,95 pm) e maior porcentagem de

finos (40%) apresentou escoamento coesivo quanto aos indices de Carr e de Hausner.
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4.8.6.2 Tempo de instantaneizacao

Na Tabela 4.18 é mostrado o tempo de instantaneizagdo (t;) obtido para cada
condicdo estudada. O tempo de instantaneiza¢ao da matéria-prima foi de 140 s £ 2,8 s, enquanto
que, para a proteina aglomerada o tempo de instantaneizacao variou entre 7,4 e 22,2 segundos.
O tempo de instantaneizac¢do para o produto obtido na condicdo 6tima de processo foi de 7,8
segundos. Desse modo, pdde-se perceber que o aumento do tamanho médio das particulas

obtido pela aglomeragdo, acarretou no decréscimo do tempo de instantaneizacao.

Tabela 4.18: Tempo de instantaneizagdo para os pés aglomerados com SAS como ligante.

Ensaios Tor QOiig Ciig ti
(°C) (mL/min) (%) (s)

1 65 L5 1,0 15,9 +0,4"
2 65 1,5 2,0 10,5 +0,9°
3 65 2.5 1,0 15,8 £0,2
A 65 2.5 2,0 10,7 £0,9°
5 85 L5 1,0 14,2 0,74
6 85 1,5 2,0 11,0 £0,7°
7 85 2.5 1,0 18,1 £0,4°
8 85 2.5 2,0 15,4 £ 0,8
9 58,2 2,0 1,5 7.4 +0,3¢
10 91,8 2,0 1,5 10,8 +0,4°
11 75 1,16 1,5 222402
12 75 2,84 1,5 17,6 0,5
13 75 2,0 0,66 14,0 +1,2¢
14 75 2,0 234 8,0 0,6
15 75 2,0 1,5 9.8 +0,7°
16 75 2,0 1,5 10,8 +0.4°
17 75 2,0 1,5 10,1 £0,7¢

COP 85 2,16 234 7.8 +0,21

T temperatura do ar; Qy,: vazdo de atomizacdo do ligante; Cj;,: concentracio de ligante; COP: condicdo 6tima
de processo; Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa (p < 0,05).



4 — Resultados e Discussdo 183

Outros autores também observaram um decréscimo do tempo de instantaneizacao,
também chamado de tempo de molhamento, com o aumento do tamanho das particulas apds a
aglomeragao (TURCHIULI et al., 2005; JINAPONG et al., 2008; DACANAL e MENEGALLI,
2010; MACHADO et al., 2014; RAYO et al., 2015; JT et al., 2015). Vissotto (2014) observou
um decréscimo do tempo de molhamento devido ao aumento do tamanho das particulas para
achocolatado em p6 aglomerado com vapor. Para o achocolatado formulado com aguicar moido,
cuja drea superficial € maior que para o produto formulado com o agucar cristal, o aumento do
diametro de particula de 396,35 um + 2,58 um para até 546,02 pm + 3,00 pm resultou no
decréscimo do tempo de molhamento de 11,79 s +£ 1,56 s para < 1 s. Para o produto formulado
com agucar cristal, o tempo de molhamento passou de 19,63 s 1,55 s para 1,07 s £0,10 s devido
ao aumento do diametro de 438,12 um + 3,02 um para 511,70 pum + 3,60 um.

De acordo com Freudig et al. (1999), o espago intersticial das particulas grandes e
irregulares favorece a molhabilidade. Ao contrario, particulas pequenas e simétricas acarretam
na reducdo dos intersticios, dificultando a penetracdo de liquido. Portanto, o decréscimo do
tempo de instantaneizacdo observado com o aumento do tamanho das particulas pode ser
interpretado pelo aumento da taxa de penetracdo do liquido nos espacos existentes entre os
granulos e também no interior dos poros das particulas, que ocorre via capilaridade (HLA e
HOGEKAMP, 1999; KNIGHT, 2001).

Na Figura 4.47 é apresentada a relagdo entre o tempo de instantaneizacdo e o

tamanho médio final das particulas.
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Figura 4.47: Relagdo entre o tempo de instantaneizacdo e o Dsoy para os pés aglomerados com

SAS nas condi¢des do PCCR e na COP.
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De modo geral, verifica-se pela Figura 4.47 que o tempo de instantaneizac¢io tende
a decrescer conforme aumenta o tamanho médio final das particulas. Os produtos com maiores
valores de Dsoy apresentaram menores tempos de instantaneiza¢do, sendo o contrdrio também
verdadeiro. Por exemplo, o p6 aglomerado obtido na condi¢do 6tima de processo (COP)
apresentou um dos maiores tamanhos (Dsoyv = 270,5 um) e um dos menores tempos de
instantaneizacgdo (7,8 s), enquanto que, o p6 obtido no ensaio 11 apresentou o maior tempo de
instantaneizacdo (22,2 s) e o menor tamanho (Dsov = 189,8 um).

As condi¢des dos ensaios 7, 11 e 12 que resultaram nos maiores tempos de
instantaneizagdo (tiy = 18,1 s, tiin = 22,2 s e tiiz = 17,6 s) e menores tamanhos (Dsov; = 207,8
um, Dsovit = 189,8 um e Dsoviz = 215,6 ym) também proporcionaram nivel de fluidez
moderado/intermedidrio, o que estd relacionado ao menor tamanho médio e a maior
porcentagem de particulas finas (acima de 25%) presentes nesses produtos. Preferencialmente,
o produto em p6 deve ter uma quantidade pequena de finos, visto que esses tendem a preencher
os intersticios das particulas maiores, prejudicando a molhabilidade (VISSOTTO, 2014).

Para todos os produtos aglomerados, foi observado que a imersao (ou afundamento)
de por¢des do material no liquido (dgua) ocorreu ainda durante o molhamento das particulas,
sendo que a imersdo e a dispersdo completa ocorreram logo apds o total molhamento das
particulas. Portanto, as propriedades de molhabilidade, imersibilidade e dispersibilidade da

proteina concentrada de arroz em pé foram melhoradas apds o processo de aglomeracao.
4.8.7 Cinética de aglomeracao utilizando SAS como ligante

Com o auxilio da sonda Parsum, foram adquiridos em tempo real os dados do
tamanho das particulas para cada condicdo experimental estudada no PCCR, e também as
distribuicdes de tamanho na forma de andlise granulométrica em peneiras da série Tyler,
mostrando as fracdes de material retidas em cada peneira (% volume) ao longo do tempo. A
fim de se compreender o mecanismo de aglomeracdo da proteina concentrada de arroz foram
definidas trés classes de tamanho de particulas: finos (dp < 150 um), intermedidrios (150 < dp
<300 um) e grossos (300 < dp < 850 pm).

Para a definicdo dessas classes de tamanho, foi analisado o comportamento da
fracdo de material retido em cada faixa de peneira ao longo do tempo, conforme mostrado na

Figura 4.48, para o ensaio 9 (40 min de atomizacdo). E importante ressaltar que a peneira
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referida ndo € uma peneira real, os dados referem-se ao peneiramento on-line com base em
peneiras conhecidas da série Tyler, obtidos por meio da sonda Parsum.

Pela Figura 4.48 foi observado que a porcentagem de material retida nas peneiras
com abertura < 75 um e entre 75-150 um seguiram a mesma tendéncia, que foi de decréscimo
ao longo do tempo de atomizacgdo. Por sua vez, a porcentagem de material retido entre as
peneiras de 150-250 um e 250-300 pm apresentaram a mesma tendéncia com o decorrer da
atomizacdo, que foi um aumento seguido por uma queda. E, finalmente, a porcentagem de
material retido entre as peneiras de 300-350 um, 350-420 um, 420-500 pm, 500-600 um, 600-
710 um e 710-850 um surgiu somente apds certo tempo de processo. Para a peneira > 850 pm
nao foi observado nenhuma fragdo de material retido. O mesmo foi notado nos demais ensaios
do PCCR. Com base nessas observagdoes, foi possivel identificar as trés classes principais de

tamanho das particulas.

70

——dp<75um —75 <dp < 150 ym 150<dp <250 um ——250<dp <300 um
] 300<dp <350 um —350<dp <420 um =—420<dp <500 um —500<dp <600 um
60 1 600<dp <710 um 710<dp < 850 um dp > 850 um

Fragdo retida (% volume)

Tempo (min)

Figura 4.48: Evolucdo da fragdo de material retida nas peneiras (ensaio 9 - SAS).

Por meio da andlise simultanea da evolucao do tamanho médio das particulas e das
classes de tamanho, identificou-se os mecanismos de crescimento que ocorrem durante a
aglomeracdo da proteina concentrada de arroz. Foi possivel constatar a existéncia de quatro
periodos distintos durante o processo de aglomeracdo, como pode ser observado nas Figuras

4.49 a 4.52, que mostram a evolucdo das trés classes de tamanho e do tamanho médio das
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particulas (Dsov), nas condi¢des operacionais dos pontos axiais do PCCR e na condi¢do 6tima.
Foram escolhidos os ensaios dos pontos axiais, pois, nesses ensaios, a variagdo nos niveis das
variaveis foi a maior, sendo possivel observar claramente a influéncia de cada varidvel estudada
(Tar, Qiig € Ciig) nos mecanismos de aglomeracdo da proteina concentrada de arroz.

A identificacao desses periodos foi realizada pela anélise conjunta da evolugdo das
fragdes retidas nas peneiras € do Dsoy. Os quatro periodos identificados durante o processo de
aglomeracao sdo descritos a seguir.

Primeiro periodo (I): nesse periodo, nao ha modifica¢do significativa das porcentagens de

particulas finas e intermedidrias, portanto, ocorre somente 0 molhamento das particulas sem
nenhum crescimento. A duracdo desse periodo é muito pequena em relacdo aos demais
periodos.

Segundo periodo (II): nesse periodo, a porcentagem de particulas finas diminui e a porcentagem

de particulas intermedidrias aumenta gradualmente, sendo o percentual de particulas grossas
desprezivel. Esse € um periodo inicial de crescimento das particulas, marcado pela menor taxa
de crescimento, no qual possivelmente houve a predomindncia da nucleagdo e pouca
coalescéncia entre as particulas. A colisdo entre particulas pequenas produz particulas
intermedidrias ou novos nucleos de particulas, o que proporciona um ligeiro aumento do
tamanho médio das particulas.

Terceiro periodo (IIl): nesse periodo, ocorre o decréscimo acentuado e continuo da

porcentagem de particulas finas e o aumento regular do percentual de grossos. Com o decorrer
do processo, a fracao das particulas intermedidrias atinge um percentual méximo, seguido por
uma tendéncia de queda, enquanto que a fracdo de grossos continua a aumentar. A taxa de
crescimento das particulas € maior do que no segundo periodo, o que resulta em um rapido
crescimento, com aumento expressivo do valor do tamanho médio das particulas. Nesse
periodo, provavelmente houve a predominancia dos mecanismos de coalescéncia e
consolidacdo das particulas, que duraram até o final da fase de atomizagao.

Quarto periodo (IV): nesse periodo, a atomizacdo de ligante € interrompida para a secagem dos

granulos, podendo ocorrer a reducao de tamanho dos granulos devido ao atrito e/ou quebra, ou
a estabilidade devido a consolidacao. No primeiro, a porcentagem de particulas grossas diminui
enquanto a porcentagem das classes finas e/ou intermedidrias aumenta, o que resulta na

diminui¢ao do tamanho médio das particulas. Quando ocorre a predominancia da consolidagcao
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na secagem, a alteracdo no percentual das trés classes ndo € tao expressiva, o que resulta em

baixa reducdo e/ou estabilidade no valor do tamanho médio das particulas.
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Figura 4.49: Evolucao das classes de tamanho das particulas (a,c) e do tamanho médio (b,d) em

diferentes temperaturas do ar, (a,b) ensaio 9 (58,2 °C) e (c,d) ensaio 10 (91,8°C).
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Figura 4.50: Evolucao das classes de tamanho das particulas (a,c) e do tamanho médio (b,d) em
diferentes vazdes de atomizacdo de ligante, (a,b) ensaio 11 (1,16 mL/min) e (c,d) ensaio 12

(2,84 mL/min).
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Figura 4.51: Evolucao das classes de tamanho das particulas (a,c) e do tamanho médio (b,d) em

diferentes concentragdes de ligante, (a,b) ensaio 13 (0,66%) e (c,d) ensaio 14 (2,34%).
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Figura 4.52: Evolugao das classes de tamanho das particulas (a) e do tamanho médio (b) na

condicdo 6tima de processo utilizando SAS como ligante.

7z

Apesar da identificagcdo desses quatro periodos € importante ressaltar que os
fendmenos de nucleacdo, coalescéncia, consolidacdo e quebra podem estar ocorrendo
simultaneamente durante a aglomeracdo. Portanto, esses periodos referem-se a possivel
predominancia dos fendmenos e ndo a sua ocorréncia isolada.

Benali et al. (2009) também identificaram diferentes periodos de crescimento por
meio da andlise da evolu¢do do diametro médio das particulas e de classes de tamanho
caracteristicas, durante a granulacdo de celulose microcristalina em granulador do tipo
misturador (high shear mixer), utilizando solu¢ao aquosa de polivinilpirrolidona 3%. O material
inicial apresentava diametros caracteristicos de Dip = 10 pm, Dso = 60 um e Dgo = 140 pm,
semelhante ao da proteina de arroz utilizada no presente trabalho. Os autores classificaram as
particulas em trés classes de tamanho: finos (dp < 140 um), intermediarios (140 < dp < 450
um) e grossos (dp > 450 um) e também relataram a existéncia de quatro regimes de crescimento
caracterizados pela ocorréncia do molhamento, nucleacao, crescimento e formagado de torroes.
No entanto, os periodos relatados pelos autores apresentaram tempos distintos dos relatados
nessa tese. Além disso, os autores caracterizaram o ultimo periodo como um periodo onde o
umedecimento € excessivo, pois ndo se tem a etapa de secagem, sendo formado nesse periodo
granulos maiores que 2500 um. Essas diferencas sdo esperadas, uma vez que os autores

utilizaram condi¢des de processo e técnica de aglomeracao distinta da utilizada na presente tese.
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Outra constatacdo importante observada se refere a influéncia das varidveis
operacionais na duragdo dos periodos I e 11, que correspondem ao periodo de molhamento e ao
periodo inicial de crescimento, respectivamente. Quanto menor for a duragdo desses periodos,
mais rdpido é o crescimento dos granulos. Na Tabela 4.19 sdo mostrados os tempos de duragao

dos periodos I e II para diferentes condi¢des de Tur, Qiige Ciig.

Tabela 4.19: Tempo de duragdo do periodo I e do periodo II utilizando SAS como ligante.

Ensaios Tor Qiig . Ciig Peri(?do I Perio.do I

O (mL/min) (%) (min) (min)
9 58,2 2,0 1,5 2,99 5,38
10 91,8 2,0 1,5 1,97 6,23

11 75 1,16 1,5 5,13 30,80
12 75 2,84 1,5 1,03 4,27
13 75 2,0 0,66 1,71 9,30
14 75 2,0 2,34 1,80 4,69
COP 82 2,16 2,34 2,05 2,05

Pelos resultados da Tabela 4.19, verifica-se que a duracio do periodo I variou entre
1,03 e 5,13 minutos. Pode-se notar que a vazdo de atomizacdo foi a varidvel que mais
influenciou na duracdo desse periodo, de modo que, o aumento dessa varidvel levou a um menor
tempo de duragdo do periodo I. Em relacdo a duracdo do periodo II, foi constatado que, no
geral, o aumento da vazdo e da concentracdo de ligante e o decréscimo da temperatura do ar
tendem a reduzir a duragdo do periodo II, sendo que a Q¢ foi a varidvel que mais impactou no
tempo de duracdo desse periodo. Maior Qjis € Cjig aumentam a quantidade de ligante no interior
do leito, enquanto que baixa T, aumenta a umidade na superficie das particulas. Tais condi¢des
favorecem os mecanismos de adesdo e coalescéncia, antecipando a queda acentuada na fracao
de particulas finas e a formacao de particulas grossas (periodo III), o que reduz a duragcdo do
periodo II, em que estdo presentes apenas particulas finas e intermedidrias.

Na condi¢do de baixa vazdo de atomizagdo (ensaio 11), o tempo de duracdo do
periodo II foi o maior (30,80 min), indicando que o mecanismo de nucleacdo prevaleceu sobre
a coalescéncia das particulas, o que resultou no menor tamanho médio final (189,8 um). Esse

resultado pode ser atribuido a ocorréncia da secagem de parte do ligante antes da formacao de
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pontes liquidas ou mesmo antes de atingir o material, conforme discutido anteriormente. Na
condic¢do 6tima de processo (COP), o tempo de duracdo do periodo II foi mais curto do que nas

demais condicdes, indicando que o crescimento dos granulos foi favorecido nessa condicao.
4.9 Aglomeracao de proteina concentrada de arroz utilizando polpa de uva como ligante

Para o planejamento com PUP as varidveis independentes escolhidas foram as
mesmas que utilizadas no PCCR com SAS, com excecdo da concentracdo de ligante, que ndo
foi estudada como varidvel independente nesse caso, pois a polpa de uva foi utilizada pura, ou
seja, sem diluicdes. Assim, as varidveis independentes do PCCR com PUP foram: temperatura
do ar (Tur, X1) € vazao de atomizacdo do ligante (Qis, X2). Os valores das varidveis nos niveis
-1, 0 e 1 estudados com PUP foram os mesmos do que os estudados para o ligante SAS. Desse
modo, foi possivel avaliar o efeito do tipo de ligante no processo de aglomeragdo, visto que
nesses ensaios as condi¢des operacionais utilizadas foram as mesmas. A comparacao entre os
processos de aglomeracao utilizando SAS e PUP € apresentada no item 4.10. Além disso, foi
verificado que pelo menos uma das varidveis (74, ou Qiig) apresentou efeito significativo para
as respostas 1 e Dsoy, na aglomeragdo utilizando SAS como ligante, o que torna interessante o
estudo da influéncia dessas varidveis sobre as mesmas repostas, porém, com outro ligante.

