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RESUMO

Os metais pesados estdo entre os poluentes industriais mais preocupantes, uma vez
que tém como caracteristica principal a tendéncia de se acumular no ecossistema através da
sua facil assimilagio na cadeia alimentar dos seres vivos. O estudo de processos
alternativos para o tratamento destes metais tem sido intensificado em virtude dos altos
custos dos métodos convencionais. As algas marinhas, em funcdo de sua diversidade e
abundéncia, sdo os biomateriais mais empregados no processo de bioadsor¢io de metais,
sendo a secagem uma etapa que precede esse processo. Este trabalho analisou além da
caracterizac8o fisica, a cinética de secagem da alga marinha Sargassum sp, em funcfio das
variaveis operacionais do processo de secagem: temperaturas 40, 75 e 110° C, velocidades
do ar 0,3, 0.6 e 0,9m/s e tempos de secagem 40, 80 e 120min, em um secador de bandejas,
para identificar as influéncias das condi¢des do processo, de modo a melhorar a capacidade
de remogdo do cromo em uma coluna de leito fixo e obter teores finais de umidade da alga
em niveis adequados 4 sua conservagio e manutencfio. Foram obtidas as isotermas de
dessor¢do pelos métodos: estatico, nas temperaturas de 25° C, 40° C e 60° C e na faixa de
10 — 85% de umidade relativa, e dinmico, na temperatura de 25° C e na faixa de 0,0 — 90%
de umidade relativa. Foi verificado que a alga marinha Sargassum sp pode ser conservada
com maior estabilidade em ambientes com umidade relativa inferior a 60%, para
temperaturas a partir de 25° C. Através da anilise da cinética de secagem verificou-se que a
mesma ocorre em dois periodos: a taxa constante e decrescente, evidenciando a presenga de
umidade superficial e interna. O periodo de taxa decrescente foi ajustado pelos modelos
simplificado da difusdo e de Page. O modelo de Page forneceu um excelente ajuste para
todas as condigdes de secagem analisadas. A secagem, nas condigdes utilizadas, como
preparagdo do bioadsorvente, ndo forneceu diferengas significativas no rendimento do
processo de remogio do cromo, porém forneceu dados relevantes para a conservagio ¢

armazenamento do material.



ABSTRACT

Heavy metals are amongst the most harmful industrial pollutants owning to
their tendency to accumulate in the ecosystem through their prompt assimilation into the
food chain. As a result of the high costs of conventional treatment methods additional
efforts have been put into development of alternative techniques. The diversity and
availability of marine algae have sprung their use in processes of metal biosorption.
Since the algae have to be dried prior to their usage, this work studied the influence of
the drying conditions in the drying kinetics of marine alga Sargassum sp. in a tray drier,
aiming to improve Chromium removal in a fixed bed biosorption process and attain
final moisture contents which allow proper conservation and maintenance of the algae.
Drying temperatures of 40, 75 and 110 °C, air velocities of 0,3; 0,6 and 0,9 m/s and
drying times of 40, 80 and 120 min were used. Physical characterization of the algae
was also performed. Desorption isotherms were determined via both static and dynamic
methods, at 25, 40 and 60 °C and 10-85% relative humidity range for the first and 25 °C
and 0-90% relative humidity range for the latter. The Sargassum sp marine algae
presented higher stability when conserved at no higher than 60% relative humidity
atmospheres at 25 °C. As evidenced by the drying kinetic analysis, the drying of the
studied genus presents a constant drying rate period followed by a falling drying rate
one, suggesting that the Sargassum sp. retains water both superficially and internally.
The falling rate period was adjusted to the simplified diffusion and Page’s models. The
latter presented good agreement with experimental data at all conditions. The influence
of the drying conditions in the process of removal of Chromium was not significant in

the range studied.
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INTRODUCAO

A degradagio ambiental causada pela crescente geragdio de residuos, conseqiiéncia
direta do crescimento populacional e da urbanizacdo, e a complexidade dos novos tipos de
compostos industrializados (aqueles que ndo existem na natureza ou existiam em reduzidas
quantidades), que nem sempre s3o biodegradaveis, tem requerido de maneira
imprescindivel, o desenvolvimento de tecnologias integradas a  este problema,
principalmente processos de tratamento que minimizem, ou at¢ mesmo reduzam a

quantidade de poluentes dispostos no meio ambiente (ROCCA, 1993).

S#o considerados residuos sélidos industriais todos os residuos no estado sélido ou
semi-solido, resultantes das atividades industriais, ficando incluidos nesta definigio os
lodos provenientes dos sistemas de tratamento de dgua, aqueles gerados em equipamentos e
instalagcbes de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos, cujas
particularidades tornam invidvel seu lancamento na rede publica de esgotos ou corpos
d’agua, ou exijam para isso, solugdes técnicas e muitas vezes economicamente inviédveis

em face a melhor tecnologia disponivel.

A principal fonte geradora destes residuos tem sido os processos industriais,
atividade crescente devido ao intenso desenvolvimento tecnolégico e cientifico, € cujo
impacto sobre 0 meio ambiente € sentido através do aumento da geragdo de poluentes em
niveis ndo mais assimilados pela natureza, principalmente pela quantidade excessiva com
que sdo dispostos no meio ambiente. Este aumento de produgfo industrial, somado a
urbanizacio, & explosio demografica e a um trato inadequado dos produtos e subprodutos
gerados, tendem a produzir intimeros inconvenientes a populagio e a natureza, envolvidas
direta e indiretamente nos ciclos de produgdo e consumo. O destino mais provavel destes
residuos tem sido o ar, através de vapores e gases toxicos liberados durante os processos
naturais de decomposi¢@o, como também pelos processos industriais, principalmente os

geradores de energia via queima de combustiveis fosseis; o solo, onde s#o assimilados
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compostos nele aterrados ou mesmo dispostos sem um acondicionamento adequado; e
finalmente a agua, através da contaminagio de lengdis freaticos com elementos t6xicos e
ndo biodegradaveis, presentes em residuos solidos industriais, dispostos inadequadamente
no solo e absorvidos pela acfio de chuvas ou mesmo pelo acimulo destes. Fica evidente que
as geragdes futuras serdo comprometidas se nio forem adotadas medidas de protegdio e
prevencdo, de forma a preservar a integridade dos finitos recursos naturais (ROCCA,
1993).

De acordo com BRAILE e CAVALCANTI (1993), as caracteristicas do efluente
industrial e as concentragdes de seus constituintes variam de acordo com o tipo de
industria, tendo que se levar em conta o modo de processo e os métodos empregados para
controle dos despejos. Em muitos processos industriais, a dgua pode ser utilizada tanto

como a matéria-prima ou como meio de transporte e agente de limpeza.

Segundo HAYASHI (2001), os efeitos negativos da geragdo de residuos e seu
lancamento indiscriminado ao meio ambiente sem tratamento prévio adequado, tém
intensificado os estudos relativos ao tratamento destes agentes poluidores e ao
desenvolvimento de tecnologias “limpas”. O processo de bioadsorg@o em algas marinhas €
uma das atuais alternativas propostas para o tratamento destes efluentes industriais
contendo metais pesados, e tem como objetivo, minimizar os efeitos nocivos da disposicdo
inadequada destes elementos ao meio ambiente. Em paises desenvolvidos a tecnologia de
recuperacdo de metais pesados e tratamento de efluentes ja esta sendo incorporada aos

processos industriais.

As algas marinhas podem ser usadas como adsorventes nos processos de remogéo
de metais pesados em solugdo, tanto na sua forma natural, quanto na forma tratada através
de um processo de “crosslinking”, conferindo-lhe uma maior resisténcia mecénica durante

o processo de adsorgio dos metais (LEUSCH et al., 1995).

Pesquisadores utilizam bioadsorventes mortos porque o metal recuperado ¢ somente
devido a adsor¢dio dentro da alga através das interagbes com os grupos funcionais
encontrados na parede das células (MAJIDI et al., 1990).

De acordo com a literatura, a secagem do bioadsorvente ¢ uma etapa que precede o
ciclo de adsorgdo/dessorcdo de metais pesados (CRIST et al., 1981; CRIST et al., 1990;
MAIJIDI ez al., 1990; CRIST et al., 1994; LEUSCH et al., 1995, COSTA ef al., 1995,
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etc.); e em geral, essa secagem ¢ feita em estufa comum, sem nenhum tipo de estudo sobre

a influéncia da mesma na eficiéncia da adsorcéo.

No caso das algas, a secagem da biomassa fresca natural tem como interesse
primordial a preservagdo ¢ o desempenho da mesma na sor¢do de metais (HOLAN et al.,
1993).

Os materiais “in natura” s3o muito delicados e por isso requerem extremo cuidado
durante a secagem, principalmente se a temperatura for a variavel que mais influencia as

propriedades do material ¢ a qualidade do produto final.

Além da secagem, outra etapa importante é a armazenagem; o material deve ser
mantido em condigdes adequadas de forma a inibir ou evitar o crescimento de
microorganismos, que podem gerar perdas de qualidade no material, inviabilizando sua
utilizagiio como bioadsorvente, sendo fundamental o conhecimento do comportamento
higroscopico do mesmo. As relagdes existentes entre o teor de umidade de equilibrio do
material e a umidade relativa do ambiente, podem ser obtidas & temperatura constante. Para
o processo de secagem as isotermas de dessor¢iio tém maior relevincia, uma vez que neste

processo a umidade € removida do produto.

O objetivo geral deste trabalho ¢ analisar experimentalmente ¢ em escala de
laboratorio, o processo de secagem através da determinacgio de sua cinética e da analise do
produto (algas) antes e apos a secagem, verificando ainda a influéncia das condicdes de
secagem no processo de bioadsorcdo, para estabelecer uma condicdo inicial de teor de

umidade do bioadsorvente para manutengdo controlada do processo.

Em func@o da importincia e da necessidade do conhecimento do processo de
secagem de algas marinhas, especificamente a alga marinha marron Sargassum sp, que de
acordo com HAYASHI (2001) apresentou alta remogio de cromo hexavalente, foi proposto

ainda para este trabalho desenvolver as seguintes etapas:

- Projetar e construir um secador de bandeja com circulagio forgada, com possibilidade

de trabalhar com diferentes temperaturas e velocidades do ar de secagem.
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— Fazer a caracterizagio fisica da alga marinha Sargassum sp antes € apoOs a secagem,
através da determinagdo da densidade, porosidade (medida em porosimetro de
merctirio) e da édrea superficial (através do BET), procurando identificar modificacGes

nestas propriedades devido ao processo de secagem, sob diferentes condigdes

operacionais.

- Fazer um planejamento estatistico dos experimentos para a secagem, verificando a
influéncia individual e/ou combinada, das varidveis operacionais nos teores finais de

umidade da alga marinha Sargassum sp.

— Estudar a cinética de secagem da alga, através das curvas obtidas para diferentes
condi¢des de velocidade e temperatura do ar e tempo de processamento, com base nas
condigOes operacionais estabelecidas no planejamento dos experimentos. Desenvolver
um modelo para a secagem do material, baseado no comportamento das curvas de

secagem obtidas experimentalmente.

— Obter experimentalmente isotermas de dessorgio para as temperaturas de 40, 60, 80 ¢
110° C para conhecimento das condigdes adequadas de umidade e temperatura para

armazenagem segura do material.

— Realizar ensaios de bioadsor¢do com a alga seca, nas seguintes condicdes:

- condig¢des Otimas do planejamento experimental, ou seja, nas condigdes que

provocarem menor varia¢do das caracteristicas fisicas do material;

- condi¢des mais drasticas do planejamento experimental, avaliando dessa
maneira os efeitos da operagio de secagem na biocadsorgdo de cromo

hexavalente em algas marinhas.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem como objetivo a apresentagdo da revis3o bibliografica dos
principais topicos a serem abordados no estudo da secagem da alga marinha que ¢ utilizada

como bioadsorvente de metais pesados, especificamente o cromo.

Na primeira parte do capitulo sio apresentadas a defini¢do e classificagio dos
residuos solidos, bem como as caracteristicas dos metais pesados € seus respectivos
tratamentos. Em seguida sfo descritos a classificagfio, as caracteristicas e aspectos

relevantes da alga mannha utilizada neste estudo.

O equilibrio higroscdpico € apresentado e trata dos possiveis tipos de umidade
presente no material, do fenémeno de sor¢do de umidade, dos métodos experimentais de
obtencio das isotermas de sorcio e da descrigdo matematica dessas isotermas por modelos

existentes na literatura.

Em seguida, sdo abordados os conceitos de secagem e sua importincia para o
processamento, transporte € armazenamento de matenais biologicos com destaque para a

secagem em leito fixo.
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2.1 Residuos

Os residuos s@o classificados genericamente quanto a sua forma fisica, sua origem e
quanto aos riscos que podem trazer ac ambiente, no momento de sua disposi¢io. A Figura

2.1-1 mostra um esquema da classificac@o de diferentes tipos de residuos.

RESIDUOS

RESIDUOS RESIDUOS EMISSOES
LIQUIDOS SOLIDOS GASOSAS

3 1 1

ORIGEM ORIGEM ORIGEM

INDUSTRIAL HOSPITALAR DOMESTICA

PROCESSO REJEITOS ESCOTO ALIMENTO
INDUSTRIAL INDUSTRIALIZADOS | | DOMESTICO DESCARTADO

Figura 2.1-1 — Classificagio de diferentes tipos de residuos

Nos estudos relativos ao tratamento dos agentes poluidores e ao desenvolvimento de
tecnologias “limpas” (técnicas empregadas com o objetivo de nfio gerar poluentes,
paralelamente ao produto final), a definicdo de estratégias envolve decisdes técnicas e
econdmicas fundamentadas na classificagio dos residuos sélidos industriais. Essa
classificacio em diferentes categorias € conseqiiéncia direta da necessidade de
caracterizacdo dos residuos solidos, quanto ao seu potencial de periculosidade,
investigando-se origem, composi¢des qualitativa e quantitativa e principais efeitos e danos
a0 ser humano e ao meio ambiente em geral (HAYASHI, 2001). De acordo com as normas
legais brasileiras, o residuo sélido pode ser classificado em fungéo do seu potencial de

periculosidade. O Quadro 2.1-1 mostra um maior detalhamento a respeito:
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Quadro 2.1-1 — Potencial de periculosidade de residuos sélidos

Potencial de periculosidade Caracteristicas

Sdo residuos solidos ou mistura de residuos solidos que
em funcio de suas caracteristicas de inflamabilidade,
corrosividade, toxicidade, patogenicidade e reatividade,

. podem apresentar riscos & sauide, provocando ou

Classe I - perigosos
contribuindo para um aumento de mortalidade ou de

mcidéncia de doengas, ou apresentar efeitos adversos ao
meio ambiente, quando manuseados ou dispostos de

forma inadequada.

Residuos solidos ou mistura de residuos solidos que néio

Classe I — ndo-inertes
se enquadram nas Classes I ou IT1.

Residuos sélidos ou mistura de residuos sélidos que,
. submetidos ao teste de solubilidade, ndo apresentam
Classe III - inertes o N
nenhum de seus constituintes solubilizados, em
concentragdes superiores aos padrdes definidos pela

ABNT.

Fonte: NBR10004 _ABNT (Associagio Brasileira de Normas Técnicas)

Os poluentes industriais que mais preocupam sd0 0os organicos, especialmente os
sintéticos, e os metais pesados, cujo nivel de poluigdo é alarmante, devido a expansdo das
atividades industriais e dos setores de manufatura basica (BRAILE e CAVALCANTI,
1993). Os Quadros 2.1-2, 2.1-3 e 2.1-4 apresentam os principais residuos s6lidos perigosos,

suas ocorréncias e seus efeitos mais significativos.
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Quadro 2.1-2 — Residuos sélidos perigosos — nfio metais

fotocélulas, cores magnéticas de
computador, baterias solares, cerdmicos
(corante de vidros), ago e cobre, agentes
de vulcanizacdo, catalisadores.

Nome Simbole Ocorréncia Efeito
gquimico
Arsénio As Aditivos para metais Cancerigeno e
mutagénico.
Selénio Se Placas xerograficas, cAmaras de TV, Irritagdes nasais €

nas milcosas.

Fonte: BRAILE ¢ CAVALCANTI (1993)
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Quadro 2.1-3 -~ Residuos solidos perigosos_compostos — componentes tdxicos de residuos

solidos
Nome Simbolo Ocorréncia Efeito
quimico
Benzeno CesHs Matéria-prima para produg#o de Cancerigeno,
dodecilbenzeno (detergentes), altamente toxico e
ciclohexano (nylon), fendis e inflamavel.
anilina.
Etilbenzeno CsHsCsH;s Intermediario na produgio de Téxico por
estireno. ingestio, inalagdo
e absor¢do pela
pele.
Tolueno CsHsCHj; Gasolina para aviagio, matéria- Cancerigeno,
prima para benzeno, fendis, solvente | altamente toxico
para tintas, colas e resinas. Resinas por ingestéo,
poliuretanas e detergentes. nalagdo ou
absorg#o pela
pele. Produto
inflamavel.
Clorobenzeno CeHsCl Pesticidas Moderadamente
inflamavel.
Téxico por
inalacio.
Diclorometano CH.Cl, Removedores de tintas, solventes, | Narcético, toxico
agente de desidratacio. € cancerigeno.
Tetracloroeteno | CCLCCI, Vermifugo, agente desidratante, Irritante para
matéria-prima de fluocarbonos. othos e pele.

Fonte: BRAILE e CAVALCANTI (1993)
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Quadro 2.1-4 — Residuos sélidos perigosos — metais pesados

Nome Simbolo Ocorréncia Efeito

quimico

Bario Ba Lubrnificante para anodos de tubos Inflamavel &

de raio-x. temperatura ambiente.
Aumenta a pressio
sanguinea.

Cadmio Cd Sistemas anti-incéndios, fosforo da | Inflamavel, toxico por

tela de TV, pigmentos de inalag@o de vapor ou
ceramicos, fungicidas, fotografias e fumaga.
litografias, células fotoelétricas.

Cromo Cr Usado como elemento ligante de Cancerigeno e
ligas metalicas, anticorrosivo para COrrosivo, causa
plasticos, pigmentos inorganicos. irritagdes na pele.

Chumbo Pb Baterias, aditivo de gasolina, Téxico por ingestio
pigmento de tinta, soldas. ou inalac@o de vapor
ou fumaca.
Mercurio Hg Amalgamas, catalisadores, aparatos |  Altamente téxico
elétricos. quando absorvido
pela pele ou inalagfo
de vapor.
Prata Ag Nitrato de prata, brometo de prata, Metal téxico.
reagentes para fotografia, espelhos,
células solares, amalgamas
dentérios.

Fonte: BRAILE e CAVALCANTI (1993)
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Os metais pesados tém como caracteristica principal a tendéncia de se acumular no
ecossistema através da sua facil assimilagio na cadeia alimentar dos seres vivos. Em geral,
sdo dispostos no solo e nas aguas na forma solubilizada, associados com elementos
organicos na forma de complexos organo metalicos ¢ na forma de coldides e suspensdes,
como precipitados. Quando os niveis de concentragio destes metais no meio ambiente sdo
maiores que o$ determinados pelos 6rgdos competentes, inicia-se um processo de

degradac@o dos recursos naturais (AMORIM, 1999).

Em geral, os diferentes tipos de metais em solugio estfio associados a efluentes de
muitas atividades industriais, principalmente os efluentes gerados em processos de
galvanoplastia e industrias mineradoras. Estes efluentes contém poluentes insoliveis e
contaminantes minerais (tratados mecanicamente); os metais e os contaminantes tOXicos
sdo tratados quimicamente, ou por métodos fisico-quimicos. Para escolha e aplicagio do
método de tratamento mais apropriado, considera-se: o tipo de efluente e seu volume, o teor
de residuos solidos valiosos, a toxicidade dos elementos, a possibilidade de transporte ao
local de tratamento, bem como aspectos relacionados ao modo de operacdo, reutilizagdo,

disposicio, leis e regulamentos existentes (VOLESKY, 1990).

Dentre os metais citados no Quadro 2.1-4, destaca-s¢ o cromo, nas formas tri e
hexavalente (mais comuns). Este metal na forma hexavalente é uma das espécies mais
toxicas, principalmente quando comparado ao cromo trivalente; € encontrado em muitos
efluentes, tanto como matéria-prima de processos industriais quanto como produto de
corrosdo de instalagdes industriais. Dai a importincia de um tratamento adequado e
eficiente dos efluentes que contém este elemento em sua composi¢io, mesmo a baixas
concentragdes (HAYASHI, 2001).

2.2 Tratamentos para remocio de metais pesados

De acordo com VOLESKY (1990), para a remogéo de metais pesados de efluentes
industriais, pode-se utilizar os seguintes processos: neutralizagfo, precipitacio quimica,
oxi-reducio, técnicas eletroquimicas, troca idnica (utilizando solventes organicos ou resinas
sintéticas), carvdo ativado € sofisticadas tecnologias com emprego de membranas.
Entretanto, estes processos apresentam altos custos e parcial eficiéncia quando a

concentrac3o de metais dissolvidos encontra-se na faixa de 1 a 100mg/L.



CAPITULO 2 — Revisdo Bibliogrifica 12

Novas tecnologias estdo sendo pesquisadas, dentre elas a biotecnologia, com o
intuitoc de amenizar a agressio ambiental, combinando baixos custos e eficiéneia na

remocdo de metais pesados (COSTA et al., 1995).

Os processos de remogdo de metais através de uma biomassa microbiana s3o
citados por HAYASHI (2001):

e Bioacumulagdo: utiliza-se muito este conceito em estudos de toxicologia. Entretanto
faz-se pouco uso da bioacumulag¢io devido a necessidade de uma cultura especial para a

ativacgdo metabodlica da célula a ser utilizada na remogio de metais pesados

e Bioadsor¢do: neste processo, as espécies metalicas s#o removidas rapidamente. Ocorre
também a possibilidade de recuperac¢io do metal e reutilizagdo do bioadsorvente a cada

ciclo.

2.2.1 Bioadsorcio

Os principais metais de interesse para a bioadsor¢do podem ser divididos
basicamente em dois grupos: o grupo que compreende os metais nobres (ouro, platina,
prata) e o grupo constituido por metais t6xicos, que devem ser extraidos da solugio devido

a sua a¢fo toxica no ambiente (COSTA e LEITE, 1991).

VOLESKY (1990) define a bioadsor¢io como uma adsorgdo passiva ou
complexagdo de fons metdlicos em altas quantidades através de determinados tipos de

biomassa microbiana, sendo que esta biomassa pode apresentar-se metabolicamente inativa.