Portanto, como respostas do PCCR com PUP, foram analisados o rendimento do
processo (1) e o tamanho médio final das particulas (Dsov) €, também, a concentragdo de
antocianinas no produto final (C,). Ainda, foram avaliadas as cinéticas de aglomeragdo e as
distribuicdes de tamanho das particulas obtidas em cada condicdo experimental, bem como a
qualidade do produto final em termos de fluidez e tempo de instantaneizagao.

O estudo dos efeitos das varidveis independentes sobre as respostas foi realizado
considerando nivel de confianga de 90%, mesmo nivel utilizado para o ligante SAS, para efeitos
de comparacdo, embora nesse caso seja possivel utilizar 95% confianca sem altera¢do da
significancia dos efeitos das varidveis independes sobre as respostas, conforme pode ser
observado nas tabelas das estimativas dos efeitos para as respostas estudadas.

Na Tabela 4.20 consta a matriz de experimentos do PCCR com as varidveis reais e
codificadas, bem como os resultados das respostas (1, Dsove Ca). Pela triplicata no ponto central
(ensaios 9, 10 e 11), verifica-se que houve boa reprodutibilidade nos ensaios, visto que as
respostas apresentaram valores proximos, com médias e desvios padrdo no ponto central de

70,1% * 2,1% paran, 297,3 um + 9,1 um para Dsoy € 11,3 mg/100g + 0,9 mg/100g para Ca.
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Tabela 4.20: Matriz de experimentos do PCCR com PUP e resultados das respostas estudadas.

Ensaios Tu (°C) Qiig (mL/min)  Dsov (um) N (%) Ca (mg/100g)
1 65 (-1) 1,5 (-1) 319,0 £5,7 54,2 5,50 £ 0,36
2 65 (-1) 2,5 (+1) 286,8 £ 1,5 59,4 4,36 + 0,62
3 85 (+1) 1,5 (-1) 394,8 £0,2 46,3 3,16 £ 0,54
4 85 (+1) 2,5 (+1) 257,0+4,0 66,1 3,08 £ 0,49
5 60,9 (-1,41) 2,0 (0) 2784+ 1,1 59,2 4,60 + 0,65
6 89,1 (+1,41) 2,0 (0) 291,7+34 69,0 291 +£0,35
7 75 (0) 1,295 (-1,41)  361,1 £3,0 47,3 5,49 £ 0,29
8 75 (0) 2,705 (1,41) 2385+ 1,6 65,7 4,39 + 0,60
9 75 2,0 2947+ 4.5 70,3 11,86 + 0,47
10 75 2,0 289,7+5,3 72,1 11,74 £ 0,65
11 75 2,0 3074 £ 4,6 67,9 10,16 + 0,46

T.r: temperatura do ar; Q. vazdo de atomizacdo do ligante; Dsoy: tamanho médio final das particulas; n:
rendimento do processo; C,: concentragcdo de antocianinas.

Na Figura 4.53 sdo mostradas a evolu¢do do tamanho médio e da umidade do

material nas condi¢des do ponto central, que apresentaram perfis semelhantes ao longo do

processo, confirmando a reprodutibilidade dos ensaios.
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Figura 4.53: Evolu¢do do Dsov e do teor de umidade das particulas nas condi¢des do ponto

central (74 =75 °C e Qiig = 2 mL/min) utilizando PUP como ligante.
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Pela Tabela 4.20, verifica-se que o tamanho médio das particulas variou entre 238,5
pm £ 1,6 um e 394,8 um + 0,2 um. Portanto, todas as condi¢des estudadas resultaram em um
aumento significativo no tamanho médio das particulas, sendo de no minimo 4,4 vezes maior
que o tamanho médio da matéria-prima (54,2 um). Tais resultados mostram que o uso de polpa
de uva como agente ligante para a aglomeracao de proteina concentrada de arroz foi satisfatorio.

Os principais constituintes do suco de uva e, portanto, da polpa de uva sdo a 4gua,
os agucares, os dcidos organicos, os minerais, as substancias nitrogenadas, os compostos
fendlicos, as vitaminas e a pectina. Os dois principais agicares sdo a glicose e a frutose em
propor¢des aproximadamente iguais, os quais sd3o acucares redutores (RIZZON e
MENEGUZZO, 2007). A pectina, constituida por moléculas de dcido galactur6nico, contribui
para aumentar a viscosidade do suco de uva, devido ao seu poder gelificante (RIZZON et al.,
1998). Dentre esses constituintes, acredita-se que os acucares e a pectina sdo os principais
responsaveis pela atuacdo da polpa de uva como ligante. Em virtude da caracteristica pegajosa
dos acucares, estes favorecem a adesdo entre as particulas, possibilitando a formacdo de
aglomerados, o que € desejavel em processos de aglomeracao.

O fato da presenca de agucares redutores em polpas de frutas propiciar a formagao
de aglomerados € relatado na literatura para a secagem de polpas de frutas em leito de jorro
com particulas inertes. Entretanto, ao contrario do processo de aglomeracdo, na secagem em
leito de jorro a formacdo de aglomerados € indesejavel. Medeiros (2001) e Souza (2009)
observaram que o alto teor de agticares redutores em polpas de frutas prejudicou o desempenho
do leito de jorro, tanto em relacdo aos parametros fluidodinamicos como em relagdo a produgdo
de pd. A caracteristica pegajosa dos acucares leva a formagdo de aglomerados de particulas e
acimulo de material no leito, que comprometem a fluidodinamica do leito (problemas de
instabilidade no jorro) e a eficiéncia de producao do pd, podendo inviabilizar o processo.

Ainda pela Tabela 4.20 pode-se observar que maiores valores de Dsoy foram obtidos
com o uso de baixos niveis de vazao de atomizacdo (-1,68 e -1, ensaios 1, 3 e 7), enquanto que
o menor valor foi obtido para a vazao no nivel extremo superior (+1,68, ensaio 8).

No que se refere ao rendimento do processo, verifica-se pelos resultados da Tabela
4.20 que o n variou de 46,3% a 72,1%. A maioria dos valores foram proximos ou superiores a
60%, sendo esse um resultado satisfatorio, uma vez que o pé inicial apresenta ampla

distribuicao de tamanho de particulas, com elevada fracao de finos. A perda de material ocorreu
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principalmente pelo arraste de particulas para o ciclone, sendo observado em menor quantidade
a formacdo de torrdes. As perdas decorrentes da incrustacdo de material na parede do leito
foram minimas e, por isso, nao foram quantificadas.

No geral, vazdes de atomizagdo na condi¢ao do ponto central (2 mL/min) ou acima
dessa condig¢do, favoreceram o rendimento, alcangando-se valores superiores a 60%, enquanto
que baixos niveis de vazdo de atomizagdo (1,295 mL/min e 1,5 mL/min) tendem a prejudicar o
rendimento, como observado nos ensaios 1,3 e 7 (1 = 54,2%, 13 = 46,3% e n7 = 47,3%).

Em relacdo a concentracdo de antocianinas no produto final, observa-se pelos
resultados da Tabela 4.20 que os valores foram préximos para a maioria dos ensaios, sendo que
maiores valores foram obtidos na condi¢cdo do ponto central. Esse resultado mostra que foi
possivel obter um p6 aglomerado incorporado com antocianinas.

Na Tabela 4.21 sdo mostrados os resultados de tamanho médio das particulas
(Dsovra) € do teor de umidade do produto (Ura), ambos no final da fase de atomizacdo, bem

como o tempo de secagem (ts) € a reducdo do tamanho das particulas durante a secagem (Rpsov).

Tabela 4.21: Tamanho médio (Dsovra) € teor de umidade das particulas (Ura) no final da

atomizacao, tempo de secagem (ts) e reducdo de tamanho durante a secagem (Rpsov).

Ensaios Tor Qiig Ura Dsovra ts Rosov
(9] (mL/min) (% b.u.) (um) (min) (%)
1 65 (-1) 1,5 (-1) 4,56 385,8 8,7 17,3
2 65 (-1) 2,5 (+1) 6,46 287,5 11,6 0,2
3 85 (+1) 1,5 (-1) 3,32 394.8 0 0
4 85 (+1) 2,5 (+1) 4,35 268.,9 2,8 4.4
5 60,9 (-1,41) 2,0 (0) 7,37 293,7 13 5,2
6 89,1 (+1,41) 2,0 (0) 3,85 285,2 2,7 0
7 75 (0) 1,295 (-1,41) 3,49 361,1 0 0
8 75 (0) 2,705 (1,41) 7,29 253,1 17,4 5,8
9 75 2,0 4,37 289,6 34 0
10 75 2,0 4,42 284,5 34 0
11 75 2,0 4,48 285,8 3.4 0

T, temperatura do ar; Qy,: vazdo de atomizacgdo do ligante.
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De modo geral, verifica-se pela Tabela 4.21 que a tendéncia dos valores de tamanho
ao final da atomizacdo (Dsovra) foi @ mesma observada para os valores obtidos ao final do
processo (Dsov). Maiores valores de tamanho médio ao final da atomizacdo (Dsovra) foram
obtidos com o uso de baixos niveis de vazao de atomizagao (-1,41 e -1), enquanto que o uso da
vazdo de atomizacdo no nivel extremo superior (+1,41) resultou no menor Dsoyra.

Pelos resultados da Tabela 4.21 € possivel observar ainda que para a maioria dos
ensaios, a redu¢ao de tamanho das particulas durante a fase de secagem foi menor do que 6%,
que € um valor baixo quando comparado a maior reducdo observada que foi de 17,3%. Esse
resultado indica que na fase de secagem niao houve somente a quebra, mas também a
consolidagcdo dos granulos, o que pode ser observado nas cinéticas de crescimento que serdao
apresentadas a seguir. A reduc¢do de tamanho dos granulos durante a fase de secagem nao
ocorreu para as condi¢cdes do ponto central e para a condi¢do do ensaio 6, o que pode ser
atribuido ao curto tempo de secagem, que foi menor do que 4 minutos. Na condi¢cao do ensaio
2, mesmo com um tempo de secagem de 11,6 minutos, a reducao de tamanho foi praticamente
zero (0,2%), o que mostra que essa condi¢ao favoreceu a consolidac¢do dos granulos.

A influéncia da T, sobre a redu¢do de tamanho das particulas (Rpsoy) pode ser
observada pela comparagdo entre os ensaios 2 (7u,: 65 °C) e 4 (Tur: 85 °C). Menor T, resultou
em menor valor de Rpsov, mesmo com o maior tempo de secagem (ts2=11,6 min e ts =2,8 min).
Ja a influéncia da varidvel Qii; na reducdo de tamanho pode ser observada pela comparagao
entre os ensaios 1 (Quig: 1,5 mL/min) e 2 (Qiig: 2,5 mL/min). Maior Qy;e resultou em menor valor
de Rpsov, mesmo com um maior tempo de secagem (ts1=8,7 min e ts=11,6 min). Portanto, alta
Qlig, bem como, baixa T, resultaram em granulos mais resistentes. Nessas condi¢des, a taxa de
transferéncia de calor € menor e a umidade na superficie das particulas € maior, o que favorece
mais a adesdo e coalescéncia do que a consolidacdo, na fase de atomizacao, fazendo com que a
consolidagdo dos granulos seja predominante na secagem. De forma andloga, quando a taxa de
transferéncia de calor é maior, ou seja, em condi¢des de alta 7, e/ou baixa Qji,, a probabilidade
de evaporacao do ligante ainda na fase de atomizacao é maior, resultando em uma ligacdo mais
fraca e em granulos mais frageis. O uso de baixa T, também resultou em granulos mais
resistentes quando se usou SAS como ligante, como discutido no item 4.8.

Pela Tabela 4.21, também pode-se observar que o teor de umidade do produto no

final da atomizagdo variou entre 3,32% e 7,37% (b.u.). No final do processo, ou seja, no final
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da secagem, a umidade dos produtos variou entre 3,20% e 3,55% (b.u.). A temperatura do ar e
a vazdo de atomizac¢do influenciaram na umidade do produto ao final da atomizagdo (Ura), 0
que refletiu no tempo de secagem do material. Maiores temperaturas do ar € menores vazdes de
atomizacao resultaram em produtos mais secos € em menores tempos de secagem, conforme
esperado. O mesmo foi observado para a aglomeragdo com SAS como ligante.

Nas condi¢des do ensaio 3, em que se usou alto nivel de T, (85 °C) e baixo nivel
de Qii; (1,5 mL/min) e no ensaio 7 em que se usou a Qg no nivel extremo inferior (1,295
mL/min), ndo foi necessdria a secagem do produto aglomerado pois este apresentou umidade
final menor do que o requerido no final da atomizagao. Esse resultado € decorrente do equilibrio
entre o umedecimento e a secagem das particulas, durante a atomizacao. Nessas condi¢des, a
umidade relativa do ar na saida do leito, no final da fase de atomizagao, era cerca de 40%, sendo
esse o0 menor valor obtido dentre as condicdes estudadas. De forma oposta, quando a varidvel
T, foi mantida no nivel extremo inferior (ensaio 5, T,-= 60,9 °C), e quando a varidvel Q;, foi
mantida no nivel extremo superior (ensaio 8, Qi = 2,705 mL/min), o umedecimento das
particulas prevaleceu sobre a capacidade de secagem do leito durante a atomizagao, resultando
nos maiores valores de umidade final do produto (Uras = 7,37 % e Urags = 7,29 %) e,
consequentemente, nos maiores tempos de secagem (tss = 13 min e tg = 17,4 min). Nessas
condi¢Oes, a umidade relativa do ar na saida do leito ao final da atomizacgdo era cerca de 70%.

A influéncia das varidveis operacionais na umidade do produto e no tempo de
secagem € confirmada pelo gréafico de Pareto, Figura 4.54, no qual os efeitos estatisticamente

significativos localizam-se a direita do limiar de significancia (p < 0,1).
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Figura 4.54: Gréficos de Pareto para as respostas: (a) teor de umidade do produto ao final da

atomizacao e (b) tempo de secagem.
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Pela Figura 4.54, verifica-se que apenas os efeitos lineares de ambas as varidveis
operacionais (T4, € Qiie) influenciaram significativamente no teor de umidade final do produto
e no tempo de secagem. Observa-se ainda que os valores dos efeitos da temperatura do ar foram
negativos, indicando que quanto maior a temperatura menor a umidade do produto ao final da
atomizacdo e, consequentemente, menor foi o tempo de secagem, como esperado.
Adicionalmente, pode-se analisar que o efeito da vazdo de atomizacdo foi positivo, o que
significa que o aumento de Qi ocasiona um aumento na umidade do produto e no tempo
requerido de secagem. Esses resultados confirmam as discussoes realizadas previamente sobre
o efeito dessas varidveis.

Na Figura 4.55 consta a fracdo de torrdes obtida em cada condi¢do do PCCR com
PUP. Pode-se notar que para a maioria das condicdes estudadas, a fracdo de torrdes foi menor
do que 2%, ou seja, os torrdes formados somaram cerca de 2% da massa de produto obtida ao
final do processo. Portanto, a fracdo de torres foi baixa em relacdo a massa de produto obtida
ao final do processo. Ainda, verifica-se que o uso de menor temperatura do ar (ensaio 5, Ty =
60,9 °C), assim como o uso de maior vazao de atomizacao (ensaio 8, Qg = 2,705 mL/min),
resultaram em maiores fracoes de torrdes, que foram de 3,2% e 2,5%, respectivamente. Essas
condig¢des, proporcionaram produtos com maior umidade ao final da atomizacdo (Uras =7,37%
e Urag = 7,29%). Portanto, o aumento excessivo da umidade do produto propiciou a formagao
de maior quantidade de torrdes.
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Figura 4.55: Fragao de torrdes em cada ensaio do PCCR utilizando PUP como ligante.
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Na Figura 4.56 (a) e (b) sdo mostradas as fotografias dos torrdes formados no ensaio
5 e no ensaio 10 (ponto central), respectivamente. Apesar da fracdo de torrGes diferir nos
ensaios 5 e 10, observa-se que a forma dos torrdes é semelhante em ambos, sendo observada a
presenca de diferentes tamanhos de particulas de forma irregular que tiveram coloracdo

semelhante a do p6 aglomerado. O mesmo foi observado para os torrdes dos demais ensaios.

Figura 4.56: Torrdes formados no processo de aglomeracdo (a) ensaio 5 e (b) ensaio 10

utilizando PUP como ligante.

Na Figura 4.57 (a) e (b), sdo mostradas fotografias dos produtos obtidos no ensaio
5, eno ensaio 10 (ponto central), respectivamente. Observa-se que o p6 aglomerado na condi¢@o
do ensaio 10, onde a fracao de torrdes foi de 0,5%, apresenta uma aparéncia mais homogénea

do que o pé aglomerado no ensaio 5, que resultou em frag@o de torrdes de 3,2%.