A abundincia de estruturas biologicas existentes no meio ambiente, como
bactérias, fungos, algas e outros de maior complexidade estrutural, faz destes organismos

potenciais adsorventes biologicos (COSTA et al., 1995).

De acordo com a literatura, a atividade metabodlica das células vivas € o processo
pelo qual os jons metilicos sfo acumulados. Devido & sua tolerdncia ao metal, o
microorganismo tanto pode acumular altas concentragdes de metais (sem prejudicar seu
metabolismo), quanto prevenir o acumulo intracelular destes metais em seu processo

metabglico. As espécies metalicas sfo capturadas pela parede celular ou por componentes
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externos que sio independentes da atividade metabodlica, sendo funcfio somente da estrutura

quimica da camada externa protetora da célula.

A remogdo fisico-quimica passiva depende do grau de afinidade ¢ pode ocorrer de
diferentes formas, resultando em diferentes tipos de ligagGes entre as espécies metalicas ou
formas idnicas e o sitio ativo de uma estrutura molecular particular da parede celular. A
capacidade da ceélula em “sequestrar” metais chega ao limite quando ocorre uma série de
mecanismos fisico-quimicos, que dependem de fatores ambientais externos tais como: tipo
de metal, forma idnica do metal em solugfo e o tipo do sitio ativo de ligacdo responsavel
pela captura do metal (VOLESKY, 1990).

COSTA et al. (1995) estabeleceram uma série de requisitos para a competitividade
técnica e econdmica do processo: o material biologico deve ter uma capacidade de
acumulacfio elevada, da ordem de 70mg a 100mg metal/g biomassa seca, bem como
apresentar baixo custo e ser reutilizavel; a bioadsor¢io ¢ a dessorgio devem ser rapidas e
eficientes; o agente deve ser adaptavel a diferentes configuracdes de reatores e a separagio

do metal captado deve ser facil e barata.

2211 Bioadsorvente

Tem-se da literatura que as principais caracteristicas fisicas de um bioadsorvente,
visando sua utilizagdo em um processo de biosor¢do sdo: dureza, area superficial especifica,
porosidade, tamanho das particulas, densidade, resisténcia a uma ampla faixa de parametros

variaveis da solugdo, como temperatura e pH.

A composigido quimica do material biolégico deve ser analisada para se

estabelecer os sitios ativos de adsor¢do, nos quais os metais sdo capturados.

AMORIM (1999) ressalta a eficiéncia da dessorgdo e regeneragdo da biomassa

como importantes aspectos na exploragdo de materiais bioadsorventes.

As biomassas algiceas, em fun¢io de sua diversidade e abundincia, sdo os

biomateriais mais empregados nos processos de bioadsor¢do/bioacumula¢io de metais
(COSTA et al., 1995).
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2.3 Algas marinhas

Segundo a maioria dos especialistas as algas marinhas sfo classificadas em 12
classes, além de varios grupos menores. As principais classes sic Chlorophyceae,
Phaeophyceae ¢ Rhodophyceae (BONEY, 1966; BICUDO e BICUDO, 1969). A

identificagio das classes baseia-se nas diferencas de cores

Morfologicamente, as algas variam de unicelular, sem muita diferenciagfo, através
de colonial, filamentoso e sifonaceo, até o talo complexo dos grandes vareques, ji com

tecidos especializados para o desenvolvimento de varias funcdes.

2.3.1 Classificacio das algas

BONEY (1966) classificou as algas de acordo com seus diferentes produtos de

reserva € pigmentos:

Cloroficeas (Chlorophyceae) - Algas Verdes —~ caracterizam-se pela presenca nos
cloroplastos dos pigmentos verdes caracteristicos, clorofila ¢ e clorofila b, além de
xantofilas e caroteno. Tém o amido (produto de assimilag@o) como substancia de reserva
normalmente acumulada, associado a organela especializada — pirendide, que € parte do
cloroplasto; a celula mde apresenta dois ou quatro flagelos de igual comprimento. As

paredes das células contém principalmente celulose.

Feoficeas (Phaeophyceae) - Algas Marrons — caracterizam-se pela predominéncia
nos feoplastos de xantofilas (a mais importante € a fucoxantina) sobre as clorofilasae b e
carotenos. As substincias de reserva mais comumente encontradas sio a laminarina
(polissacarideo soluvel), manitol e gorduras. As células-mie t€m a forma de pera, com
flagelos desiguais, inseridos lateralmente; as paredes da célula contém alginatos, fucoidina

e celulose.

Rodoficeas (Rhodophyceae) - Algas Vermelhas - caracterizam-se pela
predominancia nos rodoplastos dos pigmentos ficocromoproté€ico: r. ficocianina e r.
ficoeritrina (as ficobilinas) sobre clorofila @ e b, xantofilas e caroteno. O amido-de-florideas

é a principal substdncia de reserva, acumulada sob a forma de grinulos na célula. As
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paredes das células contém ésteres poligalactose e celulose, ocasionalmente com

impregnagdes de carbonato de calcio.
2.3.2 Produtos de reservas

Os principais produtos de reserva nas algas marinhas sfo carboidratos,
principalmente na forma de polimeros de glucose. O amido da Alga Verde € similar nas
plantas maiores, consistindo de amilose, longa cadeia nfo estendida da unidade o-D-
glucopiranose - Figura 2.3.2-la, e amilopectina, fundamentalmente da mesma unidade
guimica béasica, mas com cadeia estendida. A laminarina das Algas Marrons € outro
polimero de glucose; nas plantas maiores, este € obtido sobre 25% do peso do talo em base
seca. A laminarina ¢ constituida de -D- glucopyranose - Figura 2.3.2-1b. O amido-de-
florideas das Algas Vermelhas consiste similarmente de residuos de glucose. Aglicares de
alcool tém sido visto nas algas, sob a forma de dois isdmeros: dulcitol na alga vermelha e

manitol no teor da seiva da célula da alga marron.

CH,OH CH,0H i CH,0H E CH,0H
H H N\ :
HOH OH HO E ; HoH
H H H O i ;
. D. glucopirancese i Laminarina .
(2) (b}

Figura 2.3.2-1 — Formula estrutural do a —D-glucopiranose (a) e laminarina (b)

2.3.3 Parede das células

Os constituintes das paredes das células indicam as diferen¢as entre as principais
classes algais. A constru¢iio das paredes das células das algas marinhas assemelha-se as
plantas maiores, consistindo num sistema de duas fases: a fase continua ¢ amorfa com uma
estrutura menor ¢ a fase dispersa cristalina, fregiientemente como fibras finas ou

microfibras; as caracteristicas das mucilagens algais sio derivadas da fase amorfa.

Nas plantas maiores os dois principais constituintes microfibrilar s3o a celulose e a
lignina. A celulose ¢ associada com a pectina das paredes das células das algas, junto com

outros constituintes como alginatos, fucoidina e ésteres poligalactose-sulfato. Mais de um
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tipo de celulose tem sido identificado nas paredes das células das plantas. A celulose pura
como ocorre nas plantas maiores, consiste de uma cadeia longa de moléculas de unidades

individuais que sdo residuos de glucose; a hidrélise dessa forma de polissacarideo produz

somente glucose.

QOutras formas de polissacarideos s3o encontradas nas paredes das células das
algas. Em muitas Algas Verdes a parte exterior da parede consiste principalmente de
substincias pecticas. A pectina € um radical monovalente (CH;") derivado do 4cido péctico.
O acido alginico € encontrado principalmente no centro das lamelas das Algas Marrons;
cuja quantidade varia com o habitat da planta e de acordo com a temporada. Esse complexo
¢ de consideravel importincia econdmica. O éacido fucinico é encontrado nessas Algas

Marrons.

Os polissacarideos complexos de diferentes formas quimicas constituem a
mucilagem da parede celular das Algas Vermelhas. A galactose € o principal residuo de

aclcar e as mucilagens incluem, dentre outras, o agar-agar.

A presenga de carbonato de célcio nas paredes das células € verificada em alguns

membros das Rodoficeas e Cloroficeas, mas raramente nas Feoficeas.

2.3.4 Habitat

Fatores ambientais que influenciam a vida da alga marinha variam com o tipo de
habitat. Com a mudanga da maré, ocorre uma variagdo osmotica que resulta da evaporagio
da 4gua durante os periodos de exposi¢do ao ar e dos efeitos da chuva. As flutuagdes didrias
e relativas as estagdes e a temperatura do ar sfo importantes, assim como a intensidade ¢
irradiagdo solar. Os efeitos fisicos da agfio das ondas e movimento da agua precisam
também ser considerados, assim como as flutuagSes na temperatura da dgua e variagdes na
salinidade e nas quantidades de gases dissolvidos. As plantas do habitat sublitoral sofrem

variagbes de leve intensidade com possivel instabilidade do substrato (BONEY, 1966).

Muitas algas que crescem nos limites da maré slo incapazes de sobreviver a
periodos prolongados de imersdo no mar. Algumas espécies apresentam uma area
superficial relativamente grande, e s8o tdo fotossinteticamente eficientes quanto outras que

retém grandes quantidades de 4gua, mas apresentam uma menor area superficial.
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2.4 Caracterizacéo fisica

Para se estudar o processo de secagem de um dado material é necessario o
conhecimento de algumas caracteristicas fisicas tais como densidade, porosidade, area

superficial.

2.4.1 Porosidade

A porosidade é a fracio de espagos vazios. E a relagdo entre o volume ocupado

pelos poros e/ou vazios € o volume total da amostra.

volume dos poros abertos

Porosidade da particula v, = -
volume total da particula

] . volume dos poros abertos e vazios
Porosidade do leito ¢ = P

volume total do leito

A porosidade pode variar de proximo de zero até perto da unidade. Por exemplo,
metais ¢ alguns tipos de pedras vulcénicas t&ém porosidades muito baixas, enquanto filtros

fibrosos e isolantes térmicos sio substdncias muito porosas.

2.4.2 Tipos de poros

De acordo com DULLIEN (1992) os poros ou espagos vazios séo do tipo:

- poro interconectado ou efetivo, que forma uma fase continua dentro do meio

poroso, contribuindo para o transporte da matéria;

- poros isolados (fechados) ou nio-interconectados ou vazios dispersos pelo
meio. Estes poros contribuem para o transporte da matéria atraves do meio

poroso;

- poros cegos ou “dead-end” sdo inter-conectados apenas por um lado. Ainda
que estes possam ser penetrados por fluidos, eles contribuem muito pouco para o

transporte.

Para auxiliar o estudo e a caracterizacfio das particulas, ALLEN (1997a) propds
uma classificag@o dos poros conforme o tamanho:

- Macroporos - tém amplitude superior a2 50 nm;
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- Mesoporos - amplitude de 2 a 50 nm;
- Microporos - amplitude de 0,6 a 2 nm,

- Ultramicroporos - tém amplitude menor que 0,6 nm.

A Figura 2.4.2-1 apresenta um esquema de uma particula porosa onde estdo

representados os trés tipos de poros.

Poro Fechado ou Isolado
Poro Cego 4 J;
. dj ~m——t Dorog Interconectados

Figura 2.4.2-1 - Representacfo de uma particula porosa com diferentes tipos de poros

Nos microporos, a molécula nunca escapa do campo de forga da superficie sélida,
mesmo quando estd no centro do poro; todas as moléculas em um microporo encontram-se
na fase adsorvida. Nos meso € macroporos, ao contrario, as moléculas no centro do poro
nio sofrem os efeitos do campo de forca da superficie, portanto é razoavel admitir a
existéncia de duas fases no seu interior: a fase adsorvida na superficie e a fase de fluido
livte na regifo central do poro. Os macroporos normalmente apresentam pouca &rea
superficial em relag@o ao volume do poro e, portanto, ndo tém grande contribui¢do na
capacidade de adsor¢do. Seu papel principal ¢ facilitar o transporte das substéncias ao longo

dos adsorventes até o sitio adsortivo propriamente dito.

2.4.2.1  Métodos experimentais para o calculo da porosidade:

Método de Injecio de Mercirio: Este método fornece a densidade aparente.

Método de Expansdo do Gas: Este método fornece a densidade real.

Método das Densidades: Depende da determinagdo da densidade aparente (efetiva) e a

densidade real da amostra. Desde que a massa do meio poroso resida inteiramente na matnz

s6lida, tem-se da Equacdo (2.1):
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m=pV =pV; (2.1)
onde:
m — massa da amostra
ps - densidade real dos s6lidos na amostra
per — densidade aparente (efetiva) da amostra
Vs — volume do sélido
V- volume total
As densidades real e aparente sdo definidas de acordo com as Equagdes (2.2) e
(2.3):
. = massa 2.2)

s .
volume excluindo os poros

massa

Py (23)

 volume total

Sendo o volume total = volume do sélido + volume dos poros

Pela definicdo de porosidade tem-se da Equacio (2.4):

V
gzwzlw(ﬂ}zlm(pd) (2.4)
VT VT p,s

Este método fornece a porosidade total (DULLIEN, 1992).

2.5 Secagem

A literatura define a secagem como uma operagio destinada a eliminar a 4gua, ou
qualquer outro liquido, contido em um sélido, por meio de adigio de calor; este conceito é
amplo e engloba outras operagBes unitarias de separagdo de liquidos, que ndo se enquadram
no estudo da secagem (McCABE, SMITH e HARRIOTT, 1993; FOUST et al., 1982;
BROOKER, D. B. et al., 1974, COOK ¢ DUMONT, 1991).

Em geral, os objetivos da secagem sfo: preservagio e redugdio de peso € volume

para tornar o transporte ¢ a embalagem economicamente mais vantajosos, como também
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permitir uma armazenagem em longo prazo do produto, concentrando suas substéncias para

mudar ou methorar o sabor e agregar valor ao produto (COOK e DUMONT, 1991).

A secagem de um solido utilizando ar envolve a vaporizaco do liquide contido no
solido seguido da remogdo do vapor pela corrente de ar, envolvendo dois processos
fundamentais e simultineos: transferéncia de calor para evaporar o liquido e transferéncia
de massa, na forma de liquido ou vapor no interior, e na forma de vapor a partir da
superficie do sélido. A cinética de secagem do material ¢ func3o das variaveis que

governam a velocidade desses processos.

A pesquisa sobre a forma de secagem num sélido pode ser baseada nos
mecanismos gerais da secagem, cujo controle pode se dar pelas condigdes internas de
migragdo de umidade, conseqiifncia de gradientes de concentragio que dependem das
caracteristicas do sélido, ou pela influéncia das condi¢Ses externas sobre a velocidade de
secagemn do material. Nesse caso, influenciam principalmente a temperatura, umidade e
fluxo do ar, se o mesmo for o agente de secagem utilizado. A secagem também &
influenciada pela forma fisica do material e pelas condigdes em que se encontra o leito de
solidos no secador (FOUST et al., 1982).

2.5.1 Métodos experimentais de curvas da cinética de secagem

De acordo com KEEY (1992), dois métodos podem ser utilizados para a

determinag¢io da curva de secagem de solidos particulados:
a) Monitoramento da perda de umidade;
b) Pesagem direta da amostra (in situ).

a) Monitoramento da perda de umidade - neste método, o gs de secagem passa através da

amostra, disposta na unidade experimental. A umidade do gés de secagem € monitorada na
saida do equipamento; para tal € necessario um sensor de resposta rapida. Psicrbmetros,

higrémetros de infravermelho sdo utilizados neste método.

b) Pesagem direta (in situ) - consiste no monitoramento do peso de uma amostra mantida

em uma corrente de gis de secagem, através do registro em uma balanga. Avangos na
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tecnologia de pesagem eletronica, tém permitido que a saida do sinal de uma moderna
balanga seja mandado através de uma interface (analdgico-digital) apropriada para registro
em um computador, que pode ser programado para fornecer diretamente a curva de

secagem em um terminal gréfico.

Comumente, n3o se pode prever a velocidade na qual o liquido evapora de um
s6lido para um dado conjunto de condicdes. Para se verificar a influéncia das condigGes
externas no processo de secagem, deve-se recorrer aos testes experimentais, para obtencio
dos dados que relacionam os teores de umidade do soélido ao tempo de secagem. A partir
desses dados, podem ser construidas curvas de secagem (representacdes gréaficas do teor de
umidade livre contra o tempo) e curvas de taxa de secagem (derivadas das primeiras, que
indicam a variagdo do fluxo de dgua no material em fungfo de sua umidade livre ou do

tempo).

2.5.2 Curva de secagem

A Figura 2.5.2-1 apresenta uma curva tipica de secagem convectiva. No periodo
inicial da secagem, a mudanga do teor de umidade do sélido com o tempo ¢ ilustrado pelo
segmento AB. Decorrido um certo tempo a relagio X = f(t) assume uma forma linear.
Neste periodo, segmento BC, a taxa de secagem que corresponde & inclinagio da reta,
permanece constante. A diminui¢fo linear do teor de umidade com o tempo ocorre
continuamente até atingir o ponto C, chamado ponto critico. A partir do ponto C, segmento
CD, ocorre o aparecimento de uma curva que aproxima-se assintoticamente do teor de

umidade de equilibrio do material X, (STRUMILLO e KUDRA, 1986).

O periodo de secagem correspondente ao segmento BC da Figura 2.5.2-1 ¢
chamado periodo de secagem 2 taxa constante. Apos o ponto critico, ponto C, inicia-se ¢

segundo periodo de secagem denominado periodo de secagem a taxa decrescente.
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Teor de umidade, X (Kg/Kg)

Tempo, t {s)

Figura 2.5.2-1~ Curva de secagem convectiva tipica

2.5.3 Curva da taxa de secagem

Na prética, o diagrama da taxa de secagem, curva W = f(X) representada pela

Figura 2.5.2.1-1, é muito atil.

11 Perioda de

i_ secagem ; I'Perivdo da secapem inicial
{ .mf:g;;d:gi . | Periodede secagem s taxa | i o
1 decresceate | constants S
= i [
B W o
g S\
? .
PA
=4
¢
£
&
E

Teorde umidade do material, X (Kg/Ke)

Figura 2.5.2.1-1 - Curva de taxa de secagem

A taxa de secagem ¢é definida como sendo a quantidade de umidade removida a
partir do material na unidade de tempo por unidade de superficie de secagem. A Figura
2.5.2.1-1 pode ser separada nos dois periodos caracteristicos da secagem. A explicaco da
curva de secagem dessa forma estd intimamente ligada aos fendmenos de transferéncia de

calor e massa (STRUMILLO e KUDRA, 1986).



CAPITULO 2 — Revisdo Bibliogrifica 23

- Periodo inicial da secagem (AB): no periodo inicial da secagem, o sélido e sua
superficie estfio cobertos por uma camada liquida que tem uma temperatura menor que
a temperatura de equilibrio; como resultado, a taxa de secagem no intervalo entre os
pontos A e B aumentar até a temperatura da superficie atingir o valor correspondente a
linha BC. O periodo inicial da secagem € representado pelo segmento A’B, quando o

secador € alimentado com material umido que apresenta T >T, (Figura 2.5.2.1-1).

Normalmente, o periodo de secagem inicial € curto e na pratica pode ser desprezado.

~ Periodo de secagem & taxa constante (BC): considerando a resisténcia 3 transferéncia de
massa, os fatores limitantes da taxa secagem sdo as condicOes externas ¢ a camada
limite gasosa. A taxa de evaporagdo pode ser expressa por um coeficiente de

transferéncia de massa e um gradiente de umidade.
W =K(¥,-Y) (2.5

onde Y, eY sdo as umidades do gas na superficie da camada liquida e a meédia na

corrente gasosa, respectivamente.

— Periodo de secagem a taxa decrescente (CD), quande X <X, a quantidade de umidade

que chega a superficie do material decresce gradualmente. Como resultado, a pressdo de
vapor na superficie do material também decresce e de acordo com a Equagdo (2.5), a
taxa de secagem também decresce. Tem-se entdo o periodo de secagem a taxa
decrescente (curva CD da Figura 2.5.2.1-1). Neste periodo a taxa de secagem ¢
controlada pelo transporte de umidade (condigdes internas) que depende do gradiente

de concentragdo de umidade no interior do material.

O comportamento das curvas do periodo de secagem a taxa decrescente depende da
constituigdo do material, enquanto que a forma das curvas de secagem no primeiro e
segundo periodos de taxa de secagem, bem como as relagOes entre os dois periodos,

dependem das condigdes de transferéncia de massa na camada limite.

2.5.4 Modelos matematicos para a secagem

Segundo LUIKOV (1966) os mecanismos propostos para o movimento de

umidade em solidos s&o: difusdo de liquido devido ao gradiente de concentracdo, difusdo de
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vapor devido ao gradiente de pressdo, movimento de 4gua devido as forgas capilares, fluxo
de liquido e vapor devido ao gradiente de pressdo total, difus@o superficial e fluxos

provocados por evaporagio ¢ condensagles sucessivas.

Diferentes teorias tentam explicar a cinética de secagem de materiais porosos. O
principal objetive € descrever como a umidade € transferida do interior do sélido para
evaporar na sua superficie e qual mecanismo de transferéncia controla o processo de
secagem. Os modelos mateméticos tradicionalmente utilizados para representar a cinética
de secagem sdo dois: os modelos puramente convectivos e os modelos difusivos. A
formulacdo desses modelos, desenvolvida a partir da analise do comportamento de secagem
de uma tUnica particula, geralmente considera todos o0s par@metros de transporte constantes,

possibilitando uma descrigio similar da taxa de secagem (MAYTA et al., 1996).

2.54.1 Teoria da difusio

SHERWOOD (19292, b) desenvolveu muitas pesquisas sobre a operagéo de secagem
de sdlidos, propondo que o movimento da umidade num soélido ocorre pelo mecanismo de
difusdo em fase liquida, e que a Lei de Fick pode ser aplicada para predizer a velocidade do

movimento da umidade, expressa como:

ox (azx qax J 2.6)

N\ e

A Equagiio (2.6) apresenta vérias solugdes para geometrias diferenciadas: plana
(g=0), cilindrica (q=1) e esférica (g=2); considerando apenas o fluxo na direg@o radial e

com as seguintes condig¢bes iniciais € de contorno:

CI X(r,0)=4X, (2.7)
CCl1 9l o (2.8)
ar r=0
S X(Rit)=X, (2.9)
ar r=R
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Cranck (1975) apresentou as solugdes analiticas para as trés geometrias citadas:

Placa Plana

X-X, 8 1 2 Dyt
% mﬁzmexp[wﬁn-ﬂ) ”222’%“} (2.10)
¢ e nw=
Cilindro Infinito
X-X, &1 MDDt
—fm?mziz—zexp[“—ﬁmaifWJ (2.11)
0 e n=| Jun Rp
Esfera
X-X, = 1 —n’nD,t
S A S - “’f} (2.12)
c—X, min R

Na secagem, como a transferéncia de massa ¢ importante conhecer o
comportamento da difusio das moléculas. Os valores do coeficiente de difusio D permitem
um estudo quantitativo das caracteristicas de secagem em relago a variaveis experimentais

controladas tais como fluxo de ar e temperatura.