Figura 4.57: Produtos aglomerados obtidos ao final do processo de aglomeracdo (a) ensaio 5 e

(b) ensaio 10 (ponto central) utilizando PUP como ligante.
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4.9.1 Proposta dos modelos de regressao

Para cada varidvel de resposta estudada no planejamento experimental (1), Dsoy e Ca),

obteve-se um modelo polinomial que é descrito pela Equagdo 4.8:

em que Y representa a varidvel de resposta, X; a varidvel independente, em valores codificados,
e b; o coeficiente do modelo para a varidvel i. Pela andlise estatistica dos resultados foram
obtidos os coeficientes de regressdo e os modelos para cada resposta estudada.

Os modelos polinomiais propostos para as respostas rendimento de processo (1),
tamanho médio das particulas (Dsov) e concentracdo de antocianinas no produto final (C.) sao
representados pelas Equagdes 4.9, 4.10 e 4.11, respectivamente. As andlises de variincia
(ANOVA) para cada resposta e os respectivos coeficientes de determinacao constam na Tabela
4.22, Tabela 4.23 e Tabela 4.24. Pelos resultados, verificou-se um bom ajuste dos modelos aos
dados experimentais, ja que os coeficientes de determinagdo obtidos foram altos (> 0,92) e, para
todos os casos, o fator F calculado foi superior ao fato F tabelado, o que demonstra que os

modelos sdo significativos.
*  Modelo codificado e ANOVA para o rendimento de processo (1):

n = 70,10 + 1,58X, + 6,38X, + 3,65X,X, — 3,95X% — 7,75X?2 (4.9)

Tabela 4.22: Anélise de variancia (ANOVA) para a varidvel de resposta 1.

Fonte de Soma N° de graus Média F F
Variacao quadratica de liberdade Quadratica calculado tabelado
Regressio 755,15 5 151,03 11,40 > 345
Residuos 66,24 5 13,25

Total 821,39 10

% de variacao explicada: 0,92

*  Modelo codificado e ANOVA para o tamanho médio das particulas (Dsov):

D50v = 297,27 + 8,10X; — 42,93X, — 26,40X, X, — 0,61X?+ 6,76X> (4.10)
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Tabela 4.23: Anélise de variancia (ANOVA) para a varidvel de resposta Dsoy.

Fonte de Soma N° de graus Média F F
Variacao quadratica de liberdade Quadratica calculado tabelado
Regressio 18351,79 5 3670,36 15,0 > 345
Residuos 1226,18 5 245,24
Total 19577.,97 10

% de variacao explicada: 0,94

*  Modelo codificado e ANOVA para a concentracdo de antocianinas (C,):

Ca = 11,25 — 0,75X; — 0,35X, + 0,26X,X, — 3,83X? — 3,24X?2 @.11)

Tabela 4.24: Anélise de variancia (ANOVA) para a varidvel de resposta Ca.

~ Fontede  Soma N°degraus Média  F = F
Variacao quadratica de liberdade Quadratica calculado tabelado
Regressio 116,13 5 23,23 52,5 > 345
Residuos 2,21 5 044

Total 118,34 10

% de variacao explicada: 0,98

4.9.2 Analise dos efeitos das variaveis sobre o rendimento do processo (1)

Pela andlise estatistica dos resultados foi possivel verificar a significancia dos
efeitos das varidveis e, portanto, sua influéncia no rendimento do processo (1). A Tabela 4.25
mostra os efeitos principais e de interagdo obtidos com 90% de confianca, os quais também sdo
mostrados no grafico de Pareto, Figura 4.58, onde os efeitos estatisticamente significativos se

localizam a direita do limiar de significancia (p < 0,1).
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Tabela 4.25: Estimativa dos efeitos para a varidvel de resposta rendimento do processo.

Fatores Efeito Desvio padrao p
Média 70,10 2,10 <0,001*
Tar (L) 3,16 2,57 0,273
Quig (L) 12,75 2,57 0,004*
Tar (Q) -7,90 3,06 0,049*
Qiig (Q) 115,50 3,06 0,003

Tur % Qlig 7,30 3,64 0,101

*Valores estatisticamente significativos (p < 0,1); p: probabilidade de significancia.
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Figura 4.58: Gréfico de Pareto para a resposta rendimento de processo.

Como pode ser observado na Tabela 4.25 e Figura 4.58, ambas as varidveis

operacionais estudadas (7.- € Qiig) influenciaram na resposta rendimento do processo (1). O

efeito linear positivo da Qy;e e seu efeito quadrético, assim como o efeito quadratico da T, foram

significativos para essa resposta. A vazdo de atomizacdo foi a varidvel individual com maior

efeito sobre o rendimento, o que € representado pelo maior valor absoluto do seu efeito,

comparado aos outros valores de efeitos.

Pelos os gréficos de superficie de resposta e curvas de nivel, Figura 4.59, verifica-

se que o aumento da vazao de atomizagdo favorece o rendimento. Maiores rendimentos sao

obtidos quando sdo utilizadas temperaturas do ar entre 75 °C a 85 °C e vazdo de atomizagdo

entre 2,0 mL/min a 2,5 mL/min, que representam em varidveis codificadas os valores entre 0 e

+1, ou seja, condi¢des proximas a regido do ponto central favoreceram o rendimento.
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Também € possivel observar que baixas vazdes de atomizagdo (niveis -1,41 e -1),
independente da temperatura do ar, levam a menores valores de rendimento, sendo esses
inferiores a 54%. Esse resultado estd associado a capacidade de secagem do leito, que aumenta
em condi¢des de baixa vazdo de atomizagdo, principalmente quando se utiliza elevada
temperatura do ar, o que retarda o crescimento das particulas e favorece o arraste de finos. Além
disso, foi observado visualmente que em baixas vazdes de atomizagdo, o regime de fluidizagcdo
foi mais vigoroso do que em altas vazdes, o que também pode ter prejudicado o rendimento
pelo arraste de finos.

Ainda, pode-se verificar que o aumento da temperatura do ar em baixas vazdes de
atomizacdo tende a diminuir o rendimento do processo, devido ao aumento da capacidade de
secagem do leito, que retarda o crescimento. J4 o aumento da temperatura do ar, quando a vazao

de atomizagdo € alta, favorece o rendimento do processo.
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Figura 4.59: (a) Superficie de resposta e (b) curvas de nivel para a resposta 1.

Assim como observado para o processo de aglomeragdo com SAS, as perdas de
produto durante o processo de aglomeragdo ocorreram principalmente devido ao arraste de
material para o ciclone, sendo essa a causa principal do decréscimo no rendimento.

A significincia dos efeitos das varidveis operacionais (7, € Qiig) sobre o rendimento
do processo, mostrada pela andlise estatistica do PCCR, pode ser melhor compreendida pela
andlise dos resultados de tamanho das particulas e dos parametros psicrométricos do ar de
entrada e saida do leito, representados pelos valores de eficiéncia de evaporagado, os quais foram

obtidos em tempo real durante o processo.
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4.9.2.1 Influéncia da vazao de atomizacao do ligante

Pela andlise estatistica dos resultados foi observado que o aumento da vazao de
atomizacao favorece o rendimento do processo. O efeito linear positivo da vazao de atomizagao
sobre o rendimento do processo pode ser melhor compreendido pela anélise da evolug¢do do
crescimento e da umidade do material, para os ensaios 3 e 4 e ensaios 7 e 8, respectivamente,

apresentados na Figura 4.60.
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Figura 4.60: Evolu¢do do Dsov € da umidade do material para os ensaios (a) 3e 4 e (b) 7 e 8.

Com (1) final da fase de atomizagdo e (2) final da fase de secagem.

Pela Figura 4.60 pode-se notar que para os ensaios 4 e 8, em que se usou maior Qjig,
as taxas de crescimento foram mais acentuadas, levando a maiores rendimentos (ns: 66,1% e
ns: 65,7%). Maior vazdo de atomizacdo aumenta a umidade das particulas e quantidade de
ligante presente no leito, favorecendo a taxa de crescimento e, portanto, minimizando as perdas
por arraste de material. Por outro lado, o crescimento foi mais lento para os ensaios 3 e 7, pois
baixas vazoes de atomizagao favorecem a taxa de secagem, mantendo as particulas mais secas
durante a atomizagdo, adiando o crescimento. Como resultado, tem-se maiores perdas de finos
por arraste e, consequentemente, menores rendimentos (n3: 46,3% e n7: 47,3%).

Na Figura 4.61 sao apresentados os valores de eficiéncia de evaporacao (E) para os
ensaios 3 e 4 e para os ensaios 7 e 8. Verifica-se que para os ensaios 3 e 7, onde se usou menor
Qlig, 0s valores de eficiéncia de evaporacdo durante a fase de atomizagdo, aproximadamente

60%, foram inferiores aos valores observados nos ensaios 4 (E= 70%) e 8 (E= 80%), onde se
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usou maior Q. Menores valores de eficiéncia de evaporacdo indicam maior capacidade de
secagem do leito, justificando os baixos valores de umidade do material observados durante os
ensaios 3 e 7. Nessas condi¢des de baixa vazao de atomizagao, foi observado visualmente um
regime de fluidiza¢do mais vigoroso, o que favorece a perda de material por arraste. Com isso,
a medida que o processo avanca, tendem a permanecer no interior do leito apenas particulas de
maior tamanho. Desse modo, o arraste das particulas no decorrer do processo alterou a
distribuicdo de tamanho do material devido a remog¢do das particulas finas, aumentando o
tamanho médio e reduzindo o rendimento do processo. Isso explica o fato de que os menores
rendimentos (n3: 46,3% e n7: 47,3%) resultaram nos maiores valores de tamanho médio das

particulas (Dsov3: 394,8 um e Dsoy7: 361,1 um).

——— Ensaio 3: 85°C 1,5 mL/min Ensaio 7: 75°C 1,295 mL/min
—— Ensaio 4: 85°C 2,5 mL/min Ensaio 8: 75°C 2,705 mL/min
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Figura 4.61: Eficiéncia de evaporacdo para os ensaios 3 e 4 e para os ensaios 7 € 8. Com (1)

final da fase de atomizacao e (2) final da fase de secagem.
4.9.2.2 Influéncia da temperatura do ar

Em relagao ao efeito da temperatura do ar, foi observado pela andlise estatistica dos
resultados que essa varidvel influenciou o rendimento de duas maneiras diferentes. O aumento
da temperatura em baixas Qi, (1,5 mL/min) proporcionou o decréscimo do rendimento,
enquanto que o aumento da temperatura para valores de i, acima do ponto central
proporcionou um aumento no rendimento do processo. Essa constatacdo pode ser melhor
explicada pela analise da evolug@o do tamanho das particulas.

Na Figura 4.62 sdo apresentadas a evolu¢do da umidade e do tamanho das

particulas, bem como os valores de efici€ncia de evaporacao para os ensaios 1 e 3. Nesse caso,
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o aumento da 7, que foi aplicado em baixa Qi, resultou no decréscimo do rendimento (n1:
54,2 % e n3: 46,3 %). Pode-se observar que as taxas de crescimento foram semelhantes em
ambos os ensaios, sendo que entre 15 e 25 minutos de atomizacdo, a taxa de crescimento foi
menor para o ensaio 3 (maior 75,). Os valores de eficiéncia de evaporacao foram préximos em
ambos os ensaios, no entanto, esses valores decrescem a medida que o processo avanga para o
ensaio 3, indicando maior taxa de secagem nessa condi¢io, o que também € evidenciado pela
menor umidade do produto, que permaneceu abaixo de 4,0% durante a atomizagdo. Nas
condic¢des do ensaio 3, a secagem nao foi necessdria, pois ao final da atomizag¢do o produto
apresentou teor de umidade de 3,32%, ou seja, menor do que o requerido (3,5%). A umidade
relativa do ar na saida do leito, ao final da atomizacdo, era de 33% para o ensaio 3, enquanto
que para o ensaio 1, a umidade relativa era de 42,5%. Portanto, o decréscimo no rendimento
devido ao aumento da temperatura do ar em baixa vazio de atomizagdo pode ser atribuido ao
aumento da capacidade de secagem do leito. Com a prevaléncia da secagem perante o
umedecimento das particulas, o crescimento das particulas foi mais lento em uma pequena parte
do processo, levando ao maior arraste de finos. Além disso, o regime de fluidizacdo se torna
mais vigoroso nessas condi¢des, o que foi observado visualmente, ocasionando maior arraste

de material para fora do leito e levando a um menor rendimento.
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Figura 4.62: (a) Evolug@o do Dsov e da umidade do material e (b) eficiéncia de evaporacgio para

os ensaios 1 e 3. Com (1) final da fase de atomizacao e (2) final da fase de secagem.
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Por outro lado, o aumento da temperatura do ar favoreceu o rendimento do processo
para valores de vazao de atomizacdo a partir do ponto central (2 mL/min). A Figura 4.63 mostra
a comparacao entre os ensaios 2 e 4 e entre os ensaios 5 e 6, na qual € possivel observar a
influéncia do aumento da 7, em altas vazdes. Nesses ensaios, as taxas de crescimento foram
semelhantes, sendo um pouco superiores quando se usou menor 7. Logo, era esperado maior
rendimento para as condi¢des de menor 75,. No entanto, a combina¢do de menor 7, € maiores
vazdes (ensaio 2 e 5), proporcionaram menor capacidade de secagem do leito (Figura 4.64) e
com isso maiores valores de umidade do produto, o que favoreceu o surgimento de torrdes, que
sdo contabilizados como perdas do processo, prejudicando o rendimento. Aliado a isso, tem-se
o maior tempo de secagem nessas condi¢des mais Umidas (ensaios 2 e 5), que também pode ter
contribuido para os menores rendimentos nessas condi¢des, devido a formagdo e arraste de
finos (M2: 59,4% e n4: 66,1%; Ms: 59,2% e ne: 69,0%). Portanto, para as condi¢des de vazio de
atomizacdo acima dos valores do ponto central, faz-se necessdria a utilizacdo de alta

temperatura do ar (entre 85 °C a 89,1 °C) para atingir valores de rendimento superiores a 65%.
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Figura 4.63: Evolugdo do Dsoy € da umidade do material para os ensaios (a) 2 e 4 e (b) ensaios

5eb6.
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Ensaio 2: 65°C 2,5 mL/min Ensaio 5: 60,9°C 2,0 mL/min
—— Ensaio 4: 85°C 2,5 mL/min —— Ensaio 6: 89,1°C 2,0 mL/min
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Figura 4.64: Eficiéncia de evaporacdo para os ensaios 2 e 4 e para os ensaios 5 e 6. Com (1)

final da fase de atomizagdo e (2) final da fase de secagem.

A significancia/insignificancia dos efeitos das varidveis operacionais sobre as
respostas pode ser melhor explicada pela andlise da evolu¢do da umidade e tamanho das
particulas. Constatou-se que a vazao de atomizacao apresentou forte influéncia no rendimento
do processo. Contudo, variagdes na temperatura do ar também resultam em modifica¢cdes no

rendimento.
4.9.3 Analise dos efeitos das variaveis sobre o tamanho médio das particulas (Dsov)

Os efeitos principais e de interagdo das varidveis sobre o Dsoy obtidos com 90% de
confianca sdo apresentados na Tabela 4.26 e no grafico de Pareto (Figura 4.65), no qual os

efeitos estatisticamente significativos se localizam a direita do limiar de significancia (p < 0,1).

Tabela 4.26: Estimativa dos efeitos para a varidvel de resposta Dsoy.

Fatores Efeito Desvio padrao p
Média 297,27 9,04 <0,001%*
Tar (L) 16,20 11,07 0,203
Qlig (L) -85,85 11,07 <0,001*
Tar (Q) -1,23 13,18 0,929

Qlig (Q) 13,52 13,18 0,352

Tur x Qlig -52,80 15,66 0,019%

*Valores estatisticamente significativos (p < 0,1); p: probabilidade de significancia.
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Figura 4.65: Gréfico de Pareto para a resposta Dsoy.

Pela andlise dos resultados da Tabela 4.26 e Figura 4.65, observa-se que a variavel
individual vazao de atomizacao (Qi,) € a interacdo das varidveis Tu X Qjig apresentaram efeitos
estatisticamente significativos para a resposta tamanho médio final das particulas (Dsov). Nota-
se ainda que o efeito linear da vazdo de atomizagdo € negativo, indicando que o aumento da
vazdo de atomizacdo gerou granulos menores ao final do processo de aglomeracdo, como foi
discutido pela andlise dos resultados da Tabela 4.20.

Pelos gréficos de superficie de resposta e das curvas de niveis ilustrados na Figura
4.66, € possivel visualizar de forma clara o efeito negativo da vazao de atomizacdo, ou seja, o
aumento da vazdo de atomizacdo resultou em granulos de menor tamanho médio ao final do
processo, sendo esse efeito mais pronunciado em alta temperatura do ar. Além disso, percebe-
se que para altos niveis de vazdo de atomizacdo (+1, +1,41), faz-se necessdria a utilizacdo de
baixa temperatura do ar para obter granulos com tamanho médio acima de 250 um.

Ja o uso de vazdo de atomizag@o abaixo do ponto central (nivel 0) favorece a
obtencdo de granulos maiores, principalmente quando se utiliza temperatura do ar acima do
ponto central (nivel 0). Os maiores valores de Dsoy sdo obtidos para vazdo de atomizacdo de
1,295 mL/min (-1,41) a 1,5 mL/min (-1) e temperatura do ar de 75 °C (0) a 89,1 °C (+1,41). No
entanto, nessa faixa foram obtidos baixos rendimentos, conforme mostrado na Figura 4.59. Em
relacdo a temperatura do ar, o efeito principal dessa varidvel ndo foi significativo para a resposta
tamanho médio final das particulas. Entretanto, dependendo do nivel de vazdo de atomizagao,
a temperatura do ar pode influenciar no tamanho médio final das particulas de maneira

diferente, o que mostra a significancia da interagao dessas varidveis. Pela andlise conjunta das
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varidveis, observa-se que para baixa vazao de atomizacdo (-1) o aumento da temperatura do ar
resulta em maior tamanho médio final das particulas, enquanto que para alta vazdo (+1), o

aumento da temperatura do ar conduz a menores valores de tamanho das particulas.
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-0,94
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Figura 4.66: (a) Superficie de resposta e (b) curvas de nivel para a resposta Dsoy.

Os efeitos das varidveis operacionais sobre a resposta Dsoy puderam ser melhor
compreendidos pela interpretacdo dos dados de evolugdo de tamanho e umidade das particulas

obtidos em tempo real e, com os valores de eficiéncia de evaporacao.
4.9.3.1 Influéncia da vazao de atomizacao do ligante

De acordo com a anélise estatistica dos resultados, constatou-se que a vazao de
atomizacao influenciou de forma negativa o tamanho médio final das particulas, sendo que o
aumento da vazdo levou a menores valores de Dsov. As Figuras 4.67, 4.68 e 4.69 mostram a
evolucdo do tamanho e umidade das particulas, bem como os valores de eficiéncia de
evaporacao para condi¢des em que se variou a vazao de atomiza¢do, mantendo-se a temperatura
do ar fixa (ensaios 1 e 2, ensaios 3 e 4 e ensaios 7 ¢ 8). E possivel observar que, maior vazao
de atomizacdo resultou em maior taxa de crescimento das particulas (ensaios 2, 4 e 8), em
comparacao com a menor vazao de atomizacao (ensaios 1,3 e 7). Arp et al. (2011) ao aglomerar
uma formulag@o farmacéutica, com diferentes vazdes de atomizacdo do ligante, monitorou o
crescimento das particulas e também observaram uma maior taxa de crescimento dos granulos

em maior vazdo de ligante. Benali et al. (2009) também relataram que o aumento vazdo do
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ligante de 50 g/min para 90 g/min resultou em maior taxa de crescimento, entretanto, ndo afetou

o didmetro médio final dos granulos, que foi estatisticamente igual para ambas as condicoes.

——D50v @ Umidade  ensaio 1: 65°C 1,5 mL/min —— Ensaio 1: 65°C 1,5 mL/min
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Figura 4.67: (a) Evolug@o do Dsov e da umidade do material e (b) eficiéncia de evaporacgdo para

os ensaios 1 e 2. Com (1) final da fase de atomizacao e (2) final da fase de secagem.
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Figura 4.68: (a) Evolug@o do Dsov € da umidade do material e (b) eficiéncia de evaporacgdo para

os ensaios 3 e 4. Com (1) final da fase de atomizacao e (2) final da fase de secagem.
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Figura 4.69: (a) Evolugdo do Dsoy € da umidade do material e (b) eficiéncia de evaporagdo para

os ensaios 7 e 8. Com (1) final da fase de atomizacao e (2) final da fase de secagem

A maior taxa de crescimento pode ser explicada pelo fato de que maior vazao de
atomizacao aumenta a quantidade de ligante presente no leito e, também, aumenta a umidade
dentro do leito e umidade das particulas, o que € indicado pelos maiores valores de umidade do
produto e de eficiéncia de evaporacdo dos ensaios 2, 4 e 8, em comparacao aos ensaios 1, 3 e
7. Tais condi¢cdes mantém as superficies das particulas mais imidas e pegajosas, o que aumenta
a probabilidade de adesdo e coalescéncia entre as particulas, resultando no aumento das taxas
de crescimento. Portanto, condi¢des mais imidas e maior disponibilidade de ligante, ou seja,
altas vazdes de ligante, permitiram o rdpido crescimento das particulas, formando granulos mais
grossos em um menor intervalo de tempo, o que resultou em maior taxa de crescimento.

No entanto, apesar da maior vazao de ligante resultar em maior taxa de crescimento,
o tamanho médio final das particulas (Dsov), bem como o tamanho médio ao final da atomizagdo
(Dsovra), foram maiores quando se usou menor vazao de atomizagdo. Esse resultado difere do
encontrado quando se utilizou solu¢des de alginato de sédio como ligante, onde maior vazao
de atomizacdo resultou em maior tamanho médio ao final da atomizagdo (Dsovra), O que
demonstra que os ligantes atuam de maneira diferente no crescimento das particulas.

No que se refere a comparagdo dos ensaios 3 e 4 e ensaios 7 € 8, nos quais a variacao
na vazao de atomizacao ocasionou uma diferenca de cerca de 20% no rendimento do processo,
maior tamanho médio final em menor vazao de atomizagdo pode ser atribuido a menor

quantidade de material presente no leito nessas situacdes. O arraste excessivo de particulas nos



4 — Resultados e Discussdo 213

ensaios 3 e 7 (menor Qi) alterou a distribuicao de tamanho do material, devido a remocao das
particulas finas. Assim, as particulas maiores e em menor quantidade que permaneceram no
leito tiveram o seu crescimento favorecido, visto que a quantidade de ligante atomizado foi
mantida fixa em todos os ensaios (80 mL). Logo, maiores valores de tamanho médio final
(Dsov3: 394,8 um e Dsoy7: 361,1 um) foram obtidos com menores rendimentos (n3: 46,3% e n7:
47,3%), conforme exposto anteriormente.

No entanto, no caso da comparagdo entre os ensaios 1 e 2, os quais apresentaram
rendimentos préximos (diferenga de 5,2%), o maior tamanho médio final obtido em menor
vazdo de atomizagdo pode ser atribuido ao maior equilibrio entre umedecimento e secagem
durante a fase de atomizacdo, nas condi¢des do ensaio 1, o que é demonstrado pela baixa
umidade do produto ao final da atomizacdo (Ui: 4,56%), sendo muito préxima a umidade
desejada. Além disso, os valores de eficiéncia de evaporacdo, obtidos durante a fase de
atomizacao para o ensaio 1, foram menores do que os valores do ensaio 2, mostrando que para
uma mesma temperatura do ar, a secagem foi mais eficiente em menor vazao de atomizagao.
Essas condi¢des aumentam a probabilidade de consolidacao dos granulos durante a atomizagao,
o que favorece o crescimento que ocorre tanto por coalescéncia quanto por consolidagdo. Ja em
condi¢des mais umidas (ensaio 2), a capacidade de secagem do leito é menor, com isso 0
aumento de tamanho das particulas durante a atomizacdo ocorre principalmente devido a
coalescéncia, contudo, a taxa de consolida¢do é menor do que em condi¢des mais secas. Assim,
a taxa de transformacao de pontes liquidas em sélidas € menor, o que pode ocasionar a ruptura
das pontes liquidas, adiando o crescimento dos granulos.

Aliado ao balanco térmico favordvel, tem-se o tempo de residéncia das particulas
na fase de atomizacao, que foi mais longo para menor vazao de atomizacgao (cerca de 53 min —
ensaio 1). Desse modo, as particulas permaneceram por mais tempo sob a acdo do ligante, o
que permite o aumento do nimero de colisdes entre particulas, favorecendo a formacdo de
novos granulos e/ou consolidacdo dos granulos existentes.

Os produtos obtidos em baixas vazdes de ligante (ensaios 1, 3 e 7) apresentaram
valores de umidade muito préximo ou menor que o requerido (3,5%), ao final da atomizagao
(Ui: 4,56%, Us: 3,32% e Uz: 3,49%), indicando o equilibrio entre umedecimento e secagem
durante a fase de atomizacdo. Os valores de efici€éncia de evaporacao obtidos durante a fase de

atomizacao nos ensaios 1, 3 e 7 (abaixo de 60%) foram menores do que os valores dos ensaios
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2,4 e 8 (entre 70% e 85%), mostrando que para uma mesma temperatura do ar, a secagem foi
mais eficiente em menor vazao de atomizagao.

Portanto, com os dados de evolu¢do do tamanho das particulas foi possivel observar
que altas vazdes resultaram em taxas de crescimento de particulas mais acentuadas, ou seja,
rapido crescimento. Em contrapartida, baixas vazdes permitiram um crescimento mais lento,
levando a formacao de granulos maiores ao final do processo, devido ao maior equilibrio entre
umedecimento e secagem durante a fase de atomizacgao, aliado ao maior tempo de residéncia
dos granulos sob a acdo do ligante, sendo o aumento dos granulos mais pronunciado em baixos

valores de rendimento devido a menor massa de material presente no leito.
4.9.3.2 Influéncia da interacio das variaveis T4 € Qiig

Pela andlise da evolucdo do tamanho das particulas apresentada nas Figuras 4.70,
4.71 e 4.72, pode-se perceber que individualmente a temperatura do ar pouco influenciou na
cinética de crescimento das particulas, visto que a evolucdo de tamanho das particulas durante
a atomizacdo foi semelhante para diferentes temperaturas do ar. Entretanto, € possivel notar que
a temperatura do ar pode influenciar no valor do tamanho médio final das particulas (Dsov),
dependendo do nivel de vazao de atomizagdo utilizado, o que explica a significancia da
interacdo das varidveis T4 € Qiig demonstrada pela andlise estatistica do PCCR.

E possivel observar dois cendrios em relacdo a influéncia da interacdo das varidveis
Tar e Quig. No primeiro, para vazdes baixa e intermedidria (1,5 mL/min e 2 mL/min), Figura 4.70
e Figura 4.71, o aumento da temperatura do ar resultou em maior tamanho médio final das
particulas (Dsov), 0 que estd relacionado ao menor tempo de secagem. Por exemplo, pela
comparacdo dos ensaios 1 e 3 e dos ensaios 5 e 6, separadamente, observa-se que ndo houve
diferencas nas cinéticas de crescimento das particulas durante a fase de atomizagdo, para ambos
os niveis de T,,. No entanto, nas condi¢des em que se usou menor 7y, (ensaios 1 e 5), a umidade
do produto ao final da atomizagdo foi maior, logo, o tempo de secagem foi mais longo nos
ensaios 1 e 5 (ts1: 8,7 min; tss: 13 min), do que nos ensaios 3 € 6 (t;3: 0 min; tss: 2,7 min). Assim,
os maiores tempos de secagem resultaram na quebra dos granulos e, consequentemente, em
menor tamanho médio final das particulas.

A umidade do produto ao final da atomizacao e o tempo requerido de secagem estdo
relacionados aos valores de eficiéncia de evaporacdo. O aumento da temperatura do ar, para

uma mesma condi¢do de vazdo de atomizagdo, aumenta a transferéncia de calor, tornando a
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secagem mais eficiente, o que € demonstrado pelos menores valores de eficiéncia de evaporagao
dos ensaios 3 e 6. Logo, obteve-se um produto mais seco ao final da atomizacgdo, que no caso
do ensaio 6 ficou exposto por menos tempo a fase de secagem, o que resultou em menor quebra

e, portanto, em maior tamanho ao final do processo quando comparado ao ensaio 5.
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Figura 4.70: (a) Evolug@o do Dsov € da umidade do material e (b) eficiéncia de evaporacgio para

os ensaios 1 e 3. Com (1) final da fase de atomizacao e (2) final da fase de secagem.
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Figura 4.71: (a) Evolug@o do Dsov € da umidade do material e (b) eficiéncia de evaporacgdo para

os ensaios 5 e 6. Com (1) final da fase de atomizacao e (2) final da fase de secagem.
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No segundo cendrio, para alta vazao de ligante (2,5 mL/min), foi observado que o
aumento da 7, resultou em menor tamanho médio final das particulas, o que pode ser
visualizado pela comparacdo entre os ensaios 2 e 4, Figura 4.72. Nota-se que a taxa de
crescimento foi ligeiramente maior nas condicdes do ensaio 2 (menor 7yr), que apresentou
maiores valores de efici€éncia de evaporacao, proximos a 80%. Esse resultado sugere que nessa
condi¢do, o umedecimento das particulas prevaleceu sobre a secagem durante a fase de
atomizacao, o que também € demonstrado pelo maior valor de umidade do material, que foi de
6,46% ao final da atomizacdo. Desse modo, a prevaléncia do umedecimento das particulas,
devido a menor 7y, favoreceu a aglomeracdo durante a atomizacido, como confirmado pela
evolucdo dos valores de Dsov. Nessa condi¢do, mesmo com o longo tempo de secagem (11,6
min), o tamanho dos granulos nao foi alterado (Rpsov= 0,2%), demonstrando que a fase de
secagem contribuiu para a consolidacdo dos granulos, levando a maiores valores de tamanho

médio final comparado ao ensaio 4.
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Figura 4.72: (a) Evolugdo do Dsoy € da umidade do material e (b) eficiéncia de evaporagdo para

os ensaios 2 e 4. Com (1) final da fase de atomizacao e (2) final da fase de secagem.

4.9.4 Andlise dos efeitos das variaveis sobre a concentracao de antocianinas (Ca) no

produto final

Os efeitos principais e de interagdo das varidveis sobre C, sdo apresentados na
Tabela 4.27 e no grafico de Pareto (Figura 4.73), no qual os efeitos estatisticamente

significativos localizam-se a direita do limiar de significancia (p < 0,1). Observa-se que o efeito
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quadrdtico da vazao de atomizagdo do ligante (Qj;g), bem como os efeitos linear e quadratico da
temperatura do ar (7,,), foram estatisticamente significativos para a resposta concentracdo de

antocianinas no produto final.

Tabela 4.27: Estimativa dos efeitos para a resposta Ca.

Fatores Efeito Desvio padrao p
Média 11,25 0,38 <0,001*
Tar (L) -1,50 0,47 0,002*
Quig (L) -0,69 0,47 0,200
Tar (Q) -7,66 0,56 <0,001*
Qiig (Q) -6,47 0,56 <0,001*

Tar % Qlig 0,53 0,66 0,461

*Valores estatisticamente significativos (p < 0,1); p: probabilidade de significancia.
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Figura 4.73: Gréfico de Pareto para a resposta C..

A temperatura do ar foi a varidvel individual com maior efeito sobre a concentragio
de antocianinas no produto final, dado o seu maior valor absoluto, apresentando um efeito
negativo sobre essa resposta, ou seja, quanto maior a temperatura, menor a concentracao de
antocianinas no produto aglomerado. O efeito negativo da temperatura do ar sobre a
concentracdo de antocianinas também foi reportado em outros estudos envolvendo a secagem
de produtos que contém esses pigmentos. Tonon et al. (2008) estudaram a secagem de polpa de

acai em spray dryer e observaram que a temperatura do ar foi a Unica dentre as varidveis
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operacionais estudadas (temperatura do ar de secagem 138 a 202 °C; vazdo de alimentacdo 5 a
25 g/min e concentracdo de maltodextrina 10% a 30%) que influenciou na retengdo de
antocianinas no p6. O aumento da temperatura do ar resultou em um aumento na perda de
antocianinas, devido a alta sensibilidade desses pigmentos em altas temperaturas. Ferrari et al.
(2012) também verificaram uma maior perda de antocianinas com o aumento da temperatura
do ar na secagem de polpa de amora-preta em spray dryer usando maltodextrina como agente
carreador, sendo que o aumento da temperatura do ar levou a uma diminui¢ao significativa da
concentracdo de antocianinas nos pds, uma vez que as antocianinas sdo pigmentos
termossensiveis. Os autores concluiram que a condi¢do de menor temperatura do ar (160 °C) e
menor concentragdo de maltodextrina (5%) foi a mais efetiva na manutengcdo do teor de
antocianinas do pd, visto que a retencao desses pigmentos foi em torno de 80% em tal condi¢ao.
E possivel verificar pelos grificos de superficie de resposta e curvas de contorno
(Figura 4.74) uma regido 6tima para a obtencdo de um pé aglomerado com maior concentragao

de antocianinas, observada quando as varidveis operacionais sao mantidas préxima a regidao do
ponto central (X; =0e X, =0).
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Figura 4.74: (a) Superficie de resposta e (b) curvas de nivel para a resposta Ca.

A Figura 4.75 mostra os resultados da concentra¢do de antocianinas no produto
aglomerado e o tempo de secagem para cada ensaio do planejamento experimental. As perdas

no teor de antocianinas em relacdo a polpa de uva foram de no maximo 96,0% e, no minimo,
86,0%.



4 — Resultados e Discussdo 219

& Concentragdo de antocianinas (mg/100g)
16 1 .
B Tempo de secagem (min)
14 1
12 1
10 1
8 -
6 1 e
5 |
0 -

Ensaios

Figura 4.75: Concentragdo de antocianinas no produto aglomerado e tempo de secagem. T:

temperatura do ar e Q: vazio de atomizagao do ligante.