Varios estudos de secagem nfio consideram a umidade de equilibrio, apenas a

razio X/X, (HAWLADER et al,, 1991, OLIVEIRA, 1999; ROMERO-PENA, 1999).

BROOKER, BAKKER-ARKEMA e HALL (1974), na andlise da secagem de
grios, realizaram uma simplificac@o da equacfio de difusfio em coordenadas esféricas para
predizer a secagem de varios materiais, empregando somente o primeiro termo da equacio
para calcular a taxa de secagem dos produtos. Ainda segundo esses autores as equagbes de
secagem baseadas na teoria da difusdo nio representam com precisdo o comportamento da
secagem de graos devido a escolha inadequada das condigdes de contorno nas solugdes das
equagdes e & incorreta consideragdo de que a difusividade de massa e a constante de

secagem s3o independentes do teor de umidade.

Para a solugio da Equagdo (2.6) sfio assumidas varias simplificacbes que ndo

condiz com a realidade, pois o s6lido tem uma estrutura celular heterogénea, a transferéncia
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ndo ¢ unidirecional, a difusio pode ocorrer sob varios mecanismos (na fase gasosa, e/ou na
liquida, em poros de virios tamanhos), a temperatura do material aumenta durante o

processo € ocorre ¢ encolhimento com a evaporacdo da agua.

DINCER e DOST (1995} propuseram meodelos que consideram o fenémeno do

encolhimento observando as taxas de secagem de diferentes materiais.

De acordo com a literatura, uma das formas mais utilizadas para obtencdo das
informagdes sobre a taxa de secagem ¢ através de experimentos de secagem em camada
fina; nestes experimentos o ar, em condi¢des constantes de umidade, temperatura e
velocidade, escoa através de uma camada delgada de material imido. Esses estudos
isoladamente ndo descrevem de maneira adequada o processo de transferéncia de calor e

massa em camadas espessas, entretanto, podem representar um elemento de volume desses
leitos (BARROZO et al., 1998).

Os pesquisadores BARROZO et al., (1998) também ressaltam a importancia do
conhecimento das equacdes de secagem para o sucesso de projetos de secadores. O Quadro
2.5.3.1-1 apresenta algumas destas equagbes empiricas e/ou semi-empiricas disponiveis na

literatura para descri¢o da cinética de secagem de materiais s6lidos.

Quadro 2.5.3.1-1- Equagdes de secagem

Equacio n® Referéncia
Je— Kool 2.5.3.1-1) LEWIS (1921)
YRedo®  Keaer (253.122) | BROOKER et dl. (1974)
=
XR=Ae™+19-¢7%) K=a-eT| (35313 HEfIgEDNE}I){ES%inggeGS)
P P (2.5.3.1-4) PAGE (1949)
R K=a-e? (2.53.1-5) | OVERHULTZ et al. (1973)

Fonte: BARROZO et al. (1998)

X-X,

Onde: XAR=—"-
nde Y X
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A Equacio 2.5.3.1-1 foi proposta por LEWIS (1921). As Equagdes 2.5.3.1-2 e
2.5.3.1-3 sdo vistas como simplificagdes do modelo difusivo onde sfo considerados um ou
dois termos da série, respectivamente. De natureza essencialmente empirica, as equagdes
2.5.3.1-4 € 2.5.3.1-5, surgiram a partir da constatagio de alguns autores de que as equagdes
2.5.3.1-1, 2.5.3.1-2 € 2.5.3.1-3 ndo descrevem adequadamente a cinética de secagem ao

longo dos diversos periodos

BARROZO et al. (1994) concluiram que as equagbes de PAGE (1949) e
OVERHULTZ (1973) foram as que melhor se ajustaram aos dados de secagem de soja em

camada fina.

Pela andlise da literatura especifica, verifica-se que as equaces de secagem
puramente empiricas sdio boas op¢Ges para a predi¢do do processo de secagem, dentro das
condi¢Bes operacionais para as quais foram estabelecidas. O maior problema estd na correta
determinagdo dos coeficientes de transferéncia de calor e massa e das propriedades fisicas
dos produtos a secar (FARIA, 1998).

2.5.5 Classificacfio de secadores

De acordo com BIAGI, VALENTINI e QUEIROZ (1992) os diversos processos

de secagem dos produtos naturais podem ser enquadrados dentro de dois grupos:

— Secagem natural ou ao sol: consiste na exposi¢do do produto imido ao sol ou & sombra
em um amblente relativamente seco, a fim de que parte da agua seja removida por
evaporagdo. O produto pode ser colocado em terreiros de cimento {(como no caso da
secagem de café em fazendas) ou sobre tabuleiros perfurados e peneiras. O produto
deve ser revolvido constantemente para a uniformizacfo de sua taxa de perda de
umidade. Esse método ¢ vantajoso no que se refere ao baixo custo de instalagfo
associado ao emprego de fonte natural de aquecimento. Por outro lado, o processo ¢
lento e depende das condigles climdticas locais e exige mio-de-obra exclusiva para as

operac¢des de revolvimento do produto.

— Secagem artificial: consiste em submeter o produto imido, em um secador, & a¢fo de
uma corrente de ar aquecido. O aquecimento do ar ¢ feito por uma fonte de energia

térmica, resultante da queima de combustiveis solidos ou através de resisténcias
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elétricas. A secagem artificial ¢ um processo dispendioso em energia térmica e

mecanica, necessarias para aquecer € movimentar o ar.

A secagem artificial permite reduzir rapidamente o teor de umidade dos produtos
recém colhidos, evitando alteragdes metabolicas e minimizando a acfo de fungos e insetos.
Apesar de seu custo relativo mais elevado, a secagem artificial ¢ amplamente adotada por

razdes de produtividade agricola ou de disponibilidade de mio-de-obra.

Existem no mercado diversos tipos de secadores, dos mais simples aos mais
complexos. A Figura 2.5.4-1 classifica os secadores segundo o seu método operacional,

enfatizando os que operam de modo descontinuo.

Secadores
§ I 1
Descontinue Continuo
— 1 ! | |
Condugéo Convecgdo

Va&cuo A tmasférico

e |

Conduglo Convecgio

Bandejes | [ agitago | | Dendejes | | Cirealagio | | Leito

[ Pastas || Togpe| | Pastas | [Travsvesal |Fluidizado
: nado L © Protonados|

: Pm&iﬂ | |Sedimentos r%m s Protonados| [Protonados
[ an'gjzm Pastas omilares| | Grarnilares Gramalares
* ’ n “ ’ Fibrosos
Fibrosos Gramlares Fibrosos Fibrosos .
Raspas Raspas

Fonte: NONHEBEL E MOSS (1979)

Figura 2.5.4-1- Classificagio dos secadores de acordo com o método operacional

Cada secador ¢ projetado especificamente e alguns suficientemente versateis para

secar diversos materiais imidos. Os sistemas de secagem podem ser classificados de acordo
com o modo de operar ou com 0 servi¢o requerido. Entretanto, segundo NONHEBEL e
MOSS (1971) a escolha do secador para um servigo particular por parte do engenheiro se
reduz a decidir por apenas trés tipos, tendo em conta o rendimento e a economia de cada em

deles.
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Os secadores classificam-se segundo o método de operagdo em continuos e
descontinuos, subdividindo-se segundo a forma de transferéncia de calor em secadores por
condugdo (incluindo a liofilizagio), convecgdo, radiag¢io (incluindo secador infravermelho)
e dielétrico. Com relagfio ao tipo de recipiente de secagem, os equipamentos ainda podem
ser classificados como secadores de bandejas, tambor rotatério, leito fluidizado, de jorro,
pneumatico e secador atomizador. Ainda podem ser subdivididos em secadores a vicuo e
atmosférico em fun¢fio da pressdo de operagiio ou ainda em relagio a movimentagio do

material em leitos fixos e mdveis.

Muitos outros tipos de secadores podem ser encontrados com detalhes na literatura
(MUJUNDAR, 1987; STRUMILLO e KUDRA, 1986; KEEY, 1972, KEEY, 1992).

Para o processamento de solidos em secadores, ensaios em planta piloto sfo
essenciais para determinar as caracteristicas de manuseio e secagem de um dado sélido, de
modo que o secador em escala plena possa ser projetado. Quando isso ndo € possivel uma
alternativa ¢ conduzir testes em escala de laboratério, onde pequenas quantidades de
material umido sdo necessarias. Combinando as informagGes obtidas nesses testes com o
conhecimento cientifico do processo de secagem, hd a possibilidade de realizar o “scale
up” do secador em escala plena, diretamente a partir dos dados de laboratério
(STRUMILLO ¢ KUDRA, 1986).

Testes em pequena escala fornecem detalhes suficientemente precisos para refinar
a selegdio preliminar do secador que pode ter sido realizada com base em experiéncias de
materiais semelhantes ou em artigo da literatura, ndo inteiramente relevante para a presente
necessidade. Fornecem informagbes da cinética de secagem, propriedades fisicas da
alimenta¢fo ¢ do produto, atributos de qualidade do produto, requisitos necessarios para o
projeto do secador (BAKER, 1997).

A Figura 2.5.4-1 detalha apenas os secadores descontinuos, uma vez que o tipo de
equipamento que sera empregado neste trabalho, um secador de bandejas, se enquadra

nessa classificagdo.
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2.5.5.1 Secadores de leito fixo

O leito fixo € um dos sistemas de contato sdlido-fluido de concepgdo mais simples

na area de meios porosos e um dos mais utilizados na indastria quimica.

Os secadores de bandejas consistem essencialmente de uma ou mais cimaras nas
quais sdo colocadas as bandejas que contém o material a ser seco. A secagem ¢ feita pelos
gases quentes que passam sobre ou através das bandejas, que podem ser ou nfio perfuradas;
ou pela convecgio natural, sendo esse processo de remocdo da dgua o principio mais
aplicado a biomateriais de uma maneira geral. Para o aquecimento dos gases utiliza-se o
gas natural, a energia elétrica e também a energia solar. Estes secadores sdo caracterizados
pela simplicidade de projeto e de operagdc e pelos baixos custos de manutengdo, sendo

{iteis para secagem de grande variedade de produtos, em pequena e média escalas.

As condigdes dentro do secador variam em fungdo da posigio e do tempo, tanto do
material imido quanto do agente de secagem, o que conduz a dificuldades adicionais para a
estimativa dos pardmetros de secagem durante a operacio, tornando a analise mais dificil

do que no processo de secagem continua.

FARIA (1998) destaca varios modelos de secador em leito fixo (escala de

laboratério).
2.6 Comportamento higroscopico

2.6.1 Isotermas de sorciio

Define-se umidade de equilibrio como sendo o teor de umidade de um material
depois de exposto a m ambiente em condigdes de temperatura ¢ umidade relativa

controladas, ap6s um determinado intervalo de tempo.

A isoterma de sor¢8o de umidade de um material € a representaciio grafica do seu
teor de umidade de equilibrio como uma fun¢io da umidade relativa do ambiente no qual a
amostra foi inserida (ou da atividade de 4gua), a uma determinada temperatura (LABUZA,

1968). Ela pode ser de adsor¢@io ou de dessorglio, segundo a determinagdo do teor de
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umidade final do produto tenha side ao longo de um processo de umidificagio ou de

secagem, respectivamente (TEIXEIRA NETO, 1987).

A umidade relativa do ambiente e a pressio parcial de vapor do produto estio

relacionadas 4 atividade de agua (a,), através da Equagdo (2.13) (LABUZA, 1968):

(2.13)

onde:

p = press#o parcial de vapor do produto;

Po = pressdo parcial de vapor da agua pura 2 mesma temperatura;

UR = umidade relativa do ambiente

O conhecimento das isotermas de sor¢do € muito importante na concentragio,
desidratacio e secagem de materiais diversos, na previsdo de estabilidade quimica,
enzimatica e microbiolégica, na selecio de material de embalagem, bem como na
determinagdo da qualidade e tempo de vida de prateieira de alimentos (DURAL E HINES,
1993).

De acordo com MARINOS-KOURIS ¢ MAROQULIS (1995) as isotermas sfo uteis
para as determina¢des do mecanismo de sor¢do de umidade e do ponto final da secagem e

podem fornecer informagdes sobre o estado da 4gua no material.

Figura 2.6.1-1 - Isoterma de adsor¢fo, caracteristica de muitos produtos alimenticios

desidratados (MUJUMDAR e MENON, 1995).
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Uma isoterma de adsorgdo pode apresentar trés regites dependendo da condicio da

dgua presente, Figura 2.6.1-1, de acordo com FORTES e QKOS (1980) e LABUZA (1968).

Regifio A, a agua estd altamente ligada a sitios individuais e ndo esta disponivel para
reagOes. Nesta regido, a curva cdncava para o eixo de a,,, representa a adsorgio da primeira
camada de vapor de agua na superficie do material adsorvente (monocamada). A energia de
ligagio depende da superficie do material, de sua estrutura e de seus constituintes quimicos,

além das propriedades fisicas e quimicas da dgua. Situa-se numa faixa de atividade de 0 e
0,35 ay.

Regido B, a agua encontra-se mais fracamente ligada. Representa a adsorcio nas
camadas adicionais acima da monocamada e compreende uma faixa de 0,35 e 0, 60 de a.

A energia envolvida € predominantemente a de condensagéo.

Regido C, a 4dgua estd presente em grandes capilares. Representa a regifio de
condensacdo capilar, onde a umidade condensa nos poros do material, seguida pela

dissoluc¢io de componentes solfivels presentes.

2.6.2 Classificacio das isotermas

A Figura 2.6.2-1 apresenta os tipos de isotermas de adsor¢do de acordo com
BRUNAUER ef al. (1940). MARINOS-KOURIS e MAROULIS (1995) as classificam em

cinco diferentes tipos.

Y
ot

Conteddo de Umid, de Equilibrio

Atividade de Agua Alividade de dgua

Figura 2.6.2-1 - Tipos de isotermas de adsor¢do (BRUNAUER ez al., (1940)
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O tipo 1 € conhecido como Isoterma de Langmuir e o tipo II, Isoterma Sigmoidal

(ou forma de S). Os outros rés tipos ndo recebem nomes especiais.

As isotermas de polimeros hidrofilicos, tal como fibras naturais, e de alimentos s&o
do tipo II. Isotermas de borracha hidrofilica, plastico, fibras sintéticas e alimentos ricos em
componentes soluveis sdo do tipo III. Isotermas de certos materiais inorganicos (tal como
oxido de aluminio) sdo do tipo IV. Para muitos materiais, porém, as isotermas ndo podem

ser classificadas dessa forma, podendo enquadrar-se em mais de um tipo.

2.6.2.1 Histerese

Seria de esperar que as isotermas de adsor¢fio e dessorgdo, determinadas sob as
mesmas condigdes de processo, apresentassem o mesmo teor de umidade de equilibrio. No
entanto, isso n#o ocorre e ha um posicionamento da isoterma de dessorgdo acima da de
adsor¢o, como mostrado na Figura 2.6.2.1-1a, caracterizando o fendmeno da histerese
(KARMAS, 1980). Segundo RIZVI (1986), a histerese ¢ uma manifestacio de
irreversibilidade do processo de sorgdo e esta relacionada a natureza e ao estado dos
componentes do material. Reflete a estrutura e arranjo conformacional que altera a
acessibilidade de sitios polares favoraveis energeticamente impedindo assim o movimento
da umidade. KAPSALIS (1981) apresenta quatro tipos de histerese mostrados na Figura
2.6.2.1-1b.

- No tipo A, o “loop” da curva ocorre sobre um intervalo limitado de umidade

relativa; um exemplo ¢ a adsorc¢do de benzeno em silica gel.

- No tipo B, o “loop” se estende a partir da umidade relativa de saturagio até um
ponto definido, caracteristico, principalmente do tipo de vapor adsorvido; um exemplo

¢ a adsorg¢do de gases polares e nfo polares sobre certos materiais zeoliticos.

- Notipo C, o “loop” se estende sobre todo o intervalo de umidade relativa; este € o

caso da adsorg#o de agua por proteinas ou fibras celulosicas.

- No tipo D, que é uma mistura dos tipos B e C, a curva de dessor¢do segue da
mesma forma que o tipo B, mas antes de atingir a curva de adsor¢io sofre um
abaixamento e se estende até a umidade relativa zero, da mesma forma que o tipo C;

exemplo: a adsorgdo de vapor em certos carvoes.
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Figura 2.6.2.1-1: (a) Histerese entre as isotermas de adsor¢dio e dessorgdo (MARINOS-
KOURIS e MAROULIS, 1995); (b} Tipos de histerese de sorgio
(KAPSALIS, 1981).

Uma grande variedade de formas de “loop” de histerese pode ser observada em
alimentos, dependendo do tipo do alimento e¢ da temperatura. Certos materiais porosos
podem apresentar mudanca na histerese devido & ativagdo, compressio ou outros
tratamentos. Tratamentos mecanicos podem também eliminar efeitos de histerese

(KAPSALIS, 1981).

2.6.2.2 Teorias de histerese

Segundo KAPSALIS (1981) as interpretagdes propostas para explicar o fendmeno
de histerese de sor¢do podem ser classificadas sob uma ou mais das seguintes categorias,

baseadas na estrutura do material:
a) Histerese em solidos porosos: baseia-se na condensagio capilar;

b) Histerese em solidos ndio porosos: baseia-se em quimissor¢io parcial, impurezas

superficiais, ou mudanca de fase;

¢) Histerese em sdlidos ndo rigidos: baseia-se na mudanga da estrutura e essas mudangas

impedem a penetragio e saida do adsorbato.
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Os métodos para a determinagio das isotermas de sor¢do de umidade podem ser
resumidos em trés categorias: gravimétrico; manométrico e higrométrico (GAL, 1981).

Uma avaliacg#o critica de todos esses métodos foi realizada por SPIESS e WOLF (1987).

O método gravimétrico tem sido o mais utilizado na determinagio de isotermas de
sorcdo por ser simples e fornecer resultados confidveis (MOLNAR, 1995). Este método
exige o acompanhamento de perda de massa até peso constante. Estas mudangas podem ser
determinadas continuamente ou descontinuamente; ambas, por sistema estatico ou
dindmico. O sistema dindmico emprega o uso de eletrobalangas ou balangas de quartzo. No
sistema estatico, a amostra € colocada em ambiente com solugdes de acido sulfiirico ou
solugdes salinas saturadas, sob véacuo, para a determinacfo da umidade relativa de

equilibrio.

2.6.2.3  Descriciio matematica de isotermas de sorcio

As isotermas de sor¢fio sio obtidas em forma de graficos a partir dos dados
experimentais e podem ser ajustadas por vérios modelos empiricos ou teoricos. Modelos
matematicos nem sempre simples tém sido utilizados para descrever as isotermas de sor¢io

de um grande numero de produtos naturais.

Os dados experimentais de sor¢do de umidade tém sido analisados individualmente
e o modelo que descreve o melhor comportamento é amplamente utilizado para descrever a

atividade de 4gua em fungio do teor de umidade de equilibrio do material.

Desta forma, sdo encontradas na literatura descrigbes de diversos modelos
matematicos utilizados para ajustar isotermas de sor¢8o em produtos naturais. Os trabalhos
de BOQUET, CHIRIFE e IGLESIAS (1978) e de BOQUET, CHIRIFE e IGLESIAS
(1979) sdo exemplos de descrigdo ¢ avaliagdo detalhada de modelos matematicos bi e tri-

paramétricos, respectivamente, amplamente utilizados na literatura.

OKOS et al. (1992) apresentam uma lista de equagdes que t€m sido amplamente

empregadas na predic@o de dados de sorgio de umidade.

COSTA (1999) destaca da literatura o modelo de GAB como um dos mais

conhecidos, ¢ que se ajusta bem para atividade de agua compreendida na faixa de 0,0 a
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0,90; este modelo ¢ uma extensiio do modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e introduz
um fator de corre¢do K que leva em conta a adsor¢@io em multicarnadas moleculares. A
Equacio (2.14) descreve a isoterma de GAB:

X,CKa,

A= (1-Ka,)[1-Ka, (C-1)] (2-14)

onde X é o teor de umidade de equilibrio em base seca, a,, € a atividade de 4gua e Xy,
representa o teor de umidade correspondente a saturago de todos os sitios primérios por
uma molécula de agua, normalmente denominada monocamada, na teoria BET. A constante
de Guggenheim C e o fator de correcdo das propriedades da multicamada molecular X sdo

dados por pelas Equagdes (2.15) e (2.16), respectivamente:

AH
C=C expC =C - 2.15
. €xpC oexp[m,) (2.15)
K=K expK, =K, exp[%} (2.16)

onde C, e K, sfio constantes ajustadas aos efeitos da temperatura, T & a temperatura
absoluta (K) e R a constante universal dos gases (8,314 J/mol.K). Os pardmetros AHc e

AHy s#o calculados pelas Equacdes (2.17) e (2.18):
AH.=H _ -H, (2.17)

AH,=H,-H, (2.18)

onde H, ¢ H, sio os calores de sor¢do de umidade na monocamada e multicamada,
respectivamente. H; corresponde ao calor de condensagdo do vapor d’4gua em funcdo da

temperatura.

Para estimativa das constantes do modelo de GAB, a partir de dados experimentais
de sorciio de umidade, geralmente utilizam-se os métodos direto ¢ indireto para a analise de
regressio ndo linear. No método direto os pardmetros X, C ¢ K sio estimados a cada

temperatura por analise de regressio da Equagfo (2.14), com as constantes C,, K,, 4AHc €
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AHy estimadas por andlise de regressdo, através das EquacSes(2.15) a (2.18). Na analise de
regressdo ndo linear pelo método direto as cinco constantes do modelo GAB (X, C, €}, K,

e K;)sdo estimadas pela substitui¢io das Equacdes (2.15) a (2.18) na Equacgio (2.14).