A degradacdo de antocianinas durante o processo de aglomeracdo em leito
fluidizado podem estar relacionadas a instabilidade desse composto na presenca de calor
(temperatura) e oxigénio. A presenca de oxigénio acelera a degradag¢do das antocianinas, em
especial quando combinada com altas taxas de calor (WROLSTAD, 2000). No processo de
aglomeracdo estudado, grande quantidade de oxigénio € injetada no sistema por meio do ar de
fluidizacao, do ar de atomizagdo do bico aspersor e do ar do sistema de purga da sonda, o que
pode ter contribuido ainda mais para a degradacdo desse composto. Ainda, deve-se considerar
a presenca de luz, visto que o leito € de acrilico transparente, o que também pode ter
influenciado na degradacdo das antocianinas.

Além da degradacdo, as perdas de antocianinas podem estar associadas a algumas
peculiaridades decorrentes da aglomerag¢dao em leito fluidizado, por exemplo, a presenca de
material incrustrado na parede do leito que, apesar de minima, foi verificada; a formagao de
torrdes que podem apresentar considerdvel quantidade de ligante (polpa de uva); e também o
material que foi arrastado para o ciclone durante o processo. Todas essas fracdes de produto
ndo foram consideradas como produto final, no entanto, podem apresentar antocianinas. Por
fim, durante o processo também pode acontecer a evaporacao das goticulas do ligante antes do
molhamento das particulas, contribuindo ainda mais para o aumento das perdas de antocianinas.

As maiores concentracOes de antocianinas e, consequentemente, menores perdas

foram obtidas quando as varidveis operacionais foram mantidas na condi¢do do ponto central
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(X1 =0e Xz =0), cujo p6é aglomerado obtido apresentou em sua composi¢do um valor médio
de 11,3 mg/100g + 0,9 mg/100g de antocianinas, Figura 4.75, com degradacdo e/ou perda
durante o processo de 86% + 1% em média.

A degradagdo e/ou perda das antocianinas em processos que envolvem secagem em
leitos géds-sOlido € relatada na literatura para diferentes produtos. Costa (2015) realizou a
secagem de pasta de acai em leito de jorro e relatou um valor de degradacao de até 70%. No
entanto, a degradacao foi menor que 4% para o pé obtido na melhor condi¢ao estudada. Butzge
(2016), ao secar uma mistura de coldgeno hidrolisado e polpa de uva em leito de jorro,
encontrou valores de degradacdo de até 45%. Contudo, na melhor condi¢do operacional
estudada pelo autor, a degradacdo foi menor que 5% e o pd produzido apresentou em sua
composi¢ao 9,5 mg/100g de antocianinas. Apesar do valor de degradacao/perda observado pelo
autor ter sido muito inferior aos observados no presente estudo, nota-se que a concentragao de
antocianinas do p6 formado em leito de jorro (9,5 mg/100g) foi muito préxima a concentragcao
de antocianinas do p6 aglomerado obtido nas condi¢des do ponto central do presente estudo.
Tal resultado demonstra que ambas as operacdes, apesar de suas peculiaridades e objetivos
distintos, podem resultar em pds com concentracdo de antocianinas semelhantes, quando
consideradas as melhores condi¢des operacionais, demonstrando o potencial de utilizacao de
ambas as técnicas para a obtencdo de pds enriquecidos com compostos bioativos.

Pela comparagdo entre os ensaios 1 e 3,2 e 4 ou 5 e 6 separadamente, Figura 4.75,
pode-se avaliar o efeito da temperatura do ar sobre a concentragdo de antocianinas no produto
aglomerado, para uma vazdo fixa de ligante. Observa-se que uma menor temperatura resultou
em valores ligeiramente maiores para as concentracdes de antocianinas. Tais resultados
demonstram que maiores temperaturas ocasionam uma perda ligeiramente maior do composto
de interesse. No entanto, o oposto foi observado ao se comparar os ensaios 5 (74 = 60,9° C) e
ensaios do ponto central (7, = 75° C), sendo que as perdas de antocianinas foram maiores em
menor temperatura do ar, o que pode estar associado ao maior tempo de secagem (13 min)
aplicado nesta condicao, quando comparado ao tempo de secagem (3,4 min) na condi¢ao do
ponto central.

Também na Figura 4.75, pela comparagcdo dos ensaios 1 € 2, 3 e 4 e 7 e 8
separadamente, € possivel verificar o efeito da vazdo de atomizacdo ar. Constata-se um ligeiro

aumento na concentracdo de antocianinas quando a vazao de atomizacao é mais baixa (ensaios
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1, 3 e 7). Esse resultado pode estar associado ao fato de que baixas vazdes de ligante resultaram
em um produto com menor umidade ao final da atomizagdo, diminuindo ou eliminando o tempo
da fase de secagem. Com isso, tem-se a redu¢ao do tempo de exposi¢ao do produto com o ar a
elevada temperatura, resultando em menor oxidacdo e degradacdo térmica das antocianinas.
Portanto, nessas condi¢des, o tempo de secagem apresentou um papel importante, de modo que
maior tempo de secagem resultou em maior degradacdo das antocianinas.

Assim, tanto a temperatura do ar quanto a vazao de atomizacao influenciaram nos
resultados do teor de antocianinas nos pés aglomerados e, portanto, na degradagdo ou perda
desses compostos. Desse modo, entende-se que € preciso avaliar ambas as varidveis de forma
conjunta para encontrar condi¢des de processo favordveis. Baixas temperaturas do ar podem
evitar a degradacdo das antocianinas, no entanto, quando combinadas a altas vazdes de
atomizacao, aumentam a umidade do produto, prolongando a secagem e, consequentemente, o
tempo de exposicdo do material a altas temperaturas, o que pode levar a degradacdo das
antocianinas. Ainda, condi¢des de baixa temperatura propiciam a formacdo de torrdes que
podem conter antocianinas. Por sua vez, altas temperaturas, principalmente aliadas a baixas
vazdes, favorecem a secagem, podendo reduzir o tempo de contato do produto com elevadas
temperaturas, entretanto, podem degradar as antocianinas pelo excesso de calor e ocasionar um
maior arraste de material, uma vez que nessas condi¢cdes o crescimento pode ser adiado,
conforme ja discutido nesta tese.

Portanto, a combinagdo das varidveis nos niveis intermedidrios (ponto central)
proporcionou um equilibrio entre 0 umedecimento e a secagem do material, levando a um
tempo de secagem e tempo total de processo intermedidrios, baixa formacdo de torrdes e
menores perdas de material por arraste, o que proporcionou maiores teores de antocianinas no

po aglomerado.
4.9.5 Determinacao da condiciao 6tima de processo utilizando PUP como ligante

A otimizagdo simultanea das respostas estudadas foi obtida a partir dos modelos
matematicos propostos (Equagdes 4.15, 4.16 e 4.17), conforme descrito no item 3.15. Utilizou-
se o programa Solver toolbox (Microsoft Excel v.2016) para calcular os valores de Tar € Qig,
onde € possivel obter, simultaneamente, elevados valores de Dsov, 11 € Ca. Para isso, estabeleceu-

se um conjunto de restricdes, de modo que o rendimento do processo fosse igual ou superior a
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70%, o tamanho médio final das particulas fosse maior ou igual a 300 um e a concentragdo de

antocianinas maior ou igual a 11mg/100g.

70% < n < 100% (4.12)
Dso, = 300 um (4.13)
C, =11 mg/100g (4.14)
Onde:

n = 70,10 + 1,58X, + 6,38X, + 3,65X,X, — 3,95X? — 7,75X2 (4.15)
Dso, = 297,27 + 8,10X; — 42,93X, — 26,40X,X, — 0,61X?+ 6,76X3 (4.16)
C, = 11,25 — 0,75X; — 0,35X, + 0,26X,X, — 3,83X? — 3,24X> 4.17)

A condicdo 6tima de processo foi obtida com X; = 0,179 e X» = -0,035, ou seja,
T =77 °C e Qiig = 1,98 mL/min (Tabela 4.28). O valor exato da Ty, foi de 76,8 °C, no entanto,
devido a dificuldade de manter esse valor no controlador de temperatura, foi utilizado o valor

aproximado de 77 °C.

Tabela 4.28: Condigao 6tima de processo utilizando PUP como ligante.

Variavel Condicao 6tima (predita)
T.r (°C) 77 (0,179)
Qiig (mL/min) 1,98 (-0,035)

Os valores preditos pelos modelos para as respostas 1, Dsov, € Ca foram de 70,0%,
300,4 um e 11 mg/100g, respectivamente, conforme consta na Tabela 4.29. A validagao da
condicdo 6tima foi realizada por meio de ensaio experimental, utilizando-se as condig¢des
Otimas preditas pelos modelos. Na Tabela 4.29 sdo apresentados os resultados preditos e
experimentais para a condi¢do 6tima de processo, pela qual se observa que os valores obtidos
experimentalmente foram muitos préximos aos valores preditos, j& que o rendimento do
processo foi de 71,1%, o tamanho médio final das particulas foi de 302,8 um e a concentragao
de antocianinas no produto aglomerado foi de 11,79 mg/100g. Portanto, o ensaio de
aglomeracdo realizado na condi¢do 6tima indicada valida a otimizacdo realizada a partir dos

modelos propostos.
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Tabela 4.29: Resultados preditos e experimentais obtidos na condi¢do 6tima de processo.

Variavel Resultado predito Resultado experimental
n 70,0% 71,1%
Dsov 300,4 pm 302,8 um
Ca 11,0 mg/100g 11,79 mg/100g

Na condicao 6tima, a umidade ao final da fase de atomizacao foi de 4,23%, o tempo
de secagem foi de 2,6 min e a fracdo de torrées no produto final foi de 0,8%. O tempo total de
processo foi de 43,0 minutos, sendo esse, um dos menores tempos de processo obtidos dentre
os ensaios realizados com PUP, apenas maior que os tempos totais do ensaio 4 (34,8 min) e
ensaio 6 (42,7 min). Os resultados da condicdo 6tima forneceram um processo de alta
desejabilidade, com aumento mdximo no rendimento de processo, mantendo o tamanho médio
final e a concentracdo de antocianinas no p6 aglomerado também elevados, o que justifica a
aplicacdo do método de otimizacao de varidveis. Esse resultado atende a um dos objetivos desse
trabalho que € obter proteina concentrada de arroz aglomerada incorporada com antocianinas,

concomitantemente com alto rendimento de processo e elevado tamanho das particulas.
4.9.6 Distribuicao de tamanho das particulas

Na Figura 4.76 (a) e (b) constam as distribuicdes de tamanho em peneiras e as
curvas de distribuicdo cumulativa da matéria-prima e do p6é aglomerado na condi¢do 6tima de
processo (COP). Na Figura 4.77 (a) € apresentada a distribui¢do de tamanho para o p6 que
apresentou o maior tamanho médio (ensaio 3) e na Figura 4.77 (b) a distribuicdo do p6 com
menor tamanho médio de particula (ensaio 8). As distribuicdes se referem ao ponto final do
processo.

Pode-se notar que houve a alteracio da distribui¢do de tamanho do material apds o
processo de aglomeracdo, para todas as condi¢gdes, sendo que a maior porcentagem das
particulas ficou retida entre as peneiras de 150 um a 250 um. O mesmo foi observado para os
demais ensaios do PCCR com PUP, exceto para o ensaio 3 (Figura 4.77a), no qual a maior
porcentagem das particulas ficou retida entre as peneiras de 420 pm e 500 um.

Pela comparacao dos ensaios 3 (Figura 4.77a) e 8 (Figura 4.77b), é possivel notar

que ambos apresentam distribui¢cdes de tamanho bastante distintas. Para o ensaio 3 (74 85°C
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e Qiig: 1,5 mL/min), que resultou no maior tamanho médio (Dsov3 = 394,8 um), a distribui¢io
de tamanho foi a mais larga dentre as obtidas no PCCR, apresentando particulas retidas entre
as peneiras de 710 pm e 850 um. De forma oposta, o ensaio 8 (T4-: 75°C e Quig: 2,705 mL/min)
que proporcionou o menor tamanho médio (Dsovg = 238,5 um), apresentou a distribui¢do mais
estreita, com particulas menores que 500 um. Nessa condicao, também foi observada a maior

fracao de finos (17,9%), ou seja, 17,9% das particulas sdo menores do que 150 um.
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Figura 4.76: Distribui¢do de tamanho em termos de fragdo retida e curva cumulativa obtidas

pela sonda Parsum (a) matéria-prima e (b) ponto final do ensaio da COP.

100— — 100
G |1 (a) _ Peneias (um) Fragdo (%) o (b) _ Peneiras (um) Fragdo (%)
o // < 75 pum 01 e <75 um 1.0
= 75-150 um 35 e 75-150 um 169
- 150 - 250 ym 143 = 150 - 250 pm 369
250 - 300 ym 101 P 250 - 300 pm 150
D 300 - 350 ym 105 S 300- 350 pm 131
eS8 350- 420 pm 175 o 60 350 - 420 pm 13
© 420500 pm 198 © . 420500 pm 58
ol 500 - 600 pm 16.0 R 500 - 600 pm 00
’ / 600 - 710 um 439 - / 600 - 710 um 00
c 40 710- 850 pym 33 S 40 710-850 pym 00
> > 850 um 0.0 :>30 > 850 pm 0.0
20 D50v = 394,8 pm 20 D50v =238,5 pm
10-— : 10- .
Peneiras (um) Fragdo (%) Peneiras (um) Fragdo (%)
0 o T | 150- 250 | 143 (= I 4 150 - |
75 150 250 300 350 420 500 600 710 850 3 R 8 75 140 %o w0 o akosboso Zloso | 7 S0 20um I 353
Peneira (um) Ensaio 3 Peneira (um) Ensaio 8

Figura 4.77: Distribui¢do de tamanho em termos de fragdo retida e curva cumulativa obtidas

pela sonda Parsum no ponto final do (a) ensaio 3 e (b) ensaio 8.

A influéncia da variacdo das varidveis operacionais (.- € Qi) nas fracdes das
particulas menores (dp < 150 pm) e maiores (dp > 500 um) é mostrada nas Figuras 4.78 e 4.79.
Pela anélise da Figura 4.78, pode-se notar que a fracdo de particulas menores (dp < 150 um) é
maior quando a vazdo de atomizacdo € maior, o que levou a menores valores de Dsoy nessas
condic¢des. Por sua vez, as fracdes das particulas maiores (dp > 500 pm) aumentaram com o
decréscimo da vazdo de atomizagdo, o que também resultou em particulas que ficaram retidas

nas peneiras de 600 um e 710 um e, portanto, em maiores valores de Dsoy nessas condicoes.
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Esses resultados mostram que a vazio de atomizacao do ligante afetou tanto o tamanho médio
das particulas, como mostrado pela andlise estatistica do PCCR com PUP, quanto as

distribui¢des de tamanho.
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Figura 4.78: Distribui¢ao de tamanho de particula para a proteina aglomerada com diferentes

temperaturas do ar e vazdes de atomizacao do ligante igual a (a) 1,5 mL/mine (b) 2,5 mL/min.

A influéncia das varidveis (Tare Qii;) na distribuicdo de tamanho das particulas pode
também ser observada pela Figura 4.79 (a) e (b), onde a magnitude de variacdo dos niveis foi a
maior, ou seja, nos pontos axiais do PCCR. Pela Figura 4.79 (a), verifica-se que a fracdo de
particulas menores (dp < 150 um) é maior em menor temperatura do ar (ensaio 5), enquanto
que as fragcdes de particulas maiores aumentaram com o aumento da temperatura do ar (ensaio

6). No entanto, essa observacdo € vdlida somente quando se analisa o efeito da 7, em baixas
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Qlig. Para alto nivel de Qiig (2,5 mL/min), o efeito da 7. € o oposto, como pode ser observado

na Figura 4.78.
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Figura 4.79: Distribuicdo de tamanho de particula para a proteina aglomerada com diferentes

(a) temperatura do ar e (b) vazao de atomizagao do ligante.

Em relacdo a influéncia da varidvel Qig, mostrada na Figura 4.79 (b), pode-se
observar que a fracdo de particulas menores (dp < 150 um) é maior quando a vazdo de
atomizacao do ligante € maior (ensaio 8). Ja as fra¢des de particulas maiores aumentaram com
o decréscimo da vazdo de ligante (ensaio 7), o que resultou em particulas maiores que 500 pm.
Os resultados das distribui¢des de tamanho condizem com os valores de tamanho médio final,

de modo que o aumento da fracdo de particulas maiores tende a aumentar o tamanho médio.
4.9.7 Caracterizacao do produto aglomerado utilizando PUP como ligante

As possiveis alteragdes das propriedades fisicas do material, ocasionadas devido ao
processo de aglomeracgdo utilizando polpa de uva como agente ligante, foram avaliadas em

termos de propriedades de fluidez e instantaneizagao.
4.9.7.1 Propriedade de fluidez

Na Tabela 4.31, sdo apresentados os resultados para os indices de Carr (Icar) € de

Hausner (HR) para a matéria-prima e para os produtos aglomerados.
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Tabela 4.30: Valores de Icar € HR para a matéria-prima e para os produtos obtidos nas condi¢des do PCCR.

Ensaios Tur (°C) Qiiz (mL/min) Icarr (%) HR (-) Nivel de Fluidez (Icarr)  Nivel de Fluidez (HR)

MP - - 226 +1,1 1,29 = 0,02 Moderado Intermediario
1 65 1,5 15,2+0,3 1,18 £ 0,00* Bom escoamento Escoamento livre
2 65 2,5 16,2 +1,3 1,19 + 0,02 Bom escoamento Escoamento livre
3 85 1,5 14,7 £ 0,6 1,17 £ 0,01 Escoamento livre Escoamento livre
4 85 2.5 16,6 £ 0,5 1,20 £ 0,01 Bom escoamento Escoamento livre
5 65 1,5 16,3 +0,7 1,19 = 0,01 Bom escoamento Escoamento livre
6 85 1,5 16,0+ 1,0 1,19 + 0,01 Bom escoamento Escoamento livre
7 65 2,5 14,6 £ 0,6 1,17 £ 0,01 Escoamento livre Escoamento livre
8 85 2,5 16,6 £ 0,5 1,20 + 0,01 Bom escoamento Escoamento livre
9 75 2,0 16,1 +1,0 1,19 = 0,01 Bom escoamento Escoamento livre
10 75 2,0 16,0+ 0,9 1,19 = 0,01 Bom escoamento Escoamento livre
11 75 2,0 15,6 0,9 1,19 +£ 0,01 Bom escoamento Escoamento livre

COP 76 1,8 16,1 +0,7 1,19 + 0,01 Bom escoamento Escoamento livre

*0,004; MP: matéria-prima; 7,,: temperatura do ar; Qy,: vazio de atomizacdo do ligante; COP: condic¢do 6tima de processo.
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Pelos resultados da Tabela 4.31, verifica-se que para todos os produtos aglomerados
0 Icar mudou de escoamento moderado (Icar = 22,6%, matéria-prima) para valores abaixo de
20%, ou seja, bom escoamento e escoamento livre. Em relagdo ao HR, o nivel de fluidez foi
alterado de intermedidrio (HR= 1,29, matéria-prima) para valores abaixo de 1,2, ou seja,
escoamento livre. O produto obtido na condic¢ao 6tima de processo apresentou caracteristica de
escoamento classificada como bom escoamento/escoamento livre.

Com base nesses resultados, pode-se perceber que a aglomeragdo de proteina
concentrada de arroz usando polpa de uva como ligante proporcionou uma melhora no nivel de
fluidez do material, sendo obtido, em todas as condi¢Oes estudadas, produtos com boas
caracteristicas de escoamento. Os produtos que apresentaram maiores tamanhos médios e,
portanto, menores quantidades de finos (abaixo de 5%, ensaios 3 e 7), apresentaram a melhor
caracteristica de escoamento, ou seja, escoamento livre para ambos os indices analisados. Para
os produtos obtidos nos demais ensaios do PCCR e na COP, o escoamento foi classificado

como bom escoamento/escoamento livre e a quantidade de finos foi menor do que 20%.
4.9.7.2 Tempo de instantaneizacao

Na Tabela 4.31 € apresentado o tempo de instantaneizagao (ti) dos produtos obtidos

em cada condi¢do do PCCR.

Tabela 4.31: Tempo de instantaneizagdo para os pos aglomerados com PUP como ligante.

Ensaios Tu (°C) Qiig (mL/min) ti (s)
1 65 1,5 4,5 £04°
2 85 1,5 4,3 +£0,2°
3 65 2,5 4,5 £0,3¢
4 85 2,5 6,0 + 0,5
5 65 1,5 4,7 +0,3%
6 85 1,5 4,5+0,1°
7 65 2,5 4,2 +£04°
8 85 2,5 7,0 £0,5°
9 75 2,0 4,1 £0,1¢
10 75 2,0 43+04°
11 75 2,0 38+04°¢
COP 75 2,0 4,1+£0.2°¢

T, temperatura do ar; Qjie: vazao de atomizagdo do ligante; ti: tempo de instantaneizagdo; COP: condicdo 6tima
de processo; Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa (p < 0,05).
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O tempo de instantaneiza¢do da matéria-prima foi de 140 s + 2,8 s, enquanto que
para os p0Os aglomerados, o tempo de instantaneizagdo variou entre 3,8 segundos e 7,0 segundos
(Tabela 4.31). Esses resultados mostram que o aumento do tamanho das particulas obtido pela
aglomeracao proporcionou a redug¢do do tempo de instantaneiza¢ao em relacao a matéria-prima.

Na Figura 4.80 ¢ mostrada a relacdo entre o tamanho médio final das particulas
(Dsov) e o tempo de instantaneizagdo para os pds aglomerados com polpa de uva nas condi¢des
do PCCR e na condicdo 6tima de processo. E possivel verificar que, no geral, os produtos com
maiores valores de Dsoy apresentaram menores tempos de instantaneizagdo, ou seja, 0s pos
aglomerados com maior Dsoy se molharam mais facilmente e mais rapidamente em liquido,

quando comparados aos pds com menor Dsgy.

Tempo de instantaneizacao (s)

238,5 2570 2784 286,8 289,7 291,7 2947 30
DSOV (llm)

[\S]

8 3074 319,0 361,1 3948

Figura 4.80: Relagado entre o Dsoy € 0 tempo de instantaneizag@o para os pés aglomerados com

PUP nas condicdes do PCCR e na COP.

Em todos os ensaios foi observada a imersao (ou afundamento) de parte do pé no
liquido (4gua) ainda durante o molhamento, sendo que a imersdo completa do p6 ocorreu
rapidamente, logo ap6s o molhamento total das particulas. A dispersao de parte do p6 ocorreu
ainda durante o molhamento, sendo a dispersdo completa observada apds a total imersdo.
Portanto, as propriedades de instantaneidade da proteina concentrada de arroz em pé foram
melhoradas ap6s o processo de aglomeragao.

No geral, os tempos de instantaneizacdo dos pds aglomerados com polpa de uva
foram menores comparados aos tempos observados para os pds aglomerados utilizando

solucdes de alginato de sédio como ligante. Infere-se esse resultado aos maiores valores de Dsov
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dos produtos aglomerados com polpa de uva, entretanto, a contribui¢cdo do tipo do ligante
também mostrou ser importante para a molhabilidade dos pds aglomerados. Tal fato €
evidenciado pela comparagdo entre os tempos de instantaneizacdo dos produtos aglomerados
com os diferentes ligantes, mas que apresentaram valores similares de Dsov. Por exemplo, o
produto aglomerado com polpa de uva no ensaio 4 apresentou Dsoy de 257,0 um e tempo de
instantaneizacdo de 6,0 segundos, enquanto que os produtos aglomerados com solucdes de
alginato de s6dio com Dsoy similares, ou seja, 257,7 um (ensaios 16 e 10) e 256,5 um (ensaio
4), apresentaram tempo de instantaneizacao de cerca de 11 segundos. Tal constatagdo mostra
que o tipo de agente ligante pode influenciar na melhoria da molhabilidade dos pds obtidos por
aglomeracgdo, o que também foi relatado por Szulc et al. (2012). Os autores reportaram que
alimentos infantis, a base de leite aglomerado com solucdo aquosa de lactose 15%,
apresentaram melhores propriedades de molhabilidade quando comparados com os produtos
aglomerados com soluc¢ao aquosa de maltodextrina 20%.

No caso da polpa de uva, a presenca de substancias higroscopicas, tais como
acucares, principalmente glicose e frutose (RIZZON e MENEGUZZO, 2007), pode ter

contribuido para a melhor molhabilidade dos granulos aglomerados.
4.9.8 Cinética de aglomeracao utilizando PUP como ligante

Nas Figuras 4.81, 4.82 e 4.83 sdo apresentadas a evolucdo do tamanho médio das
particulas (Dsov) e das trés classes de tamanho nas condi¢des extremas de vazao de atomizagao
(ensaios 7 e 8) e na condi¢ao 6tima de processo. A condi¢do extrema superior de Qj;e resultou
no menor tamanho (Dsoy = 238,5 um — ensaio 8) e a condi¢do extrema inferior em um dos
maiores (Dsoy=361,1 pm — ensaio 7).

A Figura 4.81 mostra a evolugao das classes de tamanho e do tamanho médio para
o ensaio 7, o qual resultou em um crescimento expressivo dos granulos, sendo cerca de 7 vezes
o tamanho médio do material inicial. Nesse ensaio, foi identificada a existéncia de apenas trés
periodos, sendo que o quarto periodo (IV), marcado pela redu¢do de tamanho dos granulos, ndo
foi identificado, visto que nesta condi¢ao nao foi necessaria a secagem do material. No primeiro
periodo (I), nota-se que nao houve modificacdo significativa das porcentagens de particulas
finas e intermedidrias, ocorrendo apenas o molhamento das particulas sem nenhum
crescimento. No segundo periodo (II), a porcentagem de particulas finas diminui e a

porcentagem de particulas intermedidrias aumenta gradualmente, sendo o percentual de
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particulas grossas desprezivel. Nesse periodo, possivelmente ocorreu a predominancia da
nucleacdo e pouca coalescéncia entre as particulas. No terceiro periodo (III), ocorre o
decréscimo acentuado e continuo da porcentagem de particulas finas e o aumento regular do
percentual de grossos. Com o decorrer do processo, a porcentagem das particulas intermedidrias
atinge um percentual maximo, seguido por uma tendéncia de queda, enquanto a fracdo de
grossos aumenta até o final do processo e a de finos diminui. A taxa de crescimento das
particulas é maior do que no segundo periodo, resultando em um répido crescimento, com maior
aumento no tamanho médio. Nesse periodo, provavelmente houve a predominancia dos

mecanismos de coalescéncia e consolidacao das particulas, que duraram até o final do processo.
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Figura 4.81: Evolugdo das classes de tamanho das particulas (a) e do tamanho médio (b) para o

ensaio 7, Qi = 1,295 mL/min, PUP como ligante.

Na Figura 4.82, referente ao ensaio 8, € possivel observar a existéncia dos quatro
periodos, diferentemente do ensaio 7. Assim como observado no ensaio 7, no primeiro periodo
() do ensaio 8 ocorreu o molhamento das particulas, no segundo periodo (II) houve o inicio do
crescimento (nucleagdo/coalescéncia) e no terceiro periodo foi observado o decréscimo
acentuado das fragdes finas e o aumento regular das fracdes grossas, resultando em maior taxa
de crescimento (coalescéncia/consolidacdo). Porém, no ensaio 8, foi identificado o quarto
periodo (IV) em decorréncia da secagem das particulas. Nesse periodo, a fracdo de particulas
intermedidrias permaneceu praticamente estdvel, enquanto que nos instantes finais houve um

sutil decréscimo das fragdes grossas e um ligeiro aumento das finas. Esse comportamento
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observado durante a secagem mostra que a consolidacdo dos granulos prevaleceu nesse periodo,
o que levou a uma reducao de tamanho de apenas 5,8% durante os 17,4 minutos de secagem.
Portanto, apesar do ensaio 8 ter resultado em um pé aglomerado com o menor
tamanho médio, foi possivel constatar que a quebra dos granulos ndo foi predominante durante
a fase de secagem. Logo, as condi¢des utilizadas durante a fase de atomizagdo tiveram maior

influéncia no tamanho médio final dos granulos do que a fase de secagem.
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Figura 4.82: Evolucao das classes de tamanho das particulas (a) e do tamanho médio (b) para o

ensaio 8, Qi = 2,705 mL/min, PUP como ligante.
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Figura 4.83: Evolugdo das classes de tamanho das particulas (a) e do tamanho médio (b) na

condi¢do 6tima de processo utilizando PUP como ligante.
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Na Tabela 4.32 s@ao mostrados os tempos de duracdo dos periodos I e II para
diferentes vazdes de atomizacao e na COP. Quanto menor for a durac@o desses periodos, mais

rapido € o crescimento dos granulos.

Tabela 4.32: Tempo de duragdo do periodo I e do periodo II utilizando PUP como ligante.

. Tu Qi Periodo I Periodo I1
Ensaios . . .
°O) (mL/min) (min) (min)
7 75 1,295 1,88 11,69
8 75 2,705 2,00 5,00
CcOopP 77 1,98 1,71 5,89

Pelos resultados da Tabela 4.32, verifica-se que a duragdo do periodo I foi muito
proxima para as condi¢Oes analisadas. Pela comparagdo dos ensaios 7 e 8, observa-se que a
duracdo do periodo II foi menor quando se usou maior vaziao de atomizagdo. Esse resultado
pode ser atribuido a maior quantidade de ligante disponivel para realizar a ligacdo entre as
particulas, o que favorece a adesdo e coalescéncia, antecipando a queda brusca na porcentagem
de particulas finas e acelerando a formacgdo de particulas grossas. Assim, o periodo III ocorre
antes, reduzindo o tempo de duracdo do periodo II, no qual estdo presentes apenas particulas
finas e intermedidrias. Além disso, é possivel observar que a fragdo de grossos surgiu antes
quando se usou maior vazao de atomizacao (10,76 min, ensaio 8), enquanto que no ensaio 7, a
fracdo de grossos surgiu com 17,50 minutos de processo. Tal resultado confirma que o
crescimento das particulas foi antecipado com o uso de maior vazao de atomizacao.

No entanto, apesar da maior vazao de atomizacdo (ensaio 8) favorecer o inicio do
crescimento dos granulos, o tamanho médio final foi menor do que quando se usou baixa vazao
de ligante (ensaio 7), o que pode ser atribuido a duracdo do periodo III, que ocorreu sob
condic¢des favordveis de processo, conforme ja exposto. Quando se usou baixa vazao de ligante,
o periodo III foi mais longo do que quando se usou alta vazao, o que permitiu um tempo maior
para a coalescéncia e consolidacdo entre particulas, aumentando o tamanho médio do
aglomerado formado nessas condicdes. Na condicao 6tima de processo (COP), o tempo de
duracdo do periodo II foi um tempo intermedidrio em relacdo ao tempo da maior (2,705
mL/min) e menor (1,295 mL/min) vazdo de atomizagdo do ligante, o que era esperado, pois a

vazao de ligante utilizada na COP € intermediaria.
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4.10 Comparacao entre os processos de aglomeracao utilizando SAS e PUP como ligantes
4.10.1 Influéncia do tipo de ligante sobre Dsov e 1)

Na Tabela 4.33 constam os resultados de tamanho médio final (Dsoy) € rendimento
(1) obtidos sob as mesmas condi¢des operacionais (7. € Qig) utilizando diferentes ligantes.
Para facilitar o entendimento, essas situagdes foram nomeadas como A, B, C e D. A Figura 4.84

mostra a evolucao do Dsoy, da umidade e da eficiéncia de evaporagdo nas situagdes A e D.

Tabela 4.33: Influéncia do tipo de ligante nas respostas Dsoy e 1.

Ensaios Tar Osg Ligante Dson "

(°CO)  (mL/min) (um) (%)

1 PUP 319,0 54,2

< 1 65 1,5 SAS1% 222,0 70,3
2 SAS2% 248,5 70,8

2 PUP 286,8 58,4

M 3 65 2,5 SAS1% 223,1 73,9
4 SAS2% 256,5 75,7

3 PUP 394.8 46,3

&) 5 85 1,5 SAS1% 229,3 68,1
6 SAS2% 2478 70,1

4 PUP 257,0 66,1

a 7 85 2,5 SAS1% 207,8 75,7
8 SAS2% 228,1 76,8

Pela Tabela 4.33, observa-se que maiores rendimentos € menores tamanhos de
particula ao final do processo (Dsov) foram obtidos quando se utilizou solu¢ao de alginato de
s6dio (1% ou 2%). Os maiores rendimentos obtidos com o uso de SAS podem ser atribuidos ao
fato de que a aglomeracdo com este ligante, independente da concentracdo, ocorreu sob
condi¢des mais imidas do que a aglomeragdo com PUP, o que é mostrado pelos maiores valores
de eficiéncia de evaporacdo e umidade do produto, apresentados na Figura 4.84. A quantidade
de 4gua disponivel no interior do leito é maior quando se utiliza solugdes de alginato de sddio,

visto que essas solugdes possuem menos solidos e, portanto, mais d4gua do que a polpa de uva.
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Quando SAS foi o ligante (condi¢cdes mais imidas), a taxa de crescimento foi favorecida no
inicio do processo (Figura 4.84), reduzindo a perda de finos por arraste nessa fase que € critica,
favorecendo o rendimento. Por outro lado, quando PUP foi o ligante (condi¢des mais secas), a
taxa de crescimento foi menor no inicio do processo, o que provavelmente favoreceu o arraste
de finos, prejudicando o rendimento. Aliado a isso, observou-se visualmente que nessas

condi¢des de menor umidade a movimentacdo das particulas foi mais intensa, contribuindo para

o arraste de material para o ciclone.
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No que se refere ao tamanho das particulas, pode-se notar que com o decorrer do
processo em condi¢des de baixa vazdo de atomizacdo (situagdo A - Figura 4.84a), a taxa de
crescimento com PUP ultrapassa as taxas de crescimento com SAS, resultando em maiores
valores de tamanho, tanto ao final da atomizacdo quanto ao final da secagem. Para condi¢des
de alta vazdo de atomizacao (situagdo D - Figura 4.84c), a taxa de crescimento com PUP se
iguala as taxas de crescimento com SAS, resultando em valores similares de tamanho ao final
da atomizagao para ambos os ligantes. No entanto, os granulos obtidos com SAS apresentaram
maior umidade ao final da atomizacdo e necessitaram de maior tempo de secagem, o que
resultou na quebra dos granulos e, portanto, em menor tamanho médio final.