2.7 Estudos experimentais com algas marinhas

Segundo BONEY (1966), a resisténcia & desidratacio € uma caracteristica da alga.
Esta tolerancia ecolodgica é devido & adaptagio protoplasmica, visto que as algas do habitat
intertidal ¢ sublitoral mostram as mesmas taxas de perdas de agua quando secas em
condigbes experimentais idénticas. Alguns estudos e observagbes realizados pelo

pesquisador:

- Os talos membranosos da Porphyra Umbilicalis foram secos com as mesmas taxas
que os talos da Ulva lactuca, que possuem uma grande resisténcia protoplasmica a

secagem. A Figura 2,7-1 mostra a taxa de secagem destes tipos de algas.
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Figura 2.7-1 — Taxa de secagem da Ulva lactuca e Porphyra umbilicalis secas a 25°C
(BONEY, 1966).

- A planta Plumaria elegans, quando exposta diretamente ao sol, teve a taxa de
desidratagio medida e as condigdes das céhulas observadas em diferentes intervalos

de tempo. Os resultados sio mostrados na Figura 2.7-2. As letras representam o
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tempo em que a planta fol examinada. Estes resultados mostram que a planta pode
sobreviver at¢ seis horas, nestas condigdes e ainda apresenta bastante parte ilesa para

continuar vivendo; podendo n#o resistir & repetico destas condi¢des.
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Figura 2.7-2 — Efeito da secagem da Plumaria elegans: (a) nenhum prejuizo para a planta,
(b) c€lulas mortas nas extremidades de algumas ramificagGes, (¢) todas as
células mortas nas extremidades das ramificagdes, (d) células mortas no

interior da maioria das ramifica¢es (BONEY, 1966).

Os efeitos da secagem e congelamento na alga marinha tém algumas
caracteristicas em comurm, desde que ambos os processos levam a retirada de agua da
célula, o protoplasma. Muitas das algas intertidal sfo sujeitas as condi¢des de congelamento
e plantas das 4guas 4rticas tém sido observadas embutidas no gelo. Essas s3o indicacbes
que largas fragdes de 4guas nas células foram congeladas em condigdes naturais. Podemos

observar isto na Tabela 2.7-1:

Tabela 2.7-1 - Teor de umidade total perdida em %, apos a secagem de acordo com as

condicdes litorais e dgua total congelada a —15° C (BONEY, 1966)

Planta Agua perdida na secagem (%) | Teor de dgua congelada a 15°C (%)
Fucus vesiculosus 91 82
Ulva lactuca 77 69
Chondrus crispus 63 74
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A perda de agua reduz a taxa metabdlica da planta. A taxa metabdlica da Fucus
vesiculosus € reduzida para 1/6 do seu valor normal se 80% do seu teor d’agua é perdida na
secagem, mas aumenta quando a planta € novamente molhada. Resultados similares tém

sido observados com a Chondrus cripus e Ulva lactuca.

HARD et al. (1977) desenvolveram um processo para reduzir o volume e o teor de
Agua de algas marinhas marrons (Kelps) e aumentar suas densidades volumeétrica e caldrica:
a alga foi tratada com CaCl; e pressionada para remover 75% de umidade inicialmente
presentes € diminuir em 65% o seu volume. A remocgo da dgua € feita através da ruptura da
célula. Os hidrocoldides presentes nos Kelps ndo somente conferem-lhe alto grau de lisura,
como tambeém a agua fortemente ligada. Concluiram que o tratamento térmico, se severo o
bastante, aumenta a permeabilidade celular e também acelera o efeito de substincias

quimicas adicionadas.

LIGHTFOOT e RAGHAVAN (1994) estudaram a desidrata¢3o do mesmo tipo de
alga marinha marrom, utilizando uma técnica de desidratagio combinada: pressio
mecénica e eletro-osmose. Esta técnica reduziu de maneira significativa o volume e
carboidratos disponiveis ¢ aumentou os teores de proteina, gordura e acido urbnico. Os
autores concluiram que os custos energéticos para a producdo de alimento de Kelps secos

foram significativamente menores quando a desidratagdo precede a secagem térmica.

Para as algas alimentares ou para fabricagdo de produtos alimentares a base de
algas aplica-se, geralmente, a temperatura de secagem de 60° C (FLAMENT et OHLOFF,
1984).

MICHEL et al. (1997) estudaram a secagem de dois tipos de algas alimentares
com duas diferentes temperaturas para comparar a volatilidade dos compostos. A secagem
foi realizada numa estufa e num secador de tambor rotativo, para as temperaturas de 60 e
150° C e tempos de 2h e de 30min, respectivamente. A temperatura de 150° C foi

considerada adequada a secagem de algas destinadas 4 racio animal.

HOLAN et al. (1993) estudaram o desempenho da sorcdo de metais em biomassas
algaceas, secas a diferentes temperaturas. Concluiram que as temperaturas de secagem
acima de 100° C n#io apresentam tendéncia a afetar consideravelmente o desempenho do

biosorvente, mas temperaturas de 50° C ou menores (secagem ao sol) devem ser preferidas.
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De acordo com a literatura, as algas a serem utilizadas no processo de bioadsorcio
sdo secas, geralmente em estufas, as temperaturas de 60 ou 80° C e muitas vezes também,
secas ao sol (CRIST et al., 1981; CRIST er al., 1990; MAJIDI et al., 1990; CRIST et al.,
1994; LEUSCH et al., 1995; COSTA et al., 1995). Os autores n#o especificam a razdo pela

qual utilizam essas temperaturas de secagem.

2.8 Planejamento ¢ otimizacfio estatistica de experimentos

Um experimento ¢ uma série de ensaios nos quais so realizadas variagdes nos
pardmetros ou variaveis de entrada do processo ou de uma operagdo industrial, objetivando

verificar e identificar as variagGes nas respostas ou varidveis de saida (COSTA, 1999).

O emprego de metodos estatisticos objetiva alcancar solugOes otimizadas dos
problemas experimentais, ¢ vem se tornando cada vez mais freqiiente em trabalhos
envolvendo todos os tipos de materiais, principalmente os naturais (FARIA, 1998; COSTA,
1999, MEDEIROS, 2001).

Segundo BOX, HUNTER e HUNTER (1978), os métodos estatisticos suavizam as
dificuldades na determinacéio do erro experimental, possivel confusfo entre correlagio e

complexidade dos efeitos estudados.

De acordo com CARPINETTI (1996) a anilise experimental com base no

planejamento estatistico, pode fornecer informagdes do tipo:

- quais as varidveis, ou fatores, do processo sio mais influentes no(s) parimetro(s) de

resposta de interesse, o qual se constitui na variavel dependente ou item de controle;

- os niveis de ajuste das variaveis do processo influentes na resposta, de modo que a

variabilidade do pardmetro de resposta seja minimo,

- os niveis de ajuste das variaveis influentes do processo, de modo que o valor do resultado

seja proximo do valor nominal;

- 0s niveis de ajuste das variaveis influentes na resposta, de modo que o efeito das varidveis

nio controlaveis seja reduzido.
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As técnicas usuais de planejamento de experimentos e otimizacio de processos,
amplamente utilizados em ciéncias e engenharia sfo encontradas de forma detalhada nos
textos de BOX, HUNTER e HUNTER (1978); BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS
(1995). Os Experimentos Fatoriais ¢ os Experimentos Fatoriais Fracionarios sfo as técnicas
mais usuais no planejamento experimental, usando o quadro de andlise de varidncia
(ANOVA) para analise dos dados.

O experimento fatorial 25 é um tipo especial de planejamento experimental,
adequado ao estudo eficiente e econdmico do efeito conjunto de varios fatores ou variaveis
de entrada, sobre uma varidvel de resposta de interesse, onde cada fator estd presente em
apenas dois niveis. Portanto, se o niimero de niveis for igual a 2, uma série experimental
completa se transforma em: 2:x2;x...x2, com oK experimentos, onde k € o nimero de
variaveis de entrada (independentes). Observa-se que, trabalhando-se apenas com dois

niveis de cada variavel, a série experimental é reduzida substancialmente.

No projeto fatorial completo em dois niveis, pode-se trabalhar com variaveis
independentes descontinuas (qualitativas) ou continuas. Os niveis de cada variavel podem

ser codificados em nivel baixo (-) € nivel alto (+).

No meétodo classico de experimentos, as variaveis independentes de um
determinado processo s@o avaliadas uma de cada vez, mantendo-se as demais constantes,
sendo a resposta (variavel dependente) estimada por um método de medida adequado. A
abordagem dessa técnica experimental apresenta como desvantagem o fato de requerer um
numero grande de ensaios experimentais quando se trata de experimentos multivariados,
além de apresentar limitacdes nas conclusbes, em conseqiiéncia de possiveis interaces
entre as varaveis estudadas TAQUEDA, COSTA e FARIA (1998)

Desta forma, o planejamento estatistico de experimentos e a andlise de varidncia
proporcionam um vantajoso método para avaliagdo dos efeitos e interagdes das variaveis
operacionais mais importantes do processo em analise. Assim, para alcangar o resultado
esperado {maximo ou minimo), as variaveis operacionais devem ser cuidadosamente
controladas e suas influéncias na variavel de resposta quantificadas, sendo recomendado a
utilizagio de experimentos estatisticamente planejados e técnicas de otimizagfio, que sdo

ferramentas indispensaveis de auxilio a pesquisa, pois fornecem resultados a partir de um
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reduzido nimero de experimentos com sensivel aumento na precisfio das informagdes
obtidas (BOX, HUNTER e HUNTER, 1978). Uma das técnicas mais utilizadas na
otimizacio estatistica de experimentos € a metodologia de superficies de resposta, que
implica na representa¢do de superficies em trés dimensdes, demonstrando de forma clara,
uma tendéncia na variavel de resposta que deve ser analisada criteriosamente. Apés a
determinacgfo da regido de interesse, busca-se um detalhamento desta 4rea visando obter-se
as condi¢des nas quais a resposta sera otimizada. Esta técnica ¢ comumente empregada na
analise de dados experimentais de secagem e assuntos correlatos, nio somente
minimizando o niimero de experimentos, em sua maioria trabalhosos e dispendiosos, como
também permitindo a otimizacio do processo e melhorando a qualidade dos produtos

finais.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOLOGIA

Os materiais € equipamentos utilizados no estudo do processo da secagem de alga
marinha para ser utilizada como bioadsorvente bem como a metodologia experimental

desenvolvida sdo apresentados neste capitulo.

S&o descritos os procedimentos utilizados para:

— caracterizagdio fisica da alga, antes e apds a secagem, como: densidade,
porosidade, drea superficial, analise de microscopia Optica e andlise de
microscopia eletrénica de varredura;

— analise do comportamento higroscopico da alga marinha;

— ensaios de secagem com base no planejamento estatistico de experimentos;

— analise de encolhimento da alga;

— ensaios de bioadsor¢#io, utilizando a alga de alguns ensaios de secagem.

3.1 Matéria prima

A alga marinha Sargassum sp, utilizada neste trabalho, é proveniente do litoral
paulista, da praia de S#o Sebastido e foi cedida pelo CEBIMAR (Centro de Biologia
Marinha da USP), através de convénio mantido com esta instituigdo. Esta espécie de alga
apresentou os melhores resultados, dentre as espécies brasileiras verificadas, no processo de
adsorgdo/dessorcio do cromo hexavalente, de acordo com os resultados obtidos por
(HAYASHI, 2001; AMORIM, 2000) no Laboratério de Engenharia Ambiental da
FEQ/UNICAMP.
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A alga marinha Sargassum sp foi coletada em alto mar nas estagdes verdo e
primavera, de acordo com a metodologia utilizada pela equipe do CEBIMAR, congelada
em sacos plasticos e transportadas ao Laboratério de Fluidodinimica e Secagem da
Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp. Para cada estudo realizado com esta alga, a
mesma era descongelada a temperatura ambiente e cuidadosamente lavada com 4gua
destilada para remogio de contaminantes como pequenos animais marinhos, areia e detritos

em geral.

3.2 Caracterizacio fisica da alga marinha Sargassum sp

Para o conhecimento de caracteristicas fisicas como tamanho do poro, densidade e

area superficial, o material foi analisado sob duas formas: “in natura” e liofilizado.

A liofilizagdo da alga foi realizada no Laboratério de Ciéncia de Alimentos da
FEA/UNICAMP na fase inicial do projeto e, posteriormente, na Planta Piloto do
Departamento de Tecnologia de Alimentos na FEA/UNICAMP, de acordo com a seguinte

metodologia:

1. as amostras foram lavadas com dgua destilada e colocadas em placas de
petri; estas placas foram envoltas em papel aluminio e este papel foi
perfurado. As placas com as amostras foram colocadas em bandejas
retangulares ¢ estas foram congeladas a ~40° C por um periodo de 4 horas,

em uma cimara frigorifica (FRIGOSTRELLA®).

2. apds as 4 horas, as placas com as amostras foram colocadas sobre as
bandejas do liofilizador tipo armario (EDWARDS SUPER MOFULYO®),

4 temperatura de —60° C e pressdo de 10" 'mbar, por 24 horas;

3. ap0s a liofilizagdo, as amostras foram colocadas em dessecador, a

ternperatura ambiente, para posteriores analises de caracterizacao.

3.2.1 Porosimetria de Mercirio

O porosimetro de mercurio (modelo WIN9400 Series, marca ®Micromeritics) foi

utilizado para medir o tamanho dos poros e a distribui¢do do tamanho de poros. Esse
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equipamento considera para os calculos que todos os poros s3o cilindricos e que se
esvaziam completamente quando a pressdo é reduzida a zero. Na extrusdo, o merctirio ndo é
completamente retirado do material, devido aos poros que apresentam estrangulamentos,

sendo esta uma fonte de erro do equipamento.

Depois de evacuar a ¢cidmara com a amostra, a pressio hidrostatica do mercirio na
cimara contendo a amostra € aumentada para um alto valor. Como resultado, o mercirio ird
entrar nos espagos dos poros e proporcionara uma pressio alta o suficiente para penetrar os
poros menores. Apesar disso, a penetragio nunca serd completa porque ela precisa de uma
penetragdo infinita para encher perfeitamente as bordas e os cantos dos poros. Altas

pressdes podem causar mudangas na estrutura porosa da amostra.

Os valores de densidade aparente (efetiva) e de densidade real também sio obtidos
através do porosimetro, a partir dos valores de volume aparente e absoluto, e peso da
amostra. Na Figura 3.2.1-1 estio representados todos os componentes béasicos de um
porosimetro que emprega merchrio. Ha varios modelos comerciais, mas todos possuem a

mesma estrutura basica.

LEGENDA

[ 1 - reservatorio de
fluido, baixa
pressio;

2 - bomba;

3 - multiplicador de
Ppressio;

4- transdutor de pressio;

5 - reservatorio de

-{ 2]} fluido, alta presséo;

6 - reservatorio de
mercurio;

7 - bomba de vacuo.

Indicador de volame .||

Chmera de slta pressao

. Ty I

MercurioJl
Aumostra o

Figura 3.2.1-1- Esquema do porosimetro de merctirio

Para a analise do material, foi utilizado o penetrémetro que esta representado na
Figura 3.2.1-2. Ele ¢ formado por um capilar conectado a um compartimento maior, que
recebeu a amostra. Todo o corpo do penetrdmetro € de vidro, sendo que o capilar é

recoberto por uma tinta metalica.
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Figura 3.2.1-2 - Penetrdmetro e componentes (WEBB e ORR, 1997)

3.2.2 Picnémetro de Gas Hélio

Em um picnémetro, o volume da amostra € calculado através da mudanga de
pressdo observada no gas hélio, quando este se expande de uma cémara contendo a amostra
para outra cidmara sem amostra. Para materiais que apresentam poros completamente
fechados, ou seja, poros sem acesso, a analise no picndmetro de hélio forneceria o valor da
densidade aparente (efetiva) deste material. Para os materiais que ndo apresentam poros
fechados, ou seja, todos os poros sfo acessiveis, o picndmetro fornece o valor da densidade

real deste material.

O picndémetro utilizado (modelo ACCUPYC 1330, marca “Micromeritics) é
constituido de duas cdmaras, um medidor de pressio e trés valvulas. Para analisar o volume
da amostra, as valvulas ficam inicialmente fechadas e o sistema submetido a pressdo
atmosférica. A valvula 1 ¢ aberta e a cAmara 1, que contém a amostra € preenchida com o
gas hélio. A pressdo € elevada até um valor pré-determinado. Esta valvula € fechada e a
pressdo na camara € determinada apés a obtengio do equilibrio. Em seguida, a vélvula 2 ¢
aberta, permitindo que o gés hélio se expanda para a segunda cdmara. Assim, as pressdes
em ambas as cimaras sdo determinadas novamente apdés a obten¢fo do equilibrio. A
valvula 3 é aberta € o gas hélio liberado para a atmosfera. A Figura 3.2.2-1 apresenta um

diagrama esquemético de um picndémetro a gas.
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Figura 3.2.2-1 - Diagrama esquematico de um picnémetro a gés (WEBB e ORR, 1997)

Esse instrumento utiliza modelos de comparagdo, por isso necessita que seja

realizada uma calibracfo periddica, a0 menos uma vez por semana.

A amostra € colocada em uma cémara de volume conhecido, sob uma pressio
conhecida de gas, ¢ é conectada com uma cimara evacuada com volume conhecido.
Quando as duas valvulas entre os dois vasos sdo abertas, o gas se expande dentro da cAmara
evacuada e a pressdo do gas diminui. O volume real do poro (V;) da amostra pode ser

calculado pela Equagdo (3.1) usando a lei dos gases ideais:

F.
V.D:VBMVa*Vbli%Pzwﬁ)} (3.1)

onde:

Vg — volume aparente da amostra

Va— volume do vaso que contém a amostra
Vi — volume do vaso evacuado

P, — pressdo nicial

P, — presséo final.

3.2.3 Analisador de Area Especifica — Método BET

A adsorgo de gases na superficie de um sélido € utilizada para a quantificago de
drea superficial, geralmente expressa em unidades de drea por massa de material. A

adsorcdo depende de interacOes energéticas e mudancas de fases € por isso € um processo
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complexo e de dificil compreensdo. Desse modo, algumas simplifica¢des sdo utilizadas
(GOTOH, 1997).

Um método comumente utilizado na determinacfo da area especifica, através da
analise da adsorgdo de gases ¢ o método de Brunauer, Emmet e Teller, conhecido como
método BET. Esse método ¢ uma extensdo do método de Langmuir, corrigindo para a
adsorgdo de mais de uma camada de moléculas de gas. Duas outras consideragdes sdo
feitas: as forgas responsaveis pela adsor¢do de mais camadas de moléculas sdo as mesmas

que atuam na condensacio do gés e a taxa de condensag@o e de evaporacio sdo iguais.

Cada sistema adsorvente-gas produz uma isoterma que ¢ denominada isoterma de
adsorc¢io. Surge entdio o conceito de isoterma padrio, j& que isotermas de materiais de um

mesmo grupo s2o semelhantes,

A Figura 3.2.3-1 traz um esquema do equipamento BET utilizado na analise por
adsorgio de gas. O equipamento (modelo 2375 V4.01, marca GEMINI) ¢ constituido de
dois sistemas idénticos. Ambos sfo submetidos as mesmas condiges no decorrer de uma
analise. Enquanto um dos lados do equipamento comporta a amostra, 0 outro se encontra
vazio. Cada sistema possui um reservatdrio para o gas, um tubo e uma valvula ligando o
reservatorio ao tubo. Transdutores de press@o encontram-se entre os tubos e entre 0s
reservatorios. Esse tipo de construcio € feito para corrigir os erros ocasionados devido a

nio-idealidade do gas e ao espago livre no tubo de amostra.

No inicio da andlise, ambos 0s sistemas estio & mesma temperatura € 2 mesma
press3o, contendo assim a mesma quantidade de gas. O gis entdo comeca a fluir dos
reservatorios aos respectivos tubos de analise a uma taxa regulada pelas valvulas. Quando
gés ¢ adsorvido pela amostra, a pressdo no tubo de amostra diminui. O transdutor de
pressdo entre os tubos acusa esta queda de pressdo € emite um sinal para que a presséo no
tubo de balango seja também reduzida. Através desta diferenca de pressio e da lei dos gases
ideais, calcula-se a quantidade de gas que é adsorvida. O equilibrio ¢ alcangado quando a
passagem de g4s entre o reservatdrio e o tubo de amostra torna-se nulo ou menor do que um
valor pré-determinado. O sistema todo ¢ entdo elevado a uma nova pressdo e todo ©
processo € repetido. Toda a analise é desenvolvida em temperaturas muito baixas para que

ocorresse adsorco significativa do gas. O equipamento utiliza o nitrogé€nio para as analises.
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Figura 3.2.3-1 — Esquema do equipamento utilizado na analise por adsorgfo de gas (WEBB
e ORR, 1997)

3.2.4 Andlise do material no microscopio 6ptico

O material foi analisado no microscopio optico que usa luz transmitida (Leica
DMIM), com ampliagiio de 50x, instalado no Laboratério de Uso Comum da Faculdade de
Engenharia Quimica/UNICAMP.

3.2.5 Analise do material no microscopio eletrénico de varredura (MEV): “in

natura” e submetido a secagem

Para analise das amostras “in natura” no microscépio eletrénico de varredura do
LME/IB/UNICAMP foi necessario um pré-tratamento, que teve como finalidade manter as
caracteristicas bioldgicas do material em estudo. A metodologia utilizada no caso das algas

marinhas foi a seguinte:
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1. Fixacdo: a amostra “in natura” foi colocada em 10ml de solugdo fixadora com
pH 7,2 (1ml de glutaraldeido 2,5%, 5m! tampo cacodilato 0,2M e 4ml de 4gua
destilada) durante 16 horas;

2. Lavagem: foram feitas duas lavagens de 30min de duragio com tampio
cacodilato 0,1M;

3. Pos-fixagho: apos a ultima lavagem a amostra foi colocada em 4ml de solugiio

(2ml de Os04 1% ¢ 2ml tampio cacodilato 0,1M);
4. Lavagem: foram feitas duas lavagens de 30min de duragfo com agua destilada;

5. Desidratacdo: a desidratacfio da amostra foi feita em solugio de etanol a 30, 50,
70 ¢ 100% por 20min em cada solug#o.

6. Ponto critico: aparelbo de secagem ao ponto critico - "Balzers CPD 030".
Equipado com CO2, permite desidratagdes completas de amostras biologicas
sem perda da morfologia para observacio ao MEV. O equipamento opera com
T=+37" C ¢ P=+70bar;

7. Montagem: as amostras foram montadas em “stubs”, pequenas pegas cilindricas

de aco inoxidavel que séo colocadas no suporte do MEV;

8. Evaporador de metais nobres - "Sputer Coater Balzers SCD 050", Equipado com

eluicio de argbnio 99.9%, opera com fios de carbono e de metais nobres (Au;
AwPd) e € capaz de depositar peliculas de carbono e/ou metais nobres com
cerca de 100 nm de espessura sobre amostras de materiais biologicos, organicos

¢ minerais.