Quando SAS foi utilizado como ligante a capacidade de secagem do leito foi menor.
Nessas condi¢des de maior umidade no interior do leito, o aumento de tamanho das particulas
durante a atomizacgdo ocorre principalmente devido a coalescéncia, sendo taxa de consolidagc@o
menor do que em condi¢des mais secas (PUP). Assim, a taxa de transformacdo de pontes
liquidas em soélidas € reduzida, o que pode ocasionar a ruptura das pontes liquidas, adiando o
crescimento dos granulos. J4, quando PUP foi o ligante, a capacidade de secagem do leito foi
maior, com isso a taxa de consolidacdo dos granulos durante a atomizagdo é maior, o que
favorece o aumento de tamanho das particulas, que crescem tanto por coalescéncia quanto por
consolidagdo, ou seja, nessas condi¢des (PUP) o equilibrio entre o umedecimento e a secagem
foi favorecido, o que resultou em maior Dsoy (situacdo A - Figura 4.84 a). No caso de alta vazao
de atomizacao (situac¢do D - Figura 4.84 c), o tamanho médio final dos granulos foi dependente
do tempo de secagem, de modo que tempos mais longos resultaram em menor tamanho médio
final devido a quebra dos granulos.

Os maiores valores de Dsov obtidos com PUP também podem estar relacionados a
menor quantidade de material presente no leito, o que levou a menores valores de rendimento.
A aglomeragdo com PUP ocorreu em condi¢des mais secas, o que favorece o arraste das
particulas. Assim, as particulas maiores e em menor quantidade que permaneceram no leito
tiveram o seu crescimento favorecido. Com isso, maiores valores de Dsgy € menores valores de
rendimento foram obtidos com o uso de PUP.

Ainda, para a aglomeracdo com diferentes ligantes a composicdo quimica e a
viscosidade do ligante podem influenciar no crescimento dos granulos. A polpa de uva é um

liquido menos viscoso do que as solugdes de alginato de sédio, o que foi observado visualmente.
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Sabe-se que o aumento da viscosidade favorece o crescimento dos granulos, conforme discutido
no item 4.8.3.3. Desse modo, era esperado um maior tamanho para os granulos obtidos com
SAS, no entanto, os granulos produzidos com PUP foram maiores. Tal resultado pode ser
atribuido as condi¢des operacionais, mas também a composi¢do quimica do ligante. Acredita-
se que os agucares redutores presentes na polpa de uva sejam os principais constituintes
responsaveis pela aglomeragdo das particulas, devido a sua caracteristica pegajosa. Portanto,
possivelmente a presenca de agucares redutores no ligante foi mais relevante para o crescimento
dos granulos do que a viscosidade, especialmente em condi¢des mais secas (baixa Qii),

favorecendo a formacdo de granulos maiores.
4.10.2 Influéncia das variaveis no rendimento do processo (1)

O rendimento do processo variou entre 65,7% e 76,8% para a aglomeragdo com
solucdes de alginato de sddio e, entre 46,3% e 72,1%, quando se utilizou polpa de uva. Em
ambos os casos, foi observado que a vazdo de atomizagdo apresentou forte influéncia no
rendimento, sendo o efeito linear positivo e o efeito quadrético estatisticamente significativos
para essa resposta. Para a aglomeracdo com PUP, o efeito quadritico da temperatura do ar
também foi significativo no rendimento do processo, indicando que variagdes nessa varidvel
influenciaram o rendimento.

Na Figura 4.85 s@o apresentados os graficos de superficie de resposta e curvas de
nivel para a aglomeragao com SAS e PUP, pelos quais € possivel verificar a tendéncia no valor
do rendimento do processo para cada ligante. E possivel notar pela Figura 4.85 que, no geral, a
combinacdo de vazdo de atomizagdo e temperatura do ar na condicdo do ponto central (2
mL/min) ou acima dessa condi¢do, favoreceram o rendimento para a aglomeragdo com ambos
os ligantes. O uso de alta vazao de atomiza¢do aumenta o rendimento do processo, uma vez que
nessas condi¢des a quantidade de ligante introduzida no leito € maior do que em baixas vazoes,
para um mesmo instante de tempo, o que favorece a adesdo entre as particulas e, portanto,
acelera o inicio da formacdo dos granulos, aumentando a taxa de crescimento das particulas.

Com isso, o arraste das particulas finas € reduzido, resultando em maiores rendimentos.
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Figura 4.85: Superficies de resposta e curvas de nivel para o rendimento (1)), usando SAS (a, b)

e PUP (c, d).

A significancia do efeito da temperatura do ar para a aglomeracdo com polpa de
uva pode ser relacionada a maior quantidade de sélidos presente nesse ligante, o que fez com
que a aglomeracdo com PUP, de maneira geral, ocorresse em condi¢cdes mais secas, o que €
demonstrado pelos menores valores de eficiéncia de evaporacdo, bem como pelos menores
valores de umidade do produto ao final da atomizagdo, conforme mostrado anteriormente.
Portanto, em condi¢des mais secas, as variacdes na temperatura do ar resultaram em maior
efeito sobre o rendimento do processo. Para a aglomeracao utilizando SAS, onde o processo
ocorreu sob condi¢des mais umidas, a variacdo da temperatura do ar nos niveis estudados nao

foi suficiente para provocar mudangas significativas no rendimento do processo.
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4.10.3 Influéncia das variaveis no tamanho médio final das particulas (Dsov)

O tamanho médio final das particulas variou entre 189,8 um e 275,2 um para a
aglomeracdo com SAS e, entre 238,5 um e 394,8 um, quando se utilizou PUP. Pela andlise
estatistica, constatou-se que para a aglomeragdo com SAS, o efeito quadratico da Qi € o efeito
linear negativo da T, foram significativos. Para a aglomera¢cdo com PUP, o efeito linear da Qlig
e a interacdo entre as varidveis QX T, foram significativos. Portanto, as varidveis Tar € Qlig
influenciaram no Dsoy de maneira distinta para cada ligante, resultando em diferengas nas

tendéncias das superficies de resposta, conforme mostrado na Figura 4.86.
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Figura 4.86: Superficies de resposta e curvas de nivel para o tamanho médio final (Dsov) usando

SAS (a, b) e PUP (c,d).
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Para a aglomeracdo com SAS, Figura 4.86 (a) e (b), hd uma grande faixa de Qi; na
qual se obtém elevados valores de Dsoy, que abrange desde o nivel inferior (-1) até o nivel
superior (+1), para qualquer 7. Em uma mesma Qji,, 0 decréscimo da temperatura do ar tende
a aumentar o tamanho médio final das particulas. Além disso, o efeito da concentracdo de
ligante também foi significativo no Dsoy, entretanto, como essa varidvel ndo foi comum para os
ligantes, seu efeito ndo serd abordado nessa etapa, uma vez que ja foi exposto no item 4.8.

No que se refere a aglomeracdo com PUP, Figura 4.86 (c) e (d), o efeito linear
negativo de Q. foi significativo. Logo, menores Qjig, abaixo do ponto central, favorecem a
obtencdo de granulos maiores, principalmente quando se usa alta 7, acima do ponto central.
Os maiores valores de Dsov sdo obtidos para a combinagdo de vazdo de atomizacdo de 1,295
mL/min (-1,41) a 1,5 mL/min (-1) e temperatura do ar de 75 °C (0) a 89,1 °C (+1,41).

Os valores de tamanho médio final sdo uma consequéncia do processo como um
todo, o qual envolve a atomizacao e a secagem. Assim, a andlise da evolu¢do do tamanho das
particulas e os valores de eficiéncia de evaporacdo apresentados nas Figuras 4.87 e 4.88,
permitem um melhor entendimento da influéncia das varidveis operacionais no Dsoy obtido com

cada ligante.
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Figura 4.87: Evolucdo do Dsov e da umidade do material para os ensaios (a) 6 e 8 e (b) 2 e 4

utilizando SAS. Com (1) final da atomizagdo e (2) final da fase de secagem.
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Figura 4.88: Evolucdo do Dsov € da umidade do material para os ensaios (a) 1 e 2 e (b) 3 e 4

utilizando PUP. Com (1) final da atomizagdo e (2) final da fase de secagem.

Pela Figura 4.87, observa-se que para a aglomeracao com SAS maior vazio de
atomizacao resultou em maior tamanho médio ao final da atomizacdo (Dsovra). No entanto, o
aumento da vazao de atomizagdo resultou em menor (Figura 4.87a) ou maior (Figura 4.87 b)
tamanho médio final (Dsov), 0 que acarretou no efeito quadratico dessa varidvel, sendo os
menores valores de Dsoy atribuidos a redu¢ao de tamanho dos granulos na fase de secagem. De
forma oposta, para a aglomeracdo com PUP (Figura 4.88) menor vazdo de atomizacdo
proporcionou maior tamanho médio ao final da atomizacdo (Dsovra), sendo o aumento dos
granulos tdo pronunciado, que mesmo com a secagem, esses permaneceram maiores ao final
do processo, resultando no efeito linear negativo da vazao de atomizacao.

Portanto, verificou-se que o efeito da vazao de atomizacdo do ligante sobre o
tamanho médio das particulas difere para cada ligante, o que pode estar relacionado com a
afinidade entre a proteina e o ligante, demonstrada pelo valor do dngulo de contato (Tabela 4.3).

O valor do angulo de contato entre a polpa de uva e a proteina foi zero, sendo um
indicio da maior afinidade entre a proteina e polpa, quando comparado com a proteina e as
solucdes de alginato. Assim, no caso de alta afinidade entre particula-ligante (proteina-polpa de
uva), condi¢des de menor umidade dentro do leito (baixa Qiig) resultaram em granulos maiores
ao final da atomizac¢do. Em condi¢cdes de menor umidade, o balango térmico (umedecimento e
secagem das particulas) durante a fase de atomizagao € maior, aumentando a probabilidade de

consolidacdo dos granulos durante a atomizagdo, o que favorece o aumento de tamanho das
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particulas, que crescem tanto por coalescéncia quanto por consolidacio, proporcionando um
maior tamanho ao final da fase de atomizagao.

Em virtude da caracteristica pegajosa dos acucares e da maior concentracdo de
solidos (16,13%) na PUP em comparacao a SAS, em condi¢ao de alta Qj;¢ foi observada uma
menor movimentagdo das particulas e a presenca de material aderido as paredes do equipamento
durante a fase de atomizacdo para o ligante PUP. Nessas condi¢cdes de maior umidade e menor
movimentacao das particulas, o crescimento ocorre principalmente devido a coalescéncia, pois
a taxa de consolidac¢do € menor em decorréncia da menor taxa de secagem. Com isso, as pontes
liquidas que unem os aglomerados ficam propensas a ruptura, uma vez que sua transformacgao
em pontes s6lidas ocorre a uma taxa menor, o que retarda o crescimento e leva a formagao de
granulos menores, como pode ser observado na Figura 4.88.

Para uma menor afinidade entre particula-ligante (proteina-alginato de sédio),
condi¢des de maior umidade (maior Qji;) favoreceram o crescimento dos granulos, pois essas
condi¢des permitem menor taxa de evaporacdo do ligante, o qual permanece em contato com

as particulas por um tempo maior, o que favorece o crescimento quando a afinidade € menor.
4.10.4 Caracterizaciao dos produtos aglomerados: fluidez e tempo de instantaneizacao

Em relagdo a fluidez, constatou-se que a aglomeracdo com polpa de uva (PUP) e
também a aglomeracao com solugdes de alginato de sddio (SAS) proporcionaram uma melhora
dessa propriedade, para a maioria das condi¢des estudadas. De uma maneira geral, tanto para a
aglomeracdo com PUP, quanto para a aglomeracao com SAS, maior valor de tamanho médio
de particula e menor quantidade de finos resultaram em melhor nivel de fluidez. Assim, os
produtos aglomerados que apresentaram fracdo de finos (dp < 150 um) abaixo de 20%, exibiram
caracteristicas de bom escoamento/escoamento livre ou escoamento livre/escoamento livre.
Quando a fracdo de finos foi acima de 20%, o escoamento foi classificado como bom
escoamento/intermediario ou moderado/intermediério.

Para a aglomeracao com PUP, todas as condi¢Oes estudadas resultaram em produtos
aglomerados com caracteristica de bom escoamento/escoamento livre ou escoamento
livre/escoamento livre, visto que apresentaram valores menores do que 20% e 1,2, para os
Indices de Carr e de Hausner, respectivamente. Esse resultado é uma consequéncia dos elevados
valores de tamanho médio final (Dsov > 238,5 pm) e da pequena fracdo de finos, que foi menor

do que 20% para todos os produtos aglomerados com polpa de uva.
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Para a aglomeracdo com SAS, as caracteristicas de escoamento variaram de bom
escoamento/escoamento livre até escoamento moderado/intermediério, dependendo da fragcdo
de finos e do valor do tamanho médio final (Dsoy). Os produtos com valores de Dsoy menores
do que os obtidos com PUP, apresentaram caracteristicas de bom escoamento/intermediario e
escoamento moderado/intermediario. A fracdo de finos foi maior do que 25% para os produtos
que apresentaram escoamento moderado quanto ao Icar € intermedidrio quanto ao HR, ou seja,
mantiveram a caracteristica de escoamento da matéria-prima.

No que se refere ao tempo de instantaneizagdo, avaliando-se o processo de
aglomeracdo com os dois ligantes, foi verificada uma melhora considerdvel em relacdo a
matéria-prima. Constatou-se que o tempo de instantaneizacdo dos aglomerados tende a
decrescer conforme aumenta o tamanho médio final das particulas. Desse modo, os pés
aglomerados com maior tamanho médio final apresentaram menores valores de tempo de
instantaneizacdo. Para todos os produtos aglomerados, foi observado que a imersdo (ou
afundamento) de por¢des do material no liquido (4gua) ocorreu ainda durante o molhamento
das particulas, sendo que a imersao e dispersdao completa do material ocorreram logo apds o
total molhamento das particulas. Portanto, as propriedades de molhabilidade, imersibilidade e
dispersibilidade da proteina concentrada de arroz em p6 foram melhoradas apds o processo de
aglomeragdo. Essas etapas ocorreram em poucos segundos, o que caracteriza um produto
instantaneo.

O tempo de instantaneizacao da matéria-prima foi de 140 s + 2,8 s, enquanto que,
para os aglomerados, o tempo de instantaneiza¢do foi menor do que 23 segundos para os
produtos aglomerados com SAS e menor do que 8 segundos para os produtos aglomerados com
PUP. No geral, os pds aglomerados com PUP apresentaram menor tempo de instantaneizagao
em relacdo aos pds aglomerados com SAS. Tal resultado pode ser atribuido aos actucares
presentes na composicao da polpa de uva, os quais apresentam elevada solubilidade em 4gua,

contribuindo para o aumento da molhabilidade dos pds aglomerados com a polpa.
4.10.5 Condicoes 6timas de processo para cada ligante

A combinacdo das varidveis independentes que resultaram na condi¢do 6tima de

processo (COP) para cada ligante é mostrada na Tabela 4.34.
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Tabela 4.34: COP para os processos com solucdo de alginato de sédio e polpa de uva.

~ Variagvel  Condicdo 6tima (SAS)  Condicdo 6tima (PUP)
Tar (°C) 82 77
Qlig (mL/min) 2,16 1,98
Ciig (%) 2,34 ,

T, temperatura do ar; Qe vazdo de atomizagdo do ligante; SAS: processo de aglomeracdo com solucdo de
alginato de s6dio como ligante; PUP: processo de aglomeracdo com polpa de uva como ligante.

Na Tabela 4.35 s@o apresentados os valores de rendimento do processo, tamanho
médio final, fluidez, tempo de instantaneizac¢do, concentracdo de antocianinas e teor de
proteinas para os produtos aglomerados obtidos nas condi¢des 6timas de processo para cada
ligante. Também, sdo apresentadas essas informacdes para a matéria-prima, sendo possivel
observar as diferencas ocasionadas devido ao processo de aglomeracao.

Tabela 4.35: Comparacdo entre a matéria-prima e o produto aglomerado na condicao 6tima para
cada ligante.

~ Propriedade = Matéria-prima =~ COP(SAS)  COP (PUP)
n (%) - 71,7 71,1
Dsov (um) 54,2 270,5 302,8
Fluidez (Icarr) Moderado Bom escoamento Bom escoamento
Fluidez (HR) Intermediario Escoamento livre Escoamento livre
ti (s) 140 £ 2,8 7,8+£0,2 4,1+0,2
Ca(mg/100g) - - 11,79
Proteinas (%) 82,40 £0,81% 83,74 £ 0,54* 81,56 +1,00
Umidade (% b.u.) 2,67 £0,05 3,51 £0,06 3,33+£0,12

COP: condicdo 6tima de processo; SAS: processo de aglomerac¢do com solugdo de alginato de s6dio como ligante;
PUP: processo de aglomeracido com polpa de uva como ligante n: rendimento do processo; Dso,: tamanho médio
final das particulas; Ica,: indice de Carr; HR: indice de Hausner; ti: tempo de instantaneizac¢io; C,: concentracio
de antocianinas.

Pelos resultados da Tabela 4.35, pode-se observar que nas condicdes 6timas de
processo foi possivel alcancar rendimentos acima de 70% para ambos os ligantes, com um

aumento significativo no tamanho médio das particulas, cerca de 5 vezes o tamanho médio da
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matéria-prima (54,2 um). Concomitantemente, quando a polpa de uva foi utilizada como
ligante, foi possivel obter um produto proteico incorporado com antocianinas.

Além disso, nessas condicdes 6timas foi possivel obter produtos aglomerados com
baixo teor de umidade e com melhoras considerdveis nas propriedades de fluidez e no tempo
de instantaneizagdo. Os produtos aglomerados apresentaram bom escoamento quanto ao indice
de Carr e escoamento livre quanto ao indice de Hausner, com reducao de 94% e 97% no tempo
de instantaneizagdo para o p6 aglomerado com SAS e com PUP, respectivamente. Essa melhora

do tempo de instantaneizac¢do é mostrada na Figura 4.89.

0s 2s 4s 6s 8s

Figura 4.89: Fotografias (vista superior do dispositivo) obtidas durante o teste de tempo de

instantaneizagdo para a matéria-prima (MP) e pds aglomerados na COP para cada ligante.

O teor de proteinas da matéria-prima e dos produtos aglomerados foi
estatisticamente igual, sendo esses acima de 80%. Tais resultados demonstram que ambos os
ligantes sdo vidveis para a aglomeragdo de proteina concentrada de arroz, sendo possivel obter
produtos instantaneos de elevado valor nutricional, baixa umidade e elevados rendimentos na

condi¢do 6tima de processo.
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Na Figura 4.90 € mostrada uma fotografia da matéria-prima (proteina concentrada
do arroz antes da aglomeracdo) e dos pds aglomerados obtidos nas condi¢des Otimas de

processo para cada ligante.

Figura 4.90: Fotografia da matéria-prima (MP) e dos pdés aglomerados na COP para cada

ligante.

Pela Figura 4.90 € possivel notar claramente a mudanca no tamanho das particulas
apos o processo de aglomeragdo. Em relacdo a cor, observa-se a predominéncia da coloragdo
bege claro para a matéria-prima, enquanto que, o produto aglomerado com solucdo de alginato
de sddio apresentou coloragdo bege em um tom mais escuro. No que se refere ao produto
aglomerado com polpa de uva, este apresentou a coloracdo mais escura que se aproxima do

marrom, resultado da mistura da coloracdo bege da matéria-prima e da colorag@o roxa da polpa.
4.11 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As micrografias eletronicas de varredura (MEV) foram obtidas com aumento de
100, 500, 1000 e 5000 vezes. As Figuras 4.91e 4.92 mostram as micrografias da matéria-prima
e dos pds aglomerados obtidos na condi¢do 6tima para cada ligante (SAS 2,34% e PUP).

Pelas micrografias apresentadas na Figura 4.91 pode-se observar claramente o
aumento do tamanho das particulas apds o processo de aglomeracdo. Pela andlise da Figura
4.91 (a) e (b) é possivel constatar que a matéria-prima € constituida por particulas de diferentes
tamanhos, incluindo particulas muito pequenas, corroborando com os resultados de distribui¢do
de tamanho de particula apresentados no item 4.1. Ainda, é possivel observar que a maioria das
particulas da matéria-prima se encontram dispersas, sem ligacdo entre elas, embora possam
estar encostadas umas nas outras. J4 nos pds aglomerados, as particulas estdo unidas umas as
outras por meio de pontes solidas formadas pelo ligante, resultando em aglomerados de

particulas (Figura 4.91 c - f).



4 — Resultados e Discussdo 247

EHT=15.68 KV
YR 2 ai

2688un EHT=15.88 kU LRAC/FEQ | 28pn EHT=18.88 kU LRAC [FEQ
‘ Mag-= 16868 X I Probe= 58 pa W= 24 mn Detector= SE1 UNICAMP } Mag-= 5an X I Probe= 58 pa W= 24 mn Detector= SE1 UNICAMP

¥\ iR AP ) N
288pn EHT=18.88 kU LRAC [FEQ EHT=18.80 kU LRAC [FEQ
Mag-= 16868 X I Probe= 58 pa W= 24 mn Detector= SE1 UNICAMP i Mag= 5a8 X I Probe= 58 pa W= 24 mn Detector= SE1 UNICAMP

Figura 4.91: Micrografias da matéria-prima (a, b), p6 aglomerado com SAS 2,34% (c, d) e p6
aglomerado com PUP (e, f), amplia¢des de 100x (a, c, e) e 500x (b, d, f).

Pela comparagdo das micrografias da matéria-prima (a,b) com as micrografias dos
pos aglomerados (c, d, e, f), Figura 4.91, é possivel perceber que com o aumento do tamanho
as particulas passam por uma transformacao estrutural. Enquanto as particulas da matéria-prima

apresentam menor tamanho, estrutura mais arredondada e compacta, as particulas dos pds
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aglomerados possuem maior tamanho, estrutura irregular e superficie porosa, que sdo
caracteristicas de p6s aglomerados. Também, observa-se que as particulas da matéria-prima e
dos pds aglomerados apresentam superficie rugosa.

Outros estudos também reportaram a formagao de particulas irregulares e porosas
por meio do processo de aglomeracdo de pds alimenticios (JINAPONG et al, 2008;
DACANAL e MENEGALLLI, 2010; HIRATA et al., 2013; MACHADO et al., 2014).

A estrutura irregular e porosa dos aglomerados possibilita a rapida penetragao de
liquido no seu interior, favorecendo a molhabilidade (FREUDIG et al., 2009; KNIGHT, 2001).
Deste modo, a estrutura irregular e porosa dos granulos formados por meio do processo de
aglomeracdo com ambos os ligantes, contribuiu para o aumento das propriedades de
instantaneizacdo da proteina concentrada de arroz.

As constatacoes relacionadas a forma e superficie das particulas da matéria-prima
sdao semelhantes as encontradas por Amagliani et al. (2016), que observaram particulas de
diferentes tamanhos, com formato arredondado-irregular e superficie rugosa para diferentes pos
de proteina concentrada de arroz analisados por micrografias. As caracteristicas de tamanho,
forma e superficie das particulas da matéria-prima sao possivelmente decorrentes das operagdes
de moagem e secagem (em estufa), as quais sdo necessdrias para a obten¢do da proteina
concentrada de arroz em pd, conforme exposto no item 3.2.1.

Com aumento das micrografias apresentadas na Figura 4.92 (a) e (c), foram obtidas
as micrografias que constam na Figura 4.92 (b) e (d), pelas quais se verifica, pelas regides em
destaque, que ambos os ligantes formaram pontes sélidas resistentes, ou seja, sem a presenca
de rachaduras. Essas pontes deixam a aparéncia de que a solugdo ligante e a particula se
fundiram em alguns lugares. Para o ligante alginato de sddio, solu¢des mais viscosas
possibilitaram a formacdo de pontes mais resistentes a ruptura durante a fluidizacdo, o que
favoreceu o crescimento das particulas. J4 para a polpa de uva, a formacgdo de pontes resistentes
pode ser atribuida a caracteristica pegajosa dos acucares redutores presente na polpa, uma vez
que a viscosidade da polpa de uva é muito menor do que a viscosidade da solucdo de alginato

de sédio (SAS 2,34%), o que foi constatado visualmente.
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Figura 4.92: Micrografias do p6 aglomerado com SAS 2,34% (a, b) e do p6é aglomerado com
PUP (c, g), amplia¢des de 1000x (a, c) e 5000x (b, d).
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados dessa pesquisa, foi possivel verificar que a aglomeragao de
proteina concentrada de arroz em leito fluidizado se mostrou vidvel do ponto de vista
operacional, uma vez que proporcionou o crescimento das particulas, sendo obtidos resultados
promissores quanto a qualidade do produto aglomerado e desempenho do processo.

A velocimetria de filtro espacial (VFE) mostrou ser um método adequado para o
monitoramento do tamanho das particulas, durante a aglomeracao de proteina concentrada de
arroz em leito fluidizado, uma vez que foi sensivel as alteragdes de tamanho das particulas
durante todo o processo (atomizagdo e secagem), sendo os resultados obtidos in-line validados
com o método off-line de difracdo a laser.

O crescimento das particulas e a quebra dos granulos foram fortemente
influenciados pelas varidveis operacionais estudadas. Para ambos os ligantes, polpa de uva e
alginato de s6dio, o aumento da vazio de atomizagdo proporcionou maior taxa de crescimento,
o que também foi observado em relacao ao aumento da concentracao de ligante, quando solug@o
de alginato de sédio foi utilizada. Altas vazodes de ligante e baixas temperaturas do ar formaram
granulos mais resistentes a quebra durante a secagem, para ambos 0s casos.

Com o monitoramento in-line do tamanho das particulas, foi possivel explicar e
melhor compreender a significancia dos efeitos das varidveis operacionais estudadas nos
planejamentos, possibilitando um melhor entendimento dos resultados de tamanho médio e
rendimento obtidos ao final do processo.

Os planejamentos experimentais propostos permitiram estabelecer condigdes
Otimas de aglomeracdo para os dois ligantes estudados. A andlise estatistica mostrou que a
vazdo de atomizacgdo do ligante foi a varidvel operacional com maior influéncia no rendimento
e no tamanho médio final do processo para ambos os ligantes, além de apontar a temperatura
do ar como a varidvel operacional com maior efeito na concentracdo de antocianinas no produto
aglomerado. Contudo, a temperatura do ar e a concentracio de ligante também apresentaram
influéncia no tamanho médio final, quando solucao de alginato de sédio foi utilizada.

Nas condicdes otimas de aglomeragdo, foi possivel obter um processo de alta
desejabilidade para ambos os ligantes, visto que foram obtidos rendimentos acima de 70%, com
um aumento no tamanho médio final de cerca de 5 vezes e, quando polpa de uva foi utilizada,
verificou-se a incorporagio de antocianinas no produto final (11,79 mg/100g). Essas condi¢des
proporcionaram um pé proteico com baixa umidade, alto teor de proteinas e com melhores

propriedades de instantaneizacao e fluidez, em relagdo a matéria-prima. Apesar das perdas no
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teor de antocianinas causadas pelo processo, foi verificada a incorporacao desse composto no
p6 aglomerado, agregando ao produto final compostos bioativos naturais associados a
beneficios a sadde.

Em relacdo aos ligantes, ambos se mostraram adequados para a aglomeragao de
proteina concentrada de arroz. No entanto, a polpa de uva € uma escolha mais vantajosa, devido
a facilidade de manipulacdo, presenca de compostos bioativos e ampla disponibilidade.

Os produtos obtidos apresentaram excelentes propriedades fisicas e nutricionais,
com elevado potencial para a aplicacio no desenvolvimento de produtos funcionais e

formulacdes hipoalergénicas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

* Estudar o processo de aglomeragdo de proteina concentrada de arroz utilizando os mesmos
ligantes por meio de outras técnicas de aglomeracdo via Uimida, tais como em high shear
(misturador de cisalhamento elevado), tambor rotativo, extrusdo/esferonizacdo, e entdo
contrapor os resultados com a aglomeracdo em leito fluidizado, a fim de ampliar o
conhecimento da aglomeragao desse produto e tentar obter um produto com maior concentracao
de antocianinas.

* Estudar o comportamento reolégico das solugdes ligantes a fim investigar a sua influéncia
sobre o crescimento dos granulos.

e Acoplar ao leito fluidizado filtros manga suspensos no canal de escoamento do gis para
conter as perdas de material por arraste, bem como estudar a aglomeragdo do material iniciando
com uma quantidade de material ja aglomerada, a fim de aumentar o rendimento do processo.
* Investigar a influéncia do processo de aglomeragdo nas propriedades funcionais da proteina
aglomerada, tais como capacidade emulsificante, de formacao de espuma e de absorcao de dgua,
a fim de avaliar a possivel influéncia das diferentes condi¢cdes operacionais nessas propriedades.
* Aplicar a proteina concentrada de arroz aglomerada na formulagdo de produtos alimenticios,
a fim de investigar a influéncia do tamanho das particulas na qualidade do produto
desenvolvido, e contrapor as informac¢des com a utilizacao de proteina concentrada de arroz in-
natura.

* Estudar a aglomeracdo da proteina concentrada de arroz com outras proteinas vegetais, tais
como a proteina de ervilha, a fim de obter um produto proteico instantaneo que agregue os
beneficios de ambas as proteinas.

* Realizar o processo de aglomeracdo de proteina concentrada de arroz em leito fluidizado
com outras polpas de frutas que contenham menor quantidade de acticar que a polpa de uva,
para confirmar se a presenca desses compostos favorece a formacgdo dos granulos.

» Estudar a estabilidade do produto aglomerado frente ao oxigénio, luz e temperatura.

* Por meio de andlise sensorial, explorar as caracteristicas organolépticas do produto

aglomerado, a fim de avaliar a aceitacao do produto.
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ANEXOS

Composicao de aminoacidos da proteina concentrada de arroz

Na Tabela A.1 € mostrada a composi¢do de aminodcidos da proteina concentrada
de arroz em po fornecida pelo fabricante, pela qual € possivel observar que a matéria-prima

apresenta em sua composi¢ao os nove aminodcidos essenciais.

Tabela A.1: Composic¢do de aminodcidos em g/100g de proteina concentrada de arroz em po.

Aminodcidos Quantidade (g/100g)
Alanina 5,7
Arginina 8,0

Acido Aspartico 9,2
Cisteina 2,0
Acido Glutamico 18,4
Glicina 4.5
Histidina* 2.3
Isoleucina* 4,2
Leucina* 8,5
Lisina* 3,0
Metionina* 2.8

Fenilalanina* 5,6
Prolina 4,5

Serina 5,3
Treonina* 3,7

Triptofano* 1,3
Tirosina 4,9
Valina* 59

* Aminoacidos essenciais.

Fonte: Laudo técnico CA Gramkow Comeércio Exterior Ltda.
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Calculo das propriedades psicrométricas do ar

A umidade absolta (Y) na entrada e saida do leito foram calculadas por uma sub-rotina
criada no LabVIEW conhecendo a temperatura de bulbo seco (Tbs) e a umidade relativa do ar

(UR) conforme a Equacgdo A.1:

Py
P-P,

Y = 0,62198[ ] =0,62198 [M] (A.1)

P—Pys(Tps)*UR
Onde Py € a pressao de vapor de dgua, P € a pressdo atmosférica local, Pys é a pressao de vapor
de dgua saturado calculada pela equacao de Antoine (Equacgdo A.2), valida entre 11°C e 168°C.

va(Tbs) = exp [16,2886 81644 ]

—46,13+T)g

(A.2)

Calculo da umidade absoluta na condicio de saturacio (Ys) e da temperatura de bulbo

amido (Thu)

A conservagdo da entalpia especifica (h) a pressdo constante aplicada a um processo

estritamente adiabatico pode ser calculada pela Equacdo A.3:
h+ (Y; —Y)h;, = h; (A.3)

Os valores de Ys, hy," (entalpia especifica da 4gua liquida) e &, (entalpia especifica do
ar na saturac¢do) sao fun¢des da temperatura de bulbo imido (Tpu) para um valor fixo de pressao.
Os valores de h e Y dependem da temperatura de bulbo seco (Tps) € da umidade relativa (UR),
as quais sdo medidas pelos termohigrometros. A umidade absoluta na condi¢ao de saturacdo

(Ys) para a temperatura de bulbo imido é calculada pela Equagdo A.4.

bu
Pys (Tbu) ] (A4)

Y, = 0,62198 |25 o

—Pys
Onde P,*" é a pressdo de vapor de dgua saturado na temperatura de bulbo timido, calculada
também pela equacdo de Antoine, mostrada na Equacdo A.S.

PR (Tyy,) = exp 16,2886 — ——"|

—46,13+Tpy,

(AS)

Os valores das entalpias especificas sao dados pelas Equacdes A.6, A.7 e A.8.
h = (1,01 + 1,87Y)Tys + 2501Y = 1,01T,s + Y (2501 + 1,87T};) (A.6)
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R, = 4,186 * Ty, (A.7)
h: = (1,01 + 1,87Y,)Tps + 2501Y, = 1,01T,, + Y;(2501 + 1,87T},) (A.8)

Para cada Tys € UR medidos pelos termohigrometros, uma temperatura de bulbo imido
foi calculada a P constante, pela solucao da Equacdo A.9. Os dados de Ty foram validados em

carta psicrométrica para a cidade de Campinas (Sao Paulo).

f(Tbu) =Y

_ (2501—2,316Tbu)ys—1,01(Tbs_Tbu)] =0 (Ag)

2501+1,87Tps—4,186Tpy,
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Figura B.1: Curvas de distribuicdo cumulativas para ring buffer de 10000 no tempo de

atomizacao de 35 minutos (P1).
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Figura B.2: Curvas de distribuicdo cumulativas para ring buffer de 10000 no tempo de

atomizacao de 60 minutos (final da aglomeragao, P»).
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Figura B.3: Curvas de distribuicdo cumulativas para ring buffer de 10000 no final do processo

(final da fase de secagem, P3).
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Figura B.4: Curvas de distribuicdo cumulativas para ring buffer de 15000 no tempo de

atomizacao de 35 minutos (P1).
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Figura B.5: Curvas de distribuicdo cumulativas para ring buffer de 15000 no tempo de

atomizacao de 60 minutos (final da aglomeragao, P»).
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Figura B.6: Curvas de distribuicdo cumulativas para ring buffer de 15000 no final do processo

(final da fase de secagem, P3).