9. MEV: Microscépio Eletrdnico de Varredura — MET — JEOL 5800LV [Pressdo

Variavel (0,3-30 KV)] equipado com os seguintes acessorios instalados:

- Detetor de elétrons BSE para operac¢io em condi¢io de presséo variavel.

- Camara de raios infra-vermelho para observacio de movimentos dos
porta-amostras.

- Suporte para aquisi¢cdo de imagens digitalizadas (TIF; BMP).

- Céamara fotografica convencional de 120 mm - Video printer Sony.
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Amostras da alga secas, nas condigdes operacionais do secador de bandejas deste
trabalho, com temperaturas variando de 40 a 110° C, foram acondicionadas em
dessecadores ap0s os experimentos para posterior andlise no microscoOpio eletrénico de
varredura. A metodologia empregada para estas amostras inicia-se no itern 7, montagem
das mesmas seguida do uso do evaporador de metais para a metalizac@o e posterior andlige
no MEV.

3.3 Isotermas de dessor¢ao de umidade do material

As isotermas de dessor¢do de umidade da alga marinha Sargassum sp foram
construidas as temperaturas de 25, 40, 60 e 80°C, pelo método estético, utilizando solugdes
salinas para controlar a umidade relativa do ambiente. A importancia das isotermas de
dessor¢io no processo de secagem estd no fato de se conhecer os teores minimos de

umidade para uma dada condicfo a qual o material sera submetido.

Fez-se uso das solugdes salinas pela facilidade de manutencio da umidade relativa
ambiente constante. Preparou-se estas solugdes na temperatura de 100° C para garantir a

satura¢do na temperatura em que os experimentos de dessor¢do foram realizados.

Os sais utilizados nos experimentos de dessor¢do e suas respectivas umidades
relativas (UR), em fungdo da temperatura, obtidos por GREENSPAN (1977) sdo mostrados
na Tabela 3.3-1. Em alguns casos foi necessario fazer a extrapolacdo dos dados de umidade
relativa, pois para determinadas temperaturas os mesmos n3o estavam disponiveis na

literatura.

Para obtencfio das isotermas de dessor¢Zo pelo método estatico foi utilizada a

seguinte metodologia:

1. as amostras foram lavadas em agua destilada e colocadas sobre papel
absorvente para retirar o excesso de agua; para garantir a reprodutibilidade
dos dados, escolheu-se as amostras de maneira mais semelhante possivel

entre §i, por comparagdo visual;

2. as amostras foram colocadas em placas de petn, previamente pesadas, sendo

as pesagens realizadas em balanga analitica (marca Ada, precisio 0,0001g).
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As amostras tinham massa de 0,5g, aproximadamente. Os conjuntos (placas

de petri e amostras) foram colocados sobre suportes de PVC dentro de

frascos herméticos de vidro de 750 ml, contendo diferentes solugdes salinas

e estes frascos colocados na estufa com temperatura pré-estabelecida. Todos

os experimentos foram realizados em duplicatas;

3. realizou-se determinacdes sucessivas de massa das amostras em intervalos

de 48 horas até o equilibrio, alcangado quando a massa da amostra ficou

constante. Depois de alcangado o equilibrio, o teor de umidade de equilibrio

foi determinado na estufa a vicuo por 24 horas & temperatura de 70° C e

pressdo de 25,6 inHg .
Tabela 3.3-1 - Sais utilizados e as respectivas umidades relativas do ambiente
GREENSPAN (1977)
0 £ ) O
Sais utilizados UR (%) UR (%) UR (%) UR (%)
(25°C) (40°C) (60°C) (80°C)
Cloreto de Litio (LiCl) 11,30 11,21 10,95 10,51
Cloreto de Magnésio (MgCl) 32,78 31,60 29,26 26,05
Carbonato de Potassio (K,COs) 43,16 432077 1 43307 43,497
Nitrato de Magnésio [Mg(NO:),] 52,89 48,42 42,40 36,75
Brometo de Sédio (NaBr) 57,57 53,17 49,66 51,43
Cloreto de Sodio {NaCl) 75,29 74,68 74,50 76,29
Sulfato de Aménio [(NH,),S04] 80,99 79,91 78,50 77,10
Cloreto de Potassio (KCI) 84,34 82,32 80,25 78,90

™) dados obtidos pela extrapoiac8o das curvag

Para efeito de comparacgdes foram construidas as isotermas de dessorgéo da alga

marinha Sargassum sp pelo método dinimico, utilizando o equipamento DVS_Dynamic

Vapour Sorption 2. Um diagrama esquemdtico do equipamento utilizado ¢ apresentado na

Figura 3.3-1:
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CAMARA COM TEMPERATURA CONTROLADA

! CONTROLADOR DE
of FLUXG MASSICO 1
FLUXO DE GAS S§ECO
-~} coNtROLADORDE # 1 PROVAS DE
- FLuxomassicoz | —emiiin —— I TENP 1UMNDADE

Figura 3.3-1 — Esquema do equipamento DVS (DVS user guide, [2000])

3.4 Equipamento de secagem e procedimento experimental

Para este trabalho foi projetado um secador de leito fixo com trés bandejas em

virtude da simplicidade do projeto.

A cémara de secagem consiste em uma segdo cilindrica construida de chapa de
ferro com as caracteristicas especificadas na Tabela 3.4-1. A camara € dotada de aberturas
com portas, por onde se colocam as bandejas, que permanecem sobre segmentos tronco-
conicos, soldados horizontalmente, abaixo das aberturas. Esses anéis tronco-cOnicos
dirigem o fluxo de ar para o fundo das bandejas e tém a finalidade de impedir a saida do
mesmo quando as portas sZo abertas durante as pesagens. Este secador de bandejas é
similar ao desenvolvido por ROMERO-PENA (1999). O esquema geral da montagem

experimental ¢ mostrado na Figura 3.4-1.
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Tabela 3.4-1 - Componentes da cAmara de secagem

Componentes

dimensoes

Camara:
Didmetro interno

Altura

16cm

70 cm (a cAmara tem 50cm e cada cone 10cm)

Aberturas laterais

Numero 03

Distdncia da base 6,5 cm, 20,5 cm
Dimensdes 345x6x20¢cm
Cones internos:

namero 03

Didmetro interno 14 cm

LEGENDA:

Soprador

Vialvula

Tomada de pressdo
Placa de orificio
Leito de silica
Aquecedor

Chave indicadora de
temperatura

Camara de secagem
9. Balanca sermi-

2

= 3

HED

Nk LR

oo

analitica

10. Mandmetros

L - diferenciais

s 4 5 11. Bandejal
12. Bandeja2
13. Bandeja3

Figura 3.4-1 — Esquema do sistema de secagem
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O dispositivo utilizado para a movimentagio do ar foi um compressor radial
CRE02-0,75¢cv com filiro e atenuador (1). A tubulagio é de ago galvanizado de 3,175 cm; a
vazdo do ar foi controlada por uma valvula (2). Em (3) e (4) tinha-se pontos de tomada de
pressdo na linha e na placa de orificio; os valores de pressfio nestes pontos foram
acompanhados através dos mandmetros diferenciais em forma de U (10). A vazfo de ar foi
obtida utilizando-se as medidas da temperatura do gas na entrada do leito, da perda de carga
na placa de orificio e da pressdo estatica na linha de gas, através da equagfo de aferigio de
acordo com OWER e PANKHURST (1977). O ar passa por uma coluna cilindrica de
60mm de didmetro externo ¢ Smm de espessura (5), em cuyas extremidades foram
colocadas telas. Este leito é acoplado & linha por unides de PVC ¢ foi construido em
acrilico para facilitar a visualizagfio. Neste trabalho ndo foi utilizado este leito preenchido
com gel silica em virtude da grande perda de carga observada nos testes preliminares. Um
aquecedor elétrico (6) composto por quatro resisténcias foi instalado logo apds o leito de
silica. Em (7) e (9) tinha-se, respectivamente, um indicador digital de temperatura para
termopares tipo T e uma balanca semi-analitica. A cdmara de secagem (8), com abertura na

extremidade superior é composta por trés bandejas (11), (12) e (13).

As Figuras 3.4-2 e 3.4-3 mostram as fotos da cimara de secagem e do sistema

experimental de secagem, respectivamente.

Figura 3.4-2 — Foto da cAmara de secagem
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Figura 3.4-3 — Foto do secador e do sistema experimental de secagem

A vazio do ar de entrada era medida através de uma placa de orificio de 20mm de
didmetro. De acordo com OWER ¢ PANKHURST (1977), a calibragio da placa de orificio

permite a obtencdo da vazio do ar pela seguinte equagio:

1 b
=kea Ah 32
0 = keaty =z (M) (32)

onde:

Q - vazdo massica (kg/min)

Bk

1

e=1- (fator de compressibilidade para a placa de orificio)
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P, - press@o estatica na linha de ar (cmH,0)
b - press@o barométrica local (mmHg)

B = 0,3041+0,0876m —0,1166m” + 0,4089m’

a=0,5959+0,0312m"” —0,184m" (coeficiente de descarga)
et
a,

2

a, = (4rea do tubo, em cm?)

2
a, = —— (area do orificio, em cm?)
4

Ah - queda de pressdo na placa de orificio (cmH;0)
T — temperatura do ar na entrada do leito (°C)

Quando a temperatura e a pressdo barométrica sdo dados em C ¢ mmHg, os valores

de k e k; sd0 0,0573 e 273, respectivamente.

3.4.1 Experimentos de secagem

L.

Para os experimentos de secagem fez-se uso da seguinte metodologia:

as algas eram lavadas com agua destilada e colocadas sobre papel absorvente para
retirar o excesso de agua; em seguida eram pesadas € colocadas nas bandejas. Para
os ensaios foram utilizadas aproximadamente 30 gramas de alga marinha em cada

bandeja e um tempo de secagem variando de 40 a 120 minutos;

ap6s o acionamento do compressor, regulava-se a velocidade do gas através da
valvula, em seguida o aquecedor elétrico era ligado e a temperatura do ar desejada
para o experimento era fixada. Esperava-se que o equilibrio térmico fosse atingido,
ou seja, que a temperatura fosse a mesma ao longo das trés bandejas; a temperatura
no secador era medida por 6 termopares dispostos antes e depois de cada bandeja. A
poténcia e o numero de resisténcias necessarias para atingir as temperaturas de
trabalho desejadas foram definidas em ensaios preliminares, bem como a velocidade

do ar de secagem e o tempo de secagem.
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3. para o levantamento das curvas de secagem, as algas eram pesadas de 5 em 5
minutos, utilizando-se um cronémetro para medida de tempo, da seguinte maneira:
no tempo zero, a primeira bandeja era colocada no secador, seguida da segunda e
terceira, respectivamente; passados 5 minutos, a bandeja 1 era rapidamente retirada,
pesada e recolocada no secador, de forma a promover a menor perda de temperatura
e ganho de umidade possiveis pelo contato com o ar exterior, 0 que se repetia com
as bandejas 2 e 3, sendo que o tempo do crondémetro era sempre anotado no
momento de cada pesagem. A massa de sélido seco foi obtida pelo método da estufa

até peso constante.

4. de posse dos dados de massa, calculava-se a umidade do material (X), incluindo a
umidade inicial (X,) e a razdo X/X,. As curvas de secagem eram plotadas com os
dados da razdo X/X, em fun¢io do tempo, para cada temperatura e velocidade do
gés. Para determinac@o da taxa de secagem em fungdo do tempo, a quantificacdo da

(¥,
derivada ——-———d~t——°~— foi obtida a partir dos ajustes dos dados experimentais da curva
de secagem (X/X, versus t) as equagGes da reta, do modelo simplificado da difusio
(SHERWOOD, 19292, b) e de Page (PAGE, 1949), mostradas nas Equagées (3.3),
(3.4) e (3.5), respectivamente, de acordo com o comportamento linear ou néo da

relagdo entre a raziio X/X, e o tempo de secagem. Nestas equagdes, a, b, K, ne d

sdo constantes obtidas nos ajustes dos modelos.

X
—=q+bt 33
¥ ° (3.3)
X 8
}'—;‘ = ;r—i-exp ("Kt) (34
X
—=Kexp(-nt’ 3.5
= exp(-nt*) (3.5)

A umidade relativa do gas e a temperatura na entrada do leito também foram

acompanhadas nos experimentos por um higrémetro e termémetro, respectivamente.
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3.5 Planejamento experimental

A umidade relativa do ar foi um pardmetro nio controlado, sendo somente medido

através de um termohigrémetro.

As varidveis operacionais controladas e analisadas na secagem do material foram

temperatura e vazdo massica do ar e tempo de secagem.

A técnica de planejamento experimental fatorial € a metodologia de superficies de
resposta foram utilizadas visando a proposi¢éo de modelos estatisticos capazes de predizer
adequadamente os teores de umidade finais da alga Sargassum sp em cada bandeja do
secador, em fun¢@o das condigdes operacionais do processo de secagem em leito fixo:

temperatura e velocidade do ar e o tempo de secagem.

A massa da alga analisada foi mantida constante, em 30g, em todos os
experimentos € o teor de umidade inicial foi determinado apds a obten¢fo da massa de

solido seco pelo método da estufa até peso constante.

Na Tabela 3.5-1 estfio listadas as variaveis de entrada e seus respectivos niveis,
utilizados na otimizagdo do processo de secagem da alga marinha Sargassum sp, utilizando

secador de leito fixo, com base na metodologia de superficies de resposta.

A faixa de temperatura do ar foi determinada com base nos dados da literatura de
bioadsorg¢do. As faixas de velocidade do ar e de tempo de secagem foram definidos em

ensaios preliminares.

Tabela 3.5-1 — Variaveis de entrada e seus respectivos niveis para o planejamento

experimental do processo de secagem

Variaveis originais Variaveis Niveis
) Unidades
(notagdo) Codificadas -1 0 +1
Temperatura do ar T °c 40 75 110
Velocidade v m/s 0,3 0,6 0,9
Tempo de secagem t min 40 80 120
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A anélise fatorial completa com as trés variaveis de entrada consideradas gerou 2°

= 8 experimentos. Uma boa estimativa dos erros experimentais e das curvaturas das

superficies é obtida com a realizacdio de ensaios com replicatas no ponto central, que

corresponde a valores médios entre os niveis inferiores e superiores das varidveis de

entrada consideradas. Neste estudo foram realizados quatro experimentos nos pontos

centrais, tendo um total de 12 experimentos.

Os experimentos foram realizados de forma aleatéria. A matriz de experimentos

esta mostrada na Tabela 3.5-2.

Tabela 3.5-2 — Matriz de experimentos para o planejamento experimental completo

Experimentos T v t' X(Bl) | X«B2) | X«B3) | Ordem
(CC) | (m/s) | (min) | (kg/kg) | (kg/kg) | (kglkg) | randdmica
1 -1 1 -1 X¢l1 Xe12 | Xe13 5
2 +1 1 -1 Xe21 Xe22 | Xe23 2
3 -1 +1 -1 Xe31 | Xe32 | X33 10
4 +1 | +1 -1 Xc41 Xed2 | Xe43 9
5 -1 1 +1 X¢ 51 Xe52 | Xe53 4
6 +1 -1 +1 Xe61 | Xe62 | Xc63 6
7 -1 +1 | +1 X7l | Xe72 | XT3 3
8 +1 | +1 +1 X¢ 81 Xe82 | Xe83 1
9(C) 0 0 0 Xe91 | Xe92 | Xe93 11
10(C) 0 0 0 | Xe101 | Xe102 | X103 7
11(C) 0 0 0 | Xel1l | Xe112 | X113 12
12(C) 0 0 0 | Xel121 | Xe122 | X123 8

A andlise de varidncia e o grafico de probabilidade normal sdo a base para a

interpretagdo dos resultados e sdo gerados pelo programa STATISTICA®, versdo 5.5, apos

o conhecimento das varidveis de resposta, obtidas experimentalmente.

3.6 Analise do encolhimento do material

Para a analise do encolhimento da alga marinha Sargassum sp durante o processo

de secagem fez-se uso da metodologia descrita no item 3.4.1. Apés cada pesagem, as
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dimensdes altura e didmetro do leito de alga eram medidas para avaliagdo da variagdo do

volume do material.

3.7 Processo de Bioadsorc¢ao

3.7.1 Preparacio da solucio de cromo

A solugdo de cromo hexavalente usada nos experimentos de bioadsor¢io foi
preparada pela dissolugdo do sal dicromato de potdssio (K>Cr,0;) em agua destilada. De
acordo com o procedimento proposto por HAYASHI (2001), 2,8291g de (K,Cr,O5) foi
transferido para um baldo volumétrico de 1000ml e este preenchido com agua destilada. O
baldo foi recoberto com papel aluminio para proteger a solugdo dos efeitos da luz. A partir
desta solugfo padrdo foram obtidas as solugdes com as concentragdes iniciais conhecidas a

serem utilizadas nos ensaios de bioadsor¢do

3.7.2 Procedimento experimental do processo de bioadsorcio

Os ensaios de bioadsor¢do foram realizados em coluna extratora de leito fixo,

utilizando a alga seca, de acordo com a seguinte metodologia:

1. Inicialmente uma determinada quantidade de massa de alga seca foi pesada e
colocada em um béquer com agua destilada para promover a hidratagio da mesma.
Uma vez que a alga € altamente higroscopica, deve-se ter o cuidado de encharcé-la,
embebendo-a em agua destilada, por um periodo de aproximadamente 60 minutos,
tempo este considerado suficiente para que toda a alga marinha tenha adsorvido a
agua. Este procedimento impede que durante o contato inicial da solu¢do de cromo
com a biomassa, esta adsorva a dgua da solucfo, alterando a concentragéo inicial do

cromo;

2. ap6s o tempo de encharcamento, escorreu-se a agua completamente e foi realizado o

empacotamento do leito de alga na coluna extratora;

3. asolugdo de cromo de concentragdo pré-estabelecida foi injetada no leito de alga da
coluna extratora, através de uma mangueira de silicone, a uma determinada vazio
no sentido ascendente por uma bomba peristaltica. A solug#o utilizada foi preparada

a partir da solucdo padrio, sendo o pH da mesma ajustado para 2, usando &cido
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onde,

sulfurico (H,SOs); este valor foi fixado a partir dos resultados obtidos por
HAYASHI (2001);

apos percorrer todo o leito de alga na coluna, na outra extremidade da mangueira de
silicone, foram retiradas aliquotas de 3 ml da solugdo em tempos pré-determinados
de 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 90, 120, 150 ¢ 180 min para analise do teor de
cromo total na solucdo. Para esta analise, fez-se uso do espectrofotometro de
absor¢do atdmica, equipamento do Laboratério de Engenharia Ambiental do
Departamento de Termofluidodindmica da Faculdade de Engenharia Quimica da

Unicamp;

de posse destes resultados foram realizados os célculos visando a determinagio da
quantidade removida de metal em fungio do tempo, através da Equagdo (3.6) de
acordo com GASPAR (2002)

0- CV £[1—-C] P 56

Q = quantidade de metal removido (mg metal/g de bioadsorvente)

V = vaziio volumétrica (I/min)

Co = concentragdo inicial de metal na solug@o (mg/l)

C = concentragdo de metal na saida da coluna extratora (mg/1)

m = massa de bioadsorvente (g)

t = tempo (min)

Nas Figuras 3.7.2-1 e 3.7.2-2 s3o apresentados o esquema e a foto da coluna

extratora de leito fixo e do sistema experimental, respectivamente, instalado no Laboratorio
de Engenharia Ambiental.
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15em

LEGENDA

1 — Tanque de alimentagdo
2 — Bomba peristaltica

3 — Coluna extratora

4 — Mangueira de silicone

5 — Coleta de amostra

Figura 3.7.2-1 — Esquema do sistema experimental usado no processo de bioadsorcéo

da alga marinha Sargassum sp

Figura 3.7.2-2 - Foto do sistema experimental do processo de bioadsor¢do da alga
marinha Sargassum sp
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3.7.3 Andlise da concentracio do cromo por absorcfio atomica

Para esta andlise foram preparadas solugbes padrfo de 1, 3 ¢ 5 mg/l para a
confecc¢io da curva de calibragiio. Como a leitura das concentracdes das solugdes deve ser
na faixa correspondente a curva de calibragfio, foram feitas diluigdes para cada aliquota de

acordo com a Tabela 3.7.3-1.

Tabela 3.7.3-1 — Dilui¢do das amostras de solugdo de cromo para analise em absorgdo

atdmica
Concentracgio de cromo na Diluigdo Fator de diluicdo
amostra em ml/1 ul de solugdio | Baldo (ml)
0 5 1000 10 10
5 120 200 10 50
120 500 200 50 250
500 1000 250 100 400

Apds cada ensaio, uma quantidade consideravel de solugdo de cromo ¢ descartada
sendo estes descartes tratados de acordo com metodologia estabelecida no LEA/DTEF/FEQ.

A alga utilizada em cada ensaio pode ser reutilizada, apos ensaios de biodessorcao

3.7.4 Analise da concentracio do cromo no equipamento EDX

Esta analise foi realizada no equipamento EDX acoplado ao microscopio Leica,
modelo: LEO 440i, disponivel no Laboratério de Uso Comum da Faculdade de Engenharia
Quimica/UNICAMP, Um esquema do equipamento utilizado ¢ mostrado na Figura 3.7.4-1.
Apds o processo de bioadsorgio, as amostras foram colocadas na estufa a vacuo durante 24
horas e depois foram metalizadas de acordo com a etapa 8 do item 3.2.5. Em seguida, as
amostras foram colocadas no porta-amostra do equipamento EDX para a analise, que
consiste da emissiio de um feixe de elétrons sobre a amostra. Os elementos que constituem
a amostra sfio excitados pela absor¢do desse feixe e emitem a fluorescéncia caracteristica de
cada um, sendo parte dessa emissiio captada no detector de raios-X e comparada com a

fluorescéncia padrio do equipamento.

AR e

A
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Vicuo <«

l Detector de raio X 7 }

Canhao
" elétrico

Feixe de
Elétrons

Lentes ¢
magnéticas do |
condensador

Detector de elétrons:

Céimara da amostra

Figura 3.7.4-1 — Esquema do equipamento EDX
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos
para o estudo da secagem da alga marinha Sargassum sp que incluem a sua caracterizagdo
fisica, antes e ap0s a secagem, realizada através de diversos métodos, a analise do
comportamento higroscopico, andlise das curvas de secagem, andlise de encolhimento,

além da analise do processo de bioadsorgio.

4.1 Caracterizacio fisica da alga marinha Sargassum sp

A alga Sargassum sp apresenta grande heterogeneidade na sua constituigdo:

folhas, ramos cilindricos e receptaculos.

Foram realizadas, inicialmente, algumas analises para a caracterizagdo da alga “in
natura”, como tamanho de poro, densidade e area superficial, porém, os valores fornecidos
pelos equipamentos ndo foram fisicamente aceitaveis. Para andlise nos equipamentos
descritos no capitulo 3, a amostra deve estar isenta de agua. Entretanto, era necessario fazer
a caracteriza¢o da amostra preservando ao maximo suas condi¢es naturais. Para atender
essa condi¢do, uma das alternativas propostas foi a utilizagdo da alga apds um processo de
liofilizag3o, pois este preserva a estrutura do material. A liofiliza¢do da alga foi realizada
no Laboratdrio de Ciéncia de Alimentos da FEA/UNICAMP na fase inicial do projeto €
posteriormente, na Planta Piloto do Departamento de Tecnologia de Alimentos na

FEA/UNICAMP, de acordo com metodologia descrita no capitulo 3.

Foram analisados dois lotes diferentes da alga marinha Sargassum sp, coletados em

diferentes estagOes do ano: o lote I coletado na estagdo verdo e o lote II coletado na estagéo
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primavera. O lote I foi utilizado nos testes preliminares € o lote II em todas as andlises do
trabalho desenvolvido, inclusive nos experimentos de secagem e de bioadsor¢do. A Figura

4.1-1 ilustra fotos da alga Sargassum sp da estagdo: (a) verdo e (b) primavera.

(a) 1)

Figura 4.1-1 — Alga Sargassum sp da estagfo: (a) verdo e (b) primavera.

Para a caracterizagdo fisica da alga apds os experimentos de secagem, os quais
serdo discutidos no item 4.5, foram escolhidos alguns ensaios em fun¢do das condi¢cdes
operacionais amenas ¢ extremas do processo de secagem, além de uma condigfo central.

Estes ensaios € suas respectivas condi¢des operacionais, estdo representados na Tabela 4.1-

1.

Tabela 4.1-1 - Ensaios de secagem usados para caracterizagdo fisica da alga marinha

Sargassum sp e suas respectivas condi¢es operacionais

] Temperatura Velocidade Tempo
Ensaios . .
&Y (m/s) (min)
1 40 0,3 40
3 40 0,9 40
7 40 0,9 120
8 110 0,9 120
9 75 0,6 80

4.1.1 Porosimetria de mercirio

O resumo dos resultados fornecidos pelo porosimetro de merctirio para a alga
Sargassum sp “in natura” e liofilizada para os dois lotes obtidos junto ao CEBIMAR sdo

apresentados na Tabela 4.1.1-1.
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Foi observado que os dados obtidos para a alga “in natura” e liofilizada do lote |
sdo diferentes entre si, 0 que pode ser explicado pela presenga de dgua nos poros da
amostra “in natura” e pelo fato da limitacdo do equipamento de operar somente com
amostras desumidificadas. Portanto, devido a nfo reprodutibilidade das medidas, para o lote

1I a analise foi realizada apenas com as amostras liofilizadas,

Tabela 4.1.1-1 - Resultados da porosimetria de mercuric da alga Sargassum “in natura” e

liofilizada para os dois lotes, I e I1

Lotes I i1

liofilizada liofilizada  lofilizada

Alga “in patura”  liofilizada ]
(amostral) {(amostra2) (valor médio)

volume total de

intrusdo (V) (mlg) 0,0661 0,2511 1,0608 1,1138 1,0873
area total de poros (A}
> 14,459 33,000 | 100,428 93,560 96,994
(m"/g)
diimetro médio de
poros (V) (um) 0,0240 0,3301 0,4335 0,7177 0,5756
difmetro médio de
poros (A) (m) 0,0092 0,0094 0,0101 0,0104 0,0103
didmetro médio de
poros (4V/A) (um) 0,0183 0,0304 0,0423 0,0476 0,0450
densidade aparente
(efetiva) (¢/ml) 1,9500 1,2764 0,6606 0,6286 0,6446
densidade real (g/ml) | 5383 18787 | 22081  2,0969 2,1525
porosidade (%) 12,8824 32,0561 | 70,0815 700204 70,051

Para as amostras do lote II observou-se uma boa reprodutibilidade para os
resultados das duas andlises em todos os itens, exceto para o difimetro médio de poros
calculado com base no volume. Entretanto, essa nfo é a medida de maior confiabilidade no
equipamento utilizado, uma vez que qualquer fenda no material pode ser confundida com
poro, ocasionando aumento no volume de intrusdo, sem que esse valor indique a presenca

de um maior volume real de poros. Além disso, a medida mais utilizada no caso do estudo
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da adsorgdo € o didmetro médio de poros calculado com base na area, que ¢ o fator que

interfere diretamente no processo em questio.

Os resultados de porosidade obtidos foram elevados, entretanto, podem n3o refletir
a realidade, devido ao fato de o porosimetro utilizado fornecer a porosidade do leito de

material, sem que esse leito pudesse ser compactado, devido as limitagdes do equipamento.

A densidade aparente fornecida € consistente, pois sua medida é realizada a baixa
pressdo, ndo havendo risco de rompimento dos poros da particula, portanto, o volume

aparente medido apresenta confiabilidade.

A Tabela 4.1.1-2 apresenta o resumo dos resultados fornecidos pelo porosimetro
de mercurio para a alga Sargassum sp apos os experimentos de secagem listados na Tabela
4.1-1.

Tabela 4.1.1-2 - Resultados da porosimetria de merctrio da alga Sargassum sp do lote II,

seca em diferentes condi¢des operacionais

Lote I
Ensaios 1 3 7 8 9
Xf (bs) 0,603 0,223 0,104 0.003 0,062
volume total de
intrusio (V) (mlg) | 0621 | 01754 | 01682 | 01826 | 0,1469
area total dze poros
(4) (m¥e) 0,059 46,340 29,278 34,606 34,095
didmetro médio de
poros (V) (m) 8,1165 0,0163 0,0612 0,0330 0,0198
didmetro médio de
poros (A) (um) 2,3963 0,0088 0,0088 0,0091 0,0090
didmetro médio de
poros (4V/A) (um) | 42310 0,0151 0,0230 0,0211 0,0172
densidade aparente
(efetiva) (g/ml) 1,3488 1,3458 1,3710 1,3430 1,4256
densidade real (g/ml) | 1 4722 1,7616 1,7819 1,7794 1,8032
porosidade (%) 83797 | 23,6024 | 230602 | 24,5239 | 20,9407
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A densidade aparente obtida tem a mesma ordem de grandeza em todos os ensaios,
inclusive no ensaio 1, que apresentou valores diferentes nas demais propriedades. Essa
diferenca de resultados do ensaio 1 pode estar relacionada as condi¢des operacionais de
secagem, que sdo as condigdes amenas do processo: T=40°C, v=0,3m/s e t=40min; ou seja,

a alga ainda contém muita umidade.

Os dados mostrados na Tabela 4.1.1-2, obtidos apds o processo de secagem, foram
menores que os dados da Tabela 4.1.1-1 para o lote II em todas as propriedades medidas,
exceto para a densidade aparente que apresentou um valor duas vezes maior que o obtido
para a alga liofilizada. Esses dados demonstram que houve uma modificagdo na estrutura
do material, que apds a secagem apresenta uma menor porosidade média e
conseqiientemente maior densidade aparente. Verificou-se também uma modificagdo no

valor da densidade real do material ap6s a secagem.

Foi possivel observar através dos dados fornecidos pela porosimetria de mercurio
que as diferentes condi¢Ges operacionais de secagem nio influenciaram na caracterizagio
fisica da alga Sargassum sp, visto que os dados apresentaram a mesma ordem de grandeza
em todas as propriedades medidas pelo equipamento, com excecfo dos dados do ensaio 1,

os quais foram descartados devido & condi¢@o de umidade inadequada da amostra.

4.1.2 Picnometria de comparacio a gas hélio

Os dados de densidade real fornecidos pela picnometria de comparagio a gas hélio

apresentam boa confiabilidade, devido ao método de medida e a precisio do equipamento.

A Tabela 4.1.2-1 apresenta os resultados fornecidos pelo picndémetro de
comparagio a gas hélio para a alga Sargassum, “in natura” e liofilizada para os dois lotes

analisados:
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Tabela 4.1.2-1 - Resultados da densidade real da Sargassum sp fornecidos pela picnometria

de comparacéo a gas hélio

Lotes 1 I
Alga “in natura” liofilizada liofilizada liofilizada liofilizada
(amostral)  (amostra2) (valor médio)
Densidade real
1,1527 1,6667 1,1255 1,1819 1,1537
(ps) (g/ml)

Desvio padrdo 0,0016 0,0105 0,0056 0,0061 0,0058

(g/ml)

Nesta analise foi possivel observar que os valores da densidade real para o lote I
foram diferentes, os desvios-padrdo observados apresentaram-se ora baixo ora alto,
fornecendo incertezas em suas determinagdes. No caso da alga “in natura”, essa incerteza
pode estar relacionada ao elevado teor de umidade do material utilizado, que dificulta o
equilibrio na obtengio de dados, em cada corrida. Para o lote II observou-se uma boa

reprodutibilidade dos dados, com baixos desvios padréo.

Comparando os resultados de densidade real para o lote II pelos dois métodos
verificou-se que a densidade real média obtida pelo picndmetro de comparag@o a gas hélio,
1,1537g/ml, é menor que a obtida pelo porosimetro de mercurio, 2,1525g/ml, uma vez que
o volume preenchido pelo gas hélio € maior que o preenchido pelo mercurio, devido ao

tamanho de suas respectivas moléculas.

A Tabela 4.1.2-2 apresenta os resultados fornecidos pelo picnometro de
comparagio a gas hélio para a alga Sargassum sp apos os experimentos de secagem listados
na Tabela 4.1-1.
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Tabela 4.1.2-2 - Resultados da densidade real da alga Sargassum sp fornecidos pela

picnometria de comparacio a gas hélio apds os experimentos de

secagem
Lote I
Ensaios 1 3 7 8 9
Xf (bs) 0,603 0,223 0,104 0,003 0,062
Densidade real (ps) | ¢;55 1,7742 1,8362 1,7389 1,7034
(g/ml)
Desvio padréo 0,0068 0,0094 0,0084 0,0074 0,0067
(g/ml)

Observou-se um aumento nos valores da densidade real da alga Sargassum sp
mostrados na Tabela 4.1.2-2 quando comparados com os valores da densidade real
mostrados na Tabela 4.1.2-1 para o lote II. Entretanto, as diferentes condi¢des operacionais
do processo de secagem ndo tiveram influéncia na densidade real fornecida pela
picnometria de comparacdo a gas hélio. Este resultado pode ser observado através dos
dados mostrados na Tabela 4.1.2-2, que apresentam a mesma ordem de grandeza em todos

os ensaios, inclusive no ensaio 1.

4.1.3 Porosidade pelo Método das densidades

A porosidade da alga foi calculada pelo método das densidades através da Equacgdo
(2.5), sendo as densidades efetiva e real utilizadas no célculo obtidas pelo porosimetro de
mercurio e pelo picnémetro de comparagdo a gas hélio, respectivamente. Essa metodologia
foi utilizada, pois os valores obtidos pelos equipamentos que fornecem as medidas mais
precisas sdo: densidade aparente obtida pela porosimetria de mercurio e a densidade real

obtida pela picnometria de comparagio a gas hélio.

A Tabela 4.1.3-1 apresenta a porosidade da alga Sargassum sp calculada pelo

método das densidades (Equacdo 2.4) para os dois lotes
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Tabela 4.1.3-1 — Porosidade da alga Sargassum sp para os lotes I e II

Lotes I I
e v ofili liofilizada liofilizada liofilizada
Alga In natura lio da (amostral) (amostra2)  (valor médio)
Porosidade (%) -69,17 23,42 41,31 46,81 44,13

No lote I, a porosidade obtida pelo método das densidades para a alga “in natura”
ndo ¢ fisicamente aceitavel, pois a porosidade nfo pode ser negativa; este valor calculado
confirma a inadequagdo da amostra “in natura” a metodologia empregada devido ao seu
alto teor de umidade. Para a alga liofilizada, o valor de porosidade encontrado foi de

23,42%. Para o lote II foi obtida uma porosidade de 44,13% para o material.

A porosidade da alga Sargassum sp calculada pelo método das densidades, ap6s os

experimentos de secagem listados na Tabela 4.1-1, sdo apresentados na Tabela 4.1.3-2:

Tabela 4.1.3-2 — Porosidade da alga Sargassum sp ap6s os experimentos de secagem

Lote II
Ensaios 1 3 7 8 9
Xf (bs) 0,603 0,223 0,104 0,003 0,062
Porosidade(%o) 25,69 24,15 25,33 22,77 16,31

A porosidade ndo foi influenciada pelas diferentes condigdes operacionais do
processo de secagem; tendo o ensaio 9 apresentado um valor menor que os demais. Os
valores da porosidade da Tabela 4.1.3-2 foram menores que os da Tabela 4.1.3-1,

evidenciando uma diminui¢fio acentuada da porosidade da alga pela secagem.

Vale salientar que provavelmente ocorreu altera¢io nas caracteristicas fisicas da
alga Sargassum sp, inclusive na porosidade, apds o congelamento devido a formagdo de
cristais. Logo, a porosidade encontrada neste trabalho provavelmente ¢ maior que a

porosidade da alga que ndo € congelada (alga coletada do mar).
4.1.4 Determinacio da drea superficial da alga pelo BET

Foram feitas tentativas de determinacdo da area superficial da alga Sargassum sp

“in natura” e liofilizada, no analisador BET. No entanto, os resultados obtidos ndo foram
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fisicamente coerentes em nenhum dos casos, uma vez que todas as andlises apresentaram
valores negativos de volume adsorvido, area e volume de microporos. Esse comportamento
pode ser atribuido ao fato de tratar-se de um material biologico e, além disso, no caso da
alga “in natura”, a dificuldade pode estar também relacionada ao seu elevado teor de

umidade.

4.1.5 Microscopia éptica

Analises de micrografias opticas foram realizadas para o reconhecimento visual da
amostra antes e ap0s a secagem. A Figura 4.1.5-1 mostra as micrografias de algumas partes
da alga marinha Sargassum.sp. Verificou-se uma nitida mudanga na coloragio, bem como o
encolhimento, fendmeno caracteristico de produtos naturais e que estd de acordo com a

diminui¢do de porosidade apos a secagem verificada no item anterior.

(¢) receptaculo “in natura” (d) receptaculo seco

Figura 4.1.5-1- Microscopia optica da alga marinha Sargassum sp. (a) folha “in

natura”, (b) folha seca, (¢) receptaculo “in natura” e (d) receptaculo seco
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4.2 Analise das isotermas de dessorcio

As isotermas de dessorg@io tém relevante importincia no processo de secagem,
pois permite o conhecimento dos teores de umidade minimos para uma dada condi¢o
atmosférica a qual o material sera submetido, seja no proprio processo de secagem e/ou no

armazenamento do mesmo.

Os dados do teor de umidade de equilibrio (X, ) da alga marinha Sargassum sp

estdo indicados na Tabela 4.2-1; esses dados foram obtidos nas temperaturas 25, 40, 60 e
80°C, com ambientes de umidades relativas constantes, gerados pelas solugbes salinas,

abrangendo uma faixa de 10 a 85%, de acordo com a metodologia descrita no capitulo 3.

Tabela 4.2-1— Dados do teor de umidade de equilibrio da alga marinha Sargassum sp a 25,

40, 60 e 80°C
25°C 40°C 60°C 80°C
Sais UR | X | IR | Xx UR X, UR | X
(%) | (%bs) | (%) | (%bs) | (%) | (%bs) | (%) | (%bs)
LiCl 11,30 | 24,8 | 11,21 | 561 | 10,95 | 2,11 | 10,51 | 6,65

MgCl, 32,78 | 24,68 | 31,60 | 15,8 | 29,26 | 2,79 | 26,05 | 2,27
K,CO3 43,16 | 25,34 43,207 6,68 | 43,307 | 3,39 |43,499| 9,62
Mg(NOs), | 52,89 | 15,1 | 48,42 | 24,21 | 42,409 | 497 |36,757| 6,12
NaBr 57,57 | 22,02 | 53,17 | 26,59 | 49,66 | 7,54 | 5143 | 7,27
NaCl 75,29 | 29,41 | 74,68 | 37,34 | 74,50 | 14,97 | 76,29 | 14,84
(NH4)2S04 | 80,99 | 34,44 | 79,91 | 39,96 | 78,507 | 15,59 | 77,10 | 13,55

KCl 84,34 | 42,08 | 82,32 | 18,07 | 80,25 | 12,45 | 78,90 | 14,33

) dados obtidos pela extrapolagio das curvas

Pretendia-se inicialmente determinar as isotermas de dessor¢do nas mesmas
temperaturas dos experimentos de secagem, entretanto, observou-se no decorrer das
pesagens sucessivas do material, mudanca de coloragio do mesmo quando os potes de

ambiente salino foram submetidos 4 temperatura de 80° C, sendo esta mudanga de
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coloragdo mais evidente nas solugdes dos sais sulfato de amonio e cloretos de sodio e de
potassio. Dessa maneira, foram analisados apenas os dados experimentais obtidos a 25,40 ¢
60° C.

Nao foi possivel construir a isoterma a 110°C, nivel superior de temperatura no
estudo da secagem, uma vez que ja tinha ocorrido a deterioragdo da coloragio do material
na temperatura de 80°C nos ambientes salinos. Foram entfo construidas as isotermas de
dessor¢do a 60, 40, e 25°C, que sfio mostradas nas Figuras 4.2-1, 4.2-2, e 4.2-3,

respectivamente, construidas com base nos dados experimentais da Tabela 4.2-1.
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Figura 4.2-1 — Umidade de equilibrio em fun¢@io da umidade relativa - Isoterma de
dessor¢do da alga marinha Sargassum sp a 60°C (  dados

experimentais)
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Figura 4.2-2 — Umidade de equilibrio em fun¢do da umidade relativa - Isoterma de

dessor¢do da alga marinha Sargassum sp a 40°C (  dados

experimentais)
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Figura 4.2-3 — Umidade de equilibrio em fun¢fo da umidade relativa - Isoterma de
dessor¢do da alga marinha Sargassum sp a 25°C ( dados

experimentais)
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As curvas de dessor¢do obtidas apresentaram comportamentos bem diferentes das
curvas de materiais bioldgicos encontradas comumente na literatura, em sua maioria
constituida de alimentos. N3o foi encontrado nenhum trabalho sobre essa determinagio
para algas marinhas que permitisse comparagdes. Excluindo-se os pontos para atividade de
agua em torno de 43% e 80%, o comportamento da umidade de equilibrio é crescente,
evidenciando um aumento significativo para umidades relativas acima de 50%. Os valores
inferiores de umidade de equilibrio obtidos para umidades relativas dos ambientes salinos
de carbonato de potassio e nitrato de magnésio podem ser um indicativo de que, nos outros

ambientes, o equilibrio nio foi atingido.

Na Figura 4.2-3 foi observado um comportamento exponencial da curva, a partir
de valores de umidade relativa 60% ou de atividade de agua 0,6; isto indica que um
pequeno aumento na umidade relativa do ambiente propicia um consideravel acréscimo na
umidade de equilibrio da alga, ou seja, ocorre alteracdo significativa na qualidade do
produto armazenado em locais com umidade relativa além desse limite, pois o valor da
atividade igual a 0,6 € suficiente para inibir todo crescimento bioldgico e ainda manter as

condi¢des de umidade desejaveis no produto (FENNEMA, 1993).

Apesar das curvas de dessor¢do da alga marinha Sargassum sp apresentarem
comportamentos diferentes, foi possivel observar uma tendéncia para a influéncia da
temperatura no processo de dessor¢io de umidade. Nota-se através da Figura 4.2-4 que
quando a temperatura aumenta, a um valor de umidade relativa constante, a tendéncia € o
decréscimo no teor de umidade de equilibrio. Este é um comportamento tipico de muitos
produtos de origem vegetal (MAROULIS, TSAMI, MARINOS-KOURIS, 1988,
SANCHES et al., 1996, FARIAS, 1998, COSTA, 1999). Vale salientar que estes autores

trabalharam com frutas, vegetais e sementes.
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Figura 4.2-4 - Umidade de equilibrio em funcio da umidade relativa - Efeito da

temperatura na dessor¢io da alga marinha Sargassum sp

Para efeito de comparagéo foi construida a isoterma de dessorg@o da alga marinha

Sargassum sp pelo método dindmico a temperatura de 25° C. Os resultados s@o mostrados

na Figura 4.2-5, juntamente com os dados obtidos pelo método estatico.
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Figura 4.2-5 — Umidade de equilibrio em fun¢do da umidade relativa - Isoterma de

dessor¢do da alga marinha Sargassum sp a 25°C pelos métodos

estatico e dindmico
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Através da Figura 4.2-5 observou-se que os valores da umidade de equilibrio tém
crescimento exponencial para umidade relativa acima de 60%, o mesmo comportamento foi
observado na isoterma de dessor¢do a 25°C pelo método estatico. Entretanto para umidade
relativa menor que 60%, a umidade de equilibrio obtida pelo método dindmico decresce
linearmente; ja na isoterma do método estatico, os valores de umidade de equilibrio para
umidades relativas menores que 50% foram bastante superiores, indicando que realmente o

equilibrio nfo havia sido atingido.

Nzo foi possivel construir as isotermas pelo método dinidmico nas demais

temperaturas, usadas no método estatico, devido as limitagbes do equipamento utilizado.

A discrepancia dos resultados pode ser explicada pela heterogeneidade do
material, como conformac@o e estrutura. Pelo comportamento obtido na Figura 4.2-5, pode-
se concluir que um limite seguro para o armazenamento da alga marinha Sargassum sp é

60% de umidade relativa ambiente, para temperatura a partir de 25° C.

4.3 Analise do material no microscopio eletronico de varredura (MEV): “in natura”

e submetido a secagem

Esta analise foi realizada através do microscépio eletronico de varredura (MEV),

de acordo com a metodologia descrita no capitulo 3.

As anélises tém como objetivo o conhecimento da estrutura interna do material,
uma vez que esse conhecimento tem relevante importancia para as aplicagdes em adsor¢io
a que se destinam o material. Foi feito o acompanhamento visual das amostras apos serem
submetidas ao processo de secagem, nas condi¢cGes amenas e extremas do processo, € em
uma condi¢do central, observando possiveis alteragdes com relagéo a amostra da alga “in
natura”. Os ensaios de secagem, escolhidos para esta analise, e suas respectivas condi¢des
operacionais, sd0 os mesmos ensaios da caracterizagdo fisica e estdo representados na
Tabela 4.3.1:
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Tabela 4.3-1 - Ensaios de secagem utilizados para andlise no MEV e suas respectivas

condigdes operacionais

. Temper. Veloci
Ensaio g)ec §1tura el((;n/c:lgl)ade Téizll}np)o
1 40 0,3 40
3 40 0,9 40
7 40 0,9 120
8 110 0,9 120
9 75 0,6 80

As partes da alga analisadas pela microcopia eletronica sfo as mesmas usadas em

todas as andlises de caracterizacfio e nos processos de secagem e de bioadsor¢@o: ramos

cilindricos, folhas e receptaculos (onde se encontram as estruturas reprodutivas), ilustrados

na Figura 4.3-1. Os caules e os receptaculos estdo em destaque na Figura 4.3-1a.

Figura 4.3-1 — Partes constituintes da alga marinha Sargassum sp: caule, folhas e

receptaculos

Figura 4.3-1a — Partes constituintes da alga marinha Sargassum sp: caule, folhas e

receptaculos (em destaque)
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As figuras a seguir mostram as fotos obtidas pelo microscopio eletronico de
varredura (MEV) para as amostras “in natura” e amostras submetidas a diferentes

condigdes de secagem.

As Figuras 4.3-2 a 4.3-4 mostram fotos das amostras dos ramos cilindricos da alga
com ampliagio de 100, 400 e 3000 vezes, respectivamente; as Figuras 4.3-5 a 4.3-7
mostram fotos de amostras da folha da alga com ampliagdo de 100, 3000 e 7000 vezes,
respectivamente ¢ as Figuras 4.3-8 a 4.3-10 mostram fotos dos receptaculos com ampliagdo

de 100, 300 e 3000 vezes, respectivamente.

O ramo cilindrico da alga “in natura”, Figura 4.3-2(a), apresentou um aspecto
esponjoso, com estrutura altamente porosa e cilindrica (fibrosa) na parte lateral, sendo que
na parte superior apresentou certas irregularidades. Os poros e os cilindros (fibras) t€m
grande variagdo de tamanho e extensa intercomunicagdo, que pode ser confirmado pelas

demais fotos da Figura 4.3-2.

Foi observado visualmente que a secagem teve influéncia significativa na estrutura
do ramo cilindrico, entretanto essa influéncia nfo pode ser quantificada, uma vez que ndo
se dispde de equipamento apropriado. Em todos os experimentos de secagem, exceto o
experimento em condigdes amenas, ensaio 1, observou-se fissuras e rachaduras,

caracteristicas de materiais que sdo submetidos ao processo de secagem.
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(a) Alga “in natura”

(c) Ensaio 3

(e) Ensaio 8

faiE . e any

(b) Ensaio 1

{(d) Ensaio 7

Baze . eed U

(f) Ensaio 9

Figura 4.3-2 - Fotos dos ramos cilindricos da alga obtidas pelo MEV: (a) Alga “in
natura”, (b) Ensaio 1, (¢) Ensaio 3, (d) Ensaio 7, (¢) Ensaio 8 e (f) Ensaio

9
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VOIS 1080

(a) Ensaio 1 (b) Ensaio 3

(c) Ensaio 7 (d) Ensaio 8

(e) Ensaio 9

Figura 4.3-3 — Fotos dos ramos cilindricos da alga obtidas pelo MEV: (a) Ensaio 1, (b)
Ensaio 3, (¢) Ensaio 7, (d) Ensaio 8 ¢ (¢) Ensaio 9
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(a) Alga “in natura” (b) Ensaio 1

(c) Ensaio 3
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(e) Ensaio 8 (f) Ensaio 9

Figura 4.3-4 - Fotos dos ramos cilindricos da alga obtidas pelo MEV: (a) Alga “in
natura”, (b) Ensaio 1, (c¢) Ensaio 3, (d) Ensaio 7, (¢) Ensaio 8 e (f)

Ensaio 9
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A Figura 4.3-4(a), alga “in natura”, apresenta cavidades (poros) cheias de material
celular enquanto que as figuras que representam os ensaios de secagem ndo apresentam
esse material. Nas condi¢des amenas de secagem, Figura 4.3-4(b) - ensaio 1, as cavidades
ndo sdo alteradas. Pela auséncia do material celular, as cavidades apresentam uma
tendéncia de aderéncia entre si até o completo colapso, Figuras 4.3-4(c a f), caracterizando

o encolhimento.

As Figuras 4.3-5 a 4.3-7 mostram fotos da superficie da folha da alga. O arranjo

estrutural da folha da alga Sargassum sp difere do arranjo do seu ramo cilindrico.

Foi possivel observar através destas fotos algumas rachaduras nas folhas bem
como pequena variagdo na coloragdo das amostras submetidas a secagem, o que também
pode ser proveniente da incidéncia de luz do MEV e nédo devido a secagem, ndo sendo

portanto, conclusiva.

Na Figura 4.3-6(d), no canto inferior direito da foto foi observado uma diatomacea
e na Figura 4.3-6(e) aparecem trés diatomaceas (microalgas que crescem na superficie de
outras algas), segundo PAULA (2002).

As Figuras 4.3-8 a 4.3-10 mostram fotos das estruturas de reproducio,
denominadas receptaculos. As elevagdes que lembram verrugas, com poros so
“conceptaculos” (onde sdo encontradas as estruturas reprodutivas). As fotos (a) e (b) da
Figura 4.3-9 apresentaram algumas rupturas, porém ndo se pode afirmar que foram devidas

a secagem, uma vez que este comportamento estrutural é comum nos recepticulos

envelhecidos (PAULA, 2002).

Através da analise das Figuras 4.3-2 a 4.3-10 ficou evidente os diferentes arranjos
para as diferentes partes: ramos cilindricos, folhas e recepticulo que constituem a alga

marinha Sargassum sp.

Apesar desta andlise ndo apresentar resultados estruturais conclusivos sobre as
variagbes ocorridas devido as condigdes operacionais de secagem, ela apresenta uma

contribuigio referente ao conhecimento da estrutura interna da alga Sargassum sp.
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(a) Alga “in natura” (b) Ensaio 1

(c) Ensaio 3 (d) Ensaio 7

o b

(e) Ensaio 8 (f) Ensaio 9

Figura 4.3-5 - Fotos da folha da alga obtidas pelo MEV: (a) Alga “in natura” , (b)
Ensaio 1, (¢) Ensaio 3, (d) Ensaio 7, (¢) Ensaio 8 e (f) Ensaio 9
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(a) Alga “in natura”

(d) Ensaio 7

(e) Ensaio 9

Figura 4.3-6 - Fotos da folha da alga obtidas pelo MEV: (a) Alga “in natura” , (b)
Ensaio 1, (¢) Ensaio 3, (d) Ensaio 7, (e) Ensaio 9
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(a) Alga “in natura” (b) Ensaio 1

(c) Ensaio 3 (d) Ensaio 7

(e) Ensaio 8 (f) Ensaio 9

Figura 4.3-7 - Fotos da folha da alga obtidas pelo MEV: (a) Alga “in natura” , (b)
Ensaio 1, (c) Ensaio 3, (d) Ensaio 7 ¢ () Ensaio 9
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(a) Alga “in natura” (b) Ensaio 1
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(c) Ensaio 3 (d) Ensaio 7
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(d) Ensaio 8 (e) Ensaio 9

Figura 4.3-8 - Fotos dos receptaculos da alga obtidas pelo MEV: (a) Alga “in natura” ,
(b) Ensaio 1, (c) Ensaio 3, (d) Ensaio 7 e (e) Ensaio 9
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A 1

(a) Ensaio 3 (b) Ensaio 7

(c) Ensaio 8 (d) Ensaio 9

Figura 4.3-9 - Fotos dos receptaculos da alga obtidas pelo MEV: (a) Ensaio 3, (b) Ensaio
7, (c) Ensaio 8 e (d) Ensaio 9
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(b) Ensaio 3

o

(c) Ensaio 7 (d) Ensaio 7

Figura 4.3-10 - Fotos do receptaculo da alga obtidas pelo MEV: (a) Alga “in natura”, (b)
Ensaio 3, (c) Ensaio 7 e (d) Ensaio 7

4.4 Analise dos dados de secagem através da Metodologia de Superficies de

Resposta

Os niveis e suas respectivas varidveis originais, com os valores das respostas
obtidas nos experimentos planejados da secagem da alga marinha Sargassum sp estdo

representados na Tabela 4.4-1.
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Tabela 4.4-1 — Condig¢des experimentais e resultados obtidos para secagem da alga marinha

Sargassum sp

Niveis Variaveis originais Variaveis de resposta
Ensaios | + ¢ ° T v " X ey Xmy Eroesy
(°C) (m/s) (min)| (°C) (m/s) (min) | X, X, X,
1 -1 -1 -1 40 0,3 40 0,078 0,187 0,402
2 +1 -1 -1 110 0,3 40 0,002 0,005 0,008
3 -1 +1 -1 40 0,9 40 0,035 0,059 0,061
4 +1 +1 -1 110 0,9 40 0,000 0,000 0,001
5 -1 -1 +1 40 0,3 120 0,016 0,014 0,015
6 +1 -1 +1 110 0,3 120 0,003 0,001 0,002
7 -1 +1 +1 40 09 120 0,013 0,014 0,012
8 +1 +1 +1 110 09 120 0,001 0,001 0,003
9(C) 0 0 0 75 0,6 80 0,01 0,009 0,01
10(C) 0 0 0 75 0,6 80 0,008 0,009 0,008
11(C) 0 0 0 75 0,6 80 0,006 0,006 0,009
12(C) 0 0 0 75 0,6 80 0,007 0,001 0,009

A umidade final (X ) em cada bandeja estd parametrizada com relagéo a umidade

inicial (X, ), em virtude da variabilidade da umidade inicial em cada experimento.

O valor da umidade final obtido na bandeja 2 do ensaio 12 ndo apresentou

similaridade com os demais, possivelmente em virtude da ocorréncia de erros

experimentais. Sendo assim, foi realizada uma anilise de varidncia para determinar a

significancia estatistica dos efeitos das varidveis de entrada na resposta teor de umidade

final da alga marinha Sargassum sp, considerando apenas os onze primeiros experimentos.

Para o acompanhamento da reprodutibilidade da cinética de secagem no ponto

central do planejamento experimental foram construidas as Figuras 4.4-1,4.4-2 € 4.4-3, que
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mostram os perfis dos teores de umidade adimensional versus tempo de secagem, obtidos
experimentalmente, para as trés bandejas. S#do quatro repeti¢des no ponto central do
planejamento experimental utilizado para o estudo do processo de secagem da alga marinha

Sargassum sp.

1,05 = Experimento 9
® Experimento 10
08 A FExperimento 11
a v  Experimento 12
0,6 -
0,4
n
L]
e
0,24
1%
0,0 ..
0 20 40 60 80
tempo (min)

Figura 4.4-1 — Umidade adimensional em func¢éo do tempo - Reprodutibilidade da

cinética de secagem no ponto central na bandeja 1

1,04 ®  Experimento 9
® Experimento 10,
084 A  Experimento 11
’ v  Experimento 12
0,6 -
e .
5 1
04 *

tempo (min)

Figura 4.4-2 — Umidade adimensional em fung3o do tempo - Reprodutibilidade da

cinética de secagem no ponto central na bandeja 2
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1,0-L ®  Experimento 9
® Experimento 10
0.8 A Experimento 11
' v v  Experimento 12
:
0,6 4
5
0,4 .
v
x
0,2
2
A
* o
0,0 T T Vvvvvvv
0 20 40 60 80

tempo (min)
Figura 4.4-3 — Umidade adimensional em fungfio do tempo - Reprodutibilidade da

cinética de secagem no ponto central na bandeja 3

Observou-se através das Figuras 4.4-1, 4.4-2 e 4.4-3 que existe boa
reprodutibilidade no comportamento da secagem no ponto central, onde as varidveis de
entrada tém os valores indicados na Tabela 4.4-1, correspondentes ao nivel zero do

planejamento experimental.

A influéncia das variaveis investigadas sobre a umidade final da alga Sargassum
sp das trés bandejas foi analisada estatisticamente através do programa STATISTICA®,
versdo 5.5, que forneceu, dentre outras analises, o diagrama de Pareto para as trés bandejas
em estudo, conforme ilustrado nas Figuras 4.4-4, 4.4-5 e 4.4-6. Esse diagrama indica a
significdncia dos efeitos individuais e combinados das variaveis independentes, onde os

efeitos estatisticamente significativos para a varidvel resposta X, / X, estdo a direita da

reta vertical indicativa do limite de rejeigdio da hipétese nula.

Neste caso analisado, todos os efeitos, inclusive as combinagdes duplas e tripla séo

estatisticamente significativos para a variavel resposta X, / X, das trés bandejas, para um

nivel de confianca de 95%.
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Figura 4.4-4 — Diagrama de Pareto (Efeitos padronizados) para a bandeja 1
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Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 4.4-5 — Diagrama de Pareto (Efeitos padronizados) para a bandeja 2
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p=0,05

-168,397

t 155,457

152,8411

122,4355
Tv 19,395

Tvt -116,567

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 4.4-6 — Diagrama de Pareto (Efeitos padronizados) para a bandeja 3

Através das Figuras 4.4-4, 4.4-5 e 4.4-6 observou-se comportamento semelhante

das varidveis de entrada e suas combinagGes na resposta X, /X , Dara as trés bandejas. As

variaveis T(temperatura do ar) e t (tempo de secagem) foram as que apresentaram efeitos

mais significativos para a resposta, diminuindo o valor de X, / X . O efeito da variavel v

7

(velocidade do ar) na resposta € similar ao da temperatura e do tempo, ou seja,

aumentando-se a velocidade, diminui-se o valor de X, / X ; indicando que a secagem ¢

parcialmente controlada por condi¢des externas, mostrando a existéncia de umidade
superficial no material estudado. Os efeitos significativos de T e v indicam que a secagem
ocorre a taxas constante (convecgdo da umidade superficial) e decrescente (difusdo da

umidade interna).

Verificou-se a grande influéncia da temperatura para a bandeja 1, em relagéo as
outras variaveis, onde o ar estd mais quente e seco. A medida que o ar é resfriado e
umidificado, quando passa de uma bandeja para outra, a importincia relativa da
temperatura diminui e o tempo e a velocidade passam a ter mais importincia na variavel

resposta X , / X . O efeito entre as bandejas seria correspondente ao efeito em um leito fixo

espesso.
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O programa utilizado gerou um modelo estatistico baseado nas varidveis mais

influentes para a variavel resposta X, / X , apresentado na Equag@o (4.1), em fungfo dos

coeficientes de regressdo apresentados na Tabela 4.4-2. O modelo apresentado na Equacdo

(4.1), para exemplificar, € o da bandeja 1

Tabela 4.4-2 — Coeficientes de regressio para a resposta X . /X, da bandeja 1

Variaveis independentes Coeficiente de regressdo Desvio padrio

Média 0,015636 0,000603

T -0,017000 0,000707

v -0,006250 0,000707

t -0,010250 0,000707

Tv 0,005250 0,000707

Tt 0,010750 0,000707

vt 0,005000 0,000707

Tvt -0,005000 0,000707

X,/X,=0,015636-0,0177 -0,00625v~0,01025¢ +0,005257v

4.1)
+0,01075T¢ +0,005v¢ — 0,005 vt

Para que uma analise seja estatisticamente significativa e 1til para fins preditivos ¢
necessério que o valor da razdo entre a média quadratica da regressdo e a média quadratica
dos residuos (MQr/MQ;), que corresponde ao F calculado, seja no minimo de quatro a
cinco vezes maior que o valor de F tabelado, obtido da Tabela ANOVA. E necessério
também avaliar as falhas que o modelo estatistico pode apresentar ao predizer as respostas
observadas, através do teste F da razio entre a média quadratica da falta de ajuste e média
quadrética do erro puro (MQg;/MQep) sendo que valores altos desta razdo significardo
muita falta de ajuste (BARROS NETO et al., 1996).

Nas Tabelas 4.4-3, 4.4-4 e 4.4-5 sdo mostradas as andlises de varidncia para as
bandejas 1, 2 e 3; sendo esses valores gerados pela tabela ANOVA do programa
STATISTICA®, enquanto que os valores calculados e tabelados para o teste F estio nas
Tabelas 4.4-3a, 4.4-4a ¢ 4.4-5a.
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O valor do coeficiente de determinagio R*> das bandejas 1, 2 e 3 indica que a
percentagem obtida de varincia ¢ explicada pela regressdo de um maximo de percentagem

de variagdo explicavel, obtida em funcio das médias quadraticas totais e da falta de ajuste.

Tabela 4.4-3 — Analise de varidncia para a variavel resposta X, / X, da bandejal

Fonte de variagdo Soma Quadratica N2 de G.L. Média Quadratica
Regressdo 0,00501 7 0,0007157
Residuos 0,000249 3 0,000083
Falta de ajuste 0,000241 1 0,000241
Erro puro 0,000008 2 0,000004
Total 0,005259 10 -
R*=0,9527
Tabela 4.4-3a — Valores para o teste F
F calculado F tabelado
MQr MQ, 8,62 8,89
MQg; MQ,, 60,25 18,51

% de variac¢do explicada: 95,27
% maxima de variacdo explicavel: 99,85

Tabela 4.4-4 — Anélise de varidncia para a varidvel resposta X , / X, dabandeja 2

Fonte de variacdo Soma Quadratica N2de g. 1. Média Quadratica
Regressdo 0,029005 7 0,0041436
Residuos 0,001610 3 0,0005367
Falta de ajuste 0,001604 1 0,001604
Erro puro 0,000006 2 0,000003
Total 0,030615 10
R*=0,9474

Tabela 4.4-4a — Valores para o teste F

F calculado F tabelado
MQ, MQ, 7,72 8,89
MQ,;, MQ,, 534,67 18,51

% de variagdo explicada: 94,74
% méaxima de variagfo explicavel: 99,98
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Tabela 4.4-5 — Analise de varidncia para a varidvel resposta X / X, da bandeja 3

Fonte de variacdo Soma Quadratica N°deg. L Meédia Quadrética
Regressdo 0,134058 7 0,019151
Residuos 0,006355 3 0,002118
Falta de ajuste 0,006353 1 0,006353
Erro puro 0,000002 2 0,000001
Total 0,140413 10 -
R =0,9547
Tabela 4.4-5a — Valores para o teste F
F calculado F tabelado
MQ; MQ 9,04 8,89
MQ,, MQ,, 6353,0 18,51

% de variagdo explicada: 95,47
% maxima de variac¢do explicavel: 100

De acordo com os dados obtidos das Tabela 4.4-3a, 4.4-4a ¢ 4.4-5a, os modelos
propostos ndo sdo estatisticamente significativo e também nd@o sdo tteis para fins
preditivos, uma vez que o F calculado da razio MQy /MQ, ¢ aproximadamente igual ao F
tabelado; existindo também muita falta de ajuste, pois o F calculado da razdo

MQ, /MQep ¢ muito maior que o F tabelado, por isso os modelos estatisticos gerados para

as bandejas 2 e 3 ndo foram apresentados.

As Figuras 4.4-7, 44-8 e 4.4-9 ilustram a comparagdo entre os valores

experimentais e calculados através do modelo proposto para X, /X, para as bandejas 1, 2

e 3, respectivamente. Foi observado o mesmo comportamento nas trés bandejas,

apresentando uma distribuigdo tendenciosa em torno da reta.
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Figura 4.4-7 — Comparagio entre o modelo e os dados experimentais da bandeja 1
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Figura 4.4-8 — Comparagio entre o modelo e os dados experimentais da bandeja 2



CAPITULO 4 — Resultados e Discussdo 102

0,45 —
0,40 ¢
035%
0,30
0,25}
0,20 t
0,15
0,10
0,05+
0,00

-0,05 -
-0,05 000 0,05 0,10 0,15 020 025 030 035 040 045

Valores Preditos

Valores Observados

Figura 4.4-9 — Comparagéo entre o modelo e os dados experimentais da bandeja 3

As Figuras 4.4-10, 4.4-11 e 4.4-12, apresentam a distribuicdo dos residuos das
bandejas 1, 2 e 3, respectivamente. Nas trés figuras analisadas verificou-se uma distribuig¢éo
tendenciosa dos residuos, indicando que o modelo proposto para a variavel resposta X/X,

nfo é estatisticamente preditivo, pois a distribui¢io deve ser aleatéria.

0,008 |
0,004 |
L. L B + L]
oy
é 0,000
]
2
-0,004 |
L
-0,008 | +
. SN .
-0,02 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08

Valores Preditos

Figura 4.4-10 — Distribui¢éo dos residuos da bandeja 1
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Figura 4.4-11 — Distribui¢8o dos residuos da bandeja 2
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Figura 4.4-12 — Distribui¢Zo dos residuos da bandeja 3

0,40

Para a resposta X, /Xo , nas trés bandejas, foi observado que o modelo estatistico

proposto ndo é adequado para a descri¢do do processo de secagem convectiva em leito fixo,

mesmo apresentando altos valores do coeficiente de determinag&o R.
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Apesar do modelo estatistico ndo ser preditivo € possivel a analise da tendéncia da

resposta baseada nos efeitos significativos encontrados.

A ndo inclusdo de algumas varidveis no planejamento experimental, como por
exemplo: umidade relativa do ar e umidade inicial do material, bem como a faixa dos
valores obtida para resposta ser muito pequena sdo as possiveis causas para a ndo predigdo

do modelo.

4.5 Analise da cinética de secagem para a alga marinha Sargassum sp.

De acordo com o planejamento estatistico foram realizados os experimentos de
secagem para obten¢do de dados experimentais da cinética e da taxa de secagem para a alga
marinha Sargassum sp, representadas no anexo A pelas Figuras Al a A12, e nos dados das
Tabelas Al a Al2.

Nio foi possivel relacionar os experimentos de secagem com o teor de umidade de
equilibrio da alga marinha Sargassum sp visto que esta propriedade do material nio foi
determinada para as temperaturas adotadas nos experimentos . A faixa do teor de umidade

final na bandeja 1 foi de 0,000 a 0,603kgy ,/kg,, na bandeja 2: 0,000 a 1,425
kgy o /kg,, € na bandeja 3: 0,005 a 2,995kgy, , /kg,, . Para os teores de umidade muito alto

obtidos, o que prejudica a segura armazenagem do material, os valores das variaveis
operacionais devem ser modificados, para que sejam atingidos teores de umidades finais
mais baixos, com o devido cuidado para nio promover perdas que venham a comprometer

a viabilidade do processo de bioadsorg3o.

Para o ajuste nfo linear dos dados experimentais da cinética de secagem séo
usados os modelos empiricos: simplificado da difus3o, representado na Equaggo 3.3 e o de

Page, dado pela Equag@o 3.4.

Os valores das constantes K e dos coeficientes de correlagdo Rz, obtidos no ajuste
ndo linear pelo modelo simplificado da difusdo aplicado para a razio X/X, da alga marinha
Sargassum sp em fungdo do tempo estdo indicados na Tabela 4.5-1, que também mostra os
coeficientes de difusdo efetivos, D,; para cada experimento de secagem. O modelo

simplificado da difusdo deve ser usado apenas para ajustar os dados experimentais do
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periodo de taxa decrescente, porém neste trabalho, os dados experimentais dos dois
periodos, taxas constante e decrescente, foram ajustados por esse modelo. Em virtude disso,
os valores dos coeficientes de correlagdo sZo apenas razoaveis, principalmente para a
bandeja 3 do ensaio 1, que apresentou apenas o periodo de taxa constante. Assim o

coeficiente de difusdo efetivo, D, da bandeja 3 do ensaio 1 ndo tem significado fisico.

Na Tabela 4.5-2 sdo apresentados os valores das constantes e dos coeficientes de

correlagdo, obtidos nos ajustes linear e n3o linear pelo modelo de Page para a razdo X/ X,

da alga marinha Sargassum sp com o tempo, nos periodos de secagem a taxa constante e
decrescente. Para estes ajustes foram descartados os dados experimentais que

correspondiam ao periodo de acomodacZo.

Através dos coeficientes de correlagdo de ambos os modelos, verificou-se um
razoavel ajuste do modelo simplificado da difusfo e um excelente ajuste do modelo ndo
linear de Page aos pontos experimentais correspondentes ao periodo de taxa decrescente.
Os métodos de otimizag&o usados para o ajuste dos modelos citados foram o Quasi-Newton

e simplex Quasi-Newton, com 1000 iteragdes e tolerdncia de 0,0001.
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Tabela 4.5-1 - Ajuste do teor de umidade parametrizada com relagdo a umidade inicial da

alga marinha Sargassum sp com o tempo, utilizando o primeiro termo da

equacdo da difusdo para as trés bandejas analisadas

X 8
A exp(-Kt) (3.3)
3
Ensaios Bandejas K R? Dy 21 0
(cm®/s)
1 0,05 0,97071 0,13
1 2 0,03 0,92080 0,07
3 0,01 0,75073 0,03
1 0,17 0,97879 0,44
2 2 0,12 0,96508 0,31
3 0,08 0,95692 0,21
1 0,11 0,97471 0,29
3 2 0,07 0,95790 0,18
3 0,04 0,91733 0,12
1 0,26 0,97793 0,68
4 2 0,26 0,96193 0,68
3 0,17 0,95983 0,44
1 0,05 0,98335 0,13
5 2 0,03 0,95738 0,08
3 0,02 0,92497 0,06
1 0,23 0,98123 0,60
6 2 0,13 0,97026 0,33
3 0,07 0,94301 0,19
1 0,08 0,98366 0,21
7 2 0,07 0,96826 0,18
3 0,04 0,95152 0,11
1 0,46 0,98073 1,22
8 2 0,25 0,94004 0,65
3 0,17 0,93430 0,44
1 0,16 0,97980 0,42
9 2 0,13 0,97360 0,35
3 0,08 0,95768 0,22
1 0,18 0,98001 0,49
10 2 0,11 0,97144 0,29
3 0,08 0,95400 0,20
1 0,23 0,98038 0,61
11 2 0,16 0,97162 0,41
3 0,09 0,95529 0,23
1 0,21 0,97983 0,55
12 2 0,14 0,96989 0,36
3 0,08 0,94788 0,21
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Tabela 4.5-2 - Ajuste do teor de umidade parametrizada com relagdo a umidade inicial da

alga marinha Sargassum sp com o tempo, utilizando as equagdes da reta e

de Page, para os periodos a taxa de secagem constante e decrescente,

respectivamente para as trés bandejas analisadas

X X d
X a+bt (32) X kexp(-nt*) (3.4)
Ensaio B a b R? k n d R?

1 1,00 0,07 0,95 0,99945

1 2 0,99 -0,02 | 0,99901 | 1,86 0,10 0,85 0,99998
3 1,08 -0,02 | 0,99719

1 1,00 0,27 0,84 0,99999

2 2 1,02 0,09 0,24 0,99971

3 1,04 0,08 1,08 0,99270

1 1,00 0,22 0,79 0,99856

3 2 1,02 0,05 1,16 0,99632

3 1,09 -0,04 | 0,99945 | 1,63 0,09 0,98 0,99634

1 1,00 0,53 0,68 0,99999

4 2 1,02 0,12 1,59 0,99982

3 1,03 0,08 1,46 0,99998

1 0,97 -0,04 | 098863 | 4,55 0,80 0,42 0,99977

5 2 1,01 0,02 | 099906 | 1,61 0,06 0,98 0,99634

3 1,07 -0,02 | 099678 | 248 0,05 1,00 0,99534

1 1,00 0,41 0,76 0,99984

6 2 1,01 0,05 1,50 0,99995

3 1,04 0,02 1,68 0,99811

1 1,00 0,13 0,90 0,99908

7 2 1,01 0,03 1,35 0,99840

3 1,04 -0,03 | 099782 | 3,66 0,23 0,76 0,98767

1 1,00 1,20 048 |0,,99997

8 2 1,56 0,63 0,86 0,99991

3 1,17 0,13 1,39 0,99971

1 1,00 0,26 0,84 0,99884

9 2 1,03 0,12 1,14 0,99945

3 1,01 0,02 1,59 0,99909

1 1,00 0,37 0,72 0,99971

10 2 1,03 0,09 1,17 0,99905

3 1,01 0,02 1,64 0,99973

1 1,00 0,38 0,81 0,99972

11 2 1,01 0,07 1,47 0,99971

3 1,01 0,02 1,75 0,99935

1 1,00 0,43 0,71 0,99976

12 2 1,00 0,05 1,54 0,99987

3 1,04 0,03 1,53 0,99833

B = Bandejas
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Os valores calculados para os coeficientes de difusdo efetivos em todos os
experimentos, mostrados na Tabela 4.5-3, foram resultados esperados, pois 0s mesmos s&o
diretamente proporcionais & temperatura. Os coeficientes de difusdo efetivos diminuem a
medida que as temperaturas decrescem ao longo do secador, ou seja, da bandeja 1 para a

bandeja 3.

Nas Figuras 4.5-1, 4.5-2, 4.5-3 e 4.5-4 s@o ilustradas curvas tipicas de secagem da
alga marinha Sargassum sp, sendo as curvas de secagem da Figura 4.5-1 (X versus t),
obtidas experimentalmente. As curvas de secagem da Figura 4.5-2 foram obtidas pela
parametrizagdo da umidade da alga com relagdo & sua umidade inicial e, a partir dela,
através de ajuste ao modelo linear para os pontos experimentais onde ocorreu secagem a
taxa constante, e ao modelo de Page (PAGE, 1949) da parte nfo linear, foram obtidas as
curvas de taxa de secagem em fung¢@o do tempo, mostradas na Figura 4.5-3, e em fungio da

razio X/X,, na Figura 4.5-4. O ensaio 5 foi escolhido para exemplificagdo, pois nas

condigdes operacionais deste experimento foi possivel observar as taxas constante e

decrescente nas trés bandejas.
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Figura 4.5-1- Umidade em fun¢o do tempo - Curvas de secagem da alga marinha

Sargassum sp para o ensaio 5: T =40°C, v=0,3m/s e t = 120min
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Figura 4.5-2 — Umidade adimensional em fungdo do tempo - Curvas de secagem
parametrizadas da alga Sargassum sp para o ensaio 5: T =40°C, v=
0,3m/s e t = 120min
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Figura 4.5-3 — Taxa de secagem em fung¢@o do tempo - Curvas da taxa de secagem
em fun¢fo do tempo para o ensaio 5: T = 40°C, v=03m/s e t =
120min
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Figura 4.5-4 — Taxa de secagem em func¢io da umidade adimensional - Curvas da

taxa de secagem para o ensaio 5: T =40°C, v=0,3m/s e t = 120min

A cinética de secagem da alga marinha Sargassum sp nas trés bandejas do secador
foi analisada nas condigdes extremas do planejamento experimental, correspondentes aos
ensaios 1 € 8. Foi possivel observar que nas condi¢Ges amenas, ensaio 1, a influéncia do
posicionamento das bandejas foi bem mais pronunciado; mesmo entre as bandejas 1 e 2 a
diferenca nas curvas foi significativa; o material contido na bandeja 1 apresentou periodo
de taxa decrescente, na bandeja 2 apresentou dois periodos: taxa constante e taxa
decrescente e na bandeja 3 o material apresentou somente taxa constante. Esse
comportamento € apresentado nas Figuras 4.5-5, 4.5-6 € 4.5-7. O ar mais quente e seco que
atinge o material contido na bandeja 1 promove uma secagem mais rapida, ndo sendo
possivel identificar experimentalmente o periodo de taxa constante. No outro extremo,
bandeja 3, o ar estando ja umido e resfriado promove apenas a secagem da umidade

superficial do material, por convecgao.
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Figura 4.5-5 — Umidade adimensional em fung¢do do tempo - Curvas de secagem

para o ensaio 1: T =40°C, v=0,3m/s e t = 40min
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Figura 4.5-6 — Taxa de secagem em fun¢&o do tempo - Curvas da taxa de secagem
em func¢dio do tempo para o ensaio 1: T =40°C, v=03m/set=

40min
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Figura 4.5-7 — Taxa de secagem em func¢do da umidade adimensional - Curvas da

taxa de secagem para o ensaio 1: T=40°C, v=0,3m/s e t = 40min

Nas condig¢des drasticas, ensaio 8, ndo ocorreu influéncia no posicionamento das
bandejas e as trés bandejas apresentaram um tnico periodo de secagem: taxa decrescente.
Os altos valores de temperatura e velocidade utilizados promoveram a rapida secagem do
material até a condi¢@o de equilibrio para as trés bandejas. As Figuras 4.5-8, 4.5-9 € 4.5-10

ilustram comportamento descrito.

Portanto, a anilise da cinética de secagem demonstrou que a alga marinha
Sargassum sp apresenta agua superficial, indicada pelo periodo de taxa constante, e agua
interna, comprovado pelo periodo de taxa decrescente, no qual a umidade interna do
material é eliminada. Este resultado estd de acordo com os resultados da analise estatistica,
que demonstrou efeitos significativos para temperatura e velocidade do ar de secagem,

caracteristica de materiais que apresentam umidades internas e de superficie.
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Figura 4.5-8 — Umidade adimensional em fun¢fo do tempo - Curvas de secagem

para o ensaio 8: T =110°C, v=0,9m/s e t = 120min
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Figura 4.5-9 — Taxa de secagem em fung¢@o do tempo - Curvas da taxa de secagem

para o ensaio 8: T =110°C, v=0,9m/s ¢ t = 120min
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Visando estabelecer uma comparagdo dos perfis de umidade e de taxa de

secagem em funcdo das variaveis de entrada T, v e t sdo apresentadas as Figuras 4.5-11 a

4.5-19, as quais representam a influéncia que cada um desses pardmetros exerce sobre o

teor de umidade adimensional da alga Sargassum sp (X/X,) e sobre sua taxa de secagem,

no decorrer da secagem. A influéncia da temperatura de secagem ¢ mostrada nas Figuras

4.5-11, 4.5-12 e 4.5-13 (correspondendo aos ensaios experimentais 7, 8 e 9). Nas Figuras

4.5-14, 4.5-15 e 4.5-16 (correspondendo aos ensaios 6, 8 e 9) sdo mostrados os efeitos da

velocidade do ar e as Figuras 4.5-17, 4.5-18 e 4.5-19 (correspondendo aos ensaios 2, 6 € 9)

ilustram a influéncia do tempo de secagem da alga marinha Sargassum sp. Para essa analise

foi escolhida a bandeja 1, entretanto, comportamento semelhante foi verificado para as

demais bandejas.
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Figura 4.5-11 — Umidade adimensional em func¢fio do tempo - Influéncia da

temperatura no perfil de umidade da alga Sargassum sp da

bandeja 1, v=0,9 m/s
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Figura 4.5-12 — Taxa de secagem em fun¢@o da umidade adimensional - Influéncia

da temperatura na taxa de secagem da alga Sargassum sp da

bandeja 1, v=0,9 m/s
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Figura 4.5-13 — Taxa de secagem em fungéo do tempo - Influéncia da temperatura

no perfil da taxa de secagem com o tempo para a alga Sargassum
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Figura 4.5-15 — Taxa de secagem em fung@o da umidade adimensional - Influéncia
da velocidade do ar na taxa de secagem da alga Sargassum sp da
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Figura 4.5-16 — Taxa de secagem em fungfo do tempo - Influéncia da velocidade
do ar no perfil da taxa de secagem com o tempo para a alga

Sargassum sp da bandeja 1, T=110°C
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Figura 4.5-18 — Taxa de secagem em func@o da umidade adimensional - Influéncia

do tempo de secagem no perfil de taxa de secagem da alga

Sargassum sp da bandeja 1, v=0,3m/se T = 110°C
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Figura 4.5-19 — Taxa de secagem em fungfio do tempo - Influéncia do tempo de

secagem no perfil da taxa de secagem com o tempo para a alga

Sargassum sp da bandeja 1, v=0,3m/se T = 110°C

Analisando-se as curvas obtidas, verificou-se que as varidveis de entrada
mencionadas anteriormente apresentam relevante influéncia nfio apenas para o valor

X;/X,, como demonstrado na analise estatistica discutida no item 3.5 mas também para a

razdo X/X,ao longo das curvas de secagem, provocando uma diminui¢do em seu valor,

estando de acordo com a teoria sobre a caracteristica geral do processo de secagem.

Para a obtengfo das curvas que mostram os efeitos das varidveis de entrada T, ve t
na cinética de secagem da alga Sargassum sp, foram escolhidos os dois valores extremos de
cada varidvel e seu valor médio (c6digo: 0), de modo que a cada variag@io de uma delas, as

outras duas variaveis permaneceram constantes no ponto central (ensaio 9).

Verificou-se através das figuras que a temperatura do ar contribui para a eficiéncia
da secagem e que para valores elevados de temperatura do ar, ocorre rapida perda de
umidade do material e elevadas taxas de secagem; a velocidade do ar influencia na secagem

de maneira semelhante a temperatura, ou seja, para elevados valores de velocidade tém-se
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perdas rapidas de umidade do material. Entretanto, verifica-se uma influéncia
preponderante da temperatura sobre a velocidade do ar, da mesma forma que obtido na
analise estatistica. O tempo de processamento na cinética de secagem € a variavel que
apresenta menor influéncia no teor de umidade da alga Sargassum sp, mostrando alta
reprodutibilidade dos dados experimentais. Este resultado parece diferir do obtido no
planejamento experimental, onde o tempo de secagem era o segundo efeito mais
significativo. Entretanto, vale salientar que a resposta analisada no planejamento

experimental era a umidade final parametrizada em relagio & umidade inicial.

4.6 - Anadlise do encolhimento da alga marinha Sargassum sp

Durante os experimentos de secagem, foi observado consideravel encolhimento do
material, caracteristica peculiar de materiais biologicos com elevado teor de umidade
inicial. O encolhimento nos materiais depende principalmente da sua geometria e das
condi¢des de secagem. A Figura 4.6-1 apresenta foto da alga marinha Sargassum sp antes e
apos a secagem nas condigdes experimentais do ensaio 8 (T=110° C, v=0,9m/s ¢

t=120min).

Figura 4.6-1 — Foto da Sargassum sp antes e apds a secagem nas condi¢des

experimentais do ensaio 8: T=110° C, v=0,9m/s ¢ t=120min
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De acordo com o procedimento descrito no item 3.6 foi construida a Figura 4.6-2,
que mostra o volume do leito de alga parametrizado com relagdio ao volume inicial em
fun¢do do tempo de secagem para os ensaios 1 e 8. Os comportamentos verificados para os
ensaios s30 os esperados, uma vez que as condigbes operacionais do ensaio 8 sfo as mais
drasticas do planejamento experimental e as do emsaio 1 sdo as condigbes amenas,
conseqiientemente, o volume do material no ensaio 8 diminui em menor tempo que 0 do
ensaio 1, atingindo o estado estacionario em torno de 30 minutos. Verificou-se também
uma tendéncia de estabiliza¢fo no mesmo valor de volume final para os dois ensaios em
aproximadamente 0,5 vezes o volurne inicial. A acentuada diminuigdo do volume ¢é uma
importante vantagem da secagem para o armazenamento e transporte do material, além da

diminui¢do do peso e nio deterioragio da alga pela proliferagdo de fungos.
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Figura 4.6-2 — Volume parametrizado em fun¢do do tempo — Variagdo do volume

da alga marinha Sargassum sp nos ensaios 1 e 8
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4.7 - Analise do processo de bioadsor¢do do cromo na alga marinha Sargassum sp

Os ensaios de cinética de bioadsor¢io foram realizados de acordo com o
procedimento experimental descrito no item 3.7 do Capitulo 3, utilizando a alga Sargassum
sp dos experimentos de secagem 1, 3, 7, 8 e 9; sendo suas condi¢des operacionais descritas
na Tabela 4.1.1.

As Figuras 4.7-1, 4.7-2 e 4.7-3 representam as cin€ticas do processo, a curva de
ruptura e da capacidade de remoc8o, respectivamente, e sdo baseadas nos resultados
apresentados na Tabela 4.7-1, obtidos para o processo de bioadsor¢do do cromo na alga

marinha Sargassum sp, seca sob diferentes condigdes operacionais.

Tabela 4.7-1 — Cinética de bioadsorgZo do cromo na alga marinha Sargassum sp seca sob

diferentes condigdes operacionais.

Tempo| C_.1 | €3 | C7 | C8 | C9|Ql|Q3|Q7 Q8 QY
(min) | (mg/D) | (mg/D) | (mg/) | (mg/D) | (mg/D) | (me/g) | (mg/g) | (me/g) | (me/g) | (mg/e)
0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0
20 160 | 218 140 104 152 | 3,456 | 3,272 | 3,465 | 3,528 | 3,438
25 356 | 384 368 | 320 | 312 | 4,120 | 3,873 | 4,124 | 4,230 | 4,122
30 520 | 484 | 468 | 504 | 456 | 4,581 | 4,326 | 4,599 | 4,707 | 4,635
35 604 | 548 528 | 592 | 552 | 4,903 | 4,686 | 4,984 | 5,031 | 5,013
40 652 | 586 560 | 656 | 616 | 5,150 | 4,988 | 5,317 | 5,270 | 5,301
45 660 | 606 608 | 664 | 620 | 5,366 5,258 | 5,605 | 5,468 | 5,551
55 664 | 644 | 668 | 692 | 664 | 5,785 | 5,733 | 6,059 | 5,823 | 5,996
65 668 660 648 | 692 | 688 | 6,194 | 6,147 | 6,469 | 6,147 | 6,365
75 676 | 658 684 | 692 | 704 | 6,590 | 6,545 | 6,860 | 6,471 | 6,689
105 684 | 674 | 676 | 696 | 688 | 7,724 | 7,693 | 7,940 | 7,430 | 7,661
135 688 | 676 | 696 | 700 | 700 | 8818 | 8,780 | 8,980 | 8,361 | 8,647
165 688 | 684 | 700 | 700 | 696 | 9,898 | 9,833 | 9,938 | 9,279 | 9,605
195 692 | 690 696 | 692 | 680 110,964!10,83810,89710,224110,631

A concentragio inicial do cromo em todos os ensaios de bioadsor¢io foi de
aproximadamente 840mg/l, pois de acordo com HAYASHI (2002) ¢ DONMEZ er al
(1999) a capacidade de remogéo do cromo pela alga marinha Sargassum sp € favorecida em

altas concentragdes,
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Figura 4.7-1 — Concentragfo em funcio do tempo - Curva de cinética da Sargassum sp:
m = 4,00 g, pH = 2,0, vazéio = 0,015 ml/s, Co_1 = 848 ppm, Co_3 =836
ppm, Co_7 = 840 ppm, Co_8 == 836 ppm e Co_9 =840 ppm
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Figura 4.7-2 — Concentracio adimensional em fun¢o do tempo - Curva de ruptura da
Sargassum sp: m = 4,00 g, pH = 2,0, vazio = 0,015 ml/s, Co_1 = 848
ppm, Co_3 =836 ppm, Co_7 = 840 ppm, Co 8 =836 ppm e Co_9 = 840
ppm
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Observou-se atraves das Figuras 4.7-1 e 4.7-2 que a concentragdo de cromo no
efluente aumenta com o tempo, indicando a reducfo da remogfio deste metal pelo
bioadsorvente. A saturacfo da alga Sargassum sp foi estabelecida em aproximadamente 60
minutos do processo para todas as condigSes de secagem. A maior remogfo do cromo pelo

bioadsorvente estudado ocorreu nos 25 minutos iniciais do processo.

Os ensaios de bioadsorgdo proporcionam uma avaliacio da capacidade de remogio
do cromo pela alga marinha Sargassum sp durante o tempo de contato da solugdo de metal
na coluna de biomassa. A capacidade de remogfo de cromo (Q) foi calculada a partir das

concentragdes de equilibrio ¢ inicial através da Equacéio 3.6, apresentada no capitulo 3.
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Figura 4.7-3 — Capacidade de remogdo em funcfio do tempo - Curva de cinética de
bioadsor¢io da Sargassum sp: m= 4,00 g, pH = 2,0, vazdo = 0,015
ml/s, Co_1 = 848 ppm, Co_3 = 836 ppm, Co_7 = 840 ppm, Co_8 =836
ppm e Co_9 = 840 ppm

Através da Figura 4.7-3 foi possivel observar que no intervalo de tempo de 0 a2 120
minutos ocorrel um aumento na capacidade de remocdo da alga marinha Sargassum sp,
variando de 3mg/g a 8mg/g, respectivamente, sendo esse mesmo valor em todos os ensaios
de secagem. A partir de 120 minutos ocorreu uma discreta variagio entre os ensaios, tendo
o ensaio 1 apresentado maior capacidade de remog3o, ou seja, 10,964mg/g; seguido do

ensaio 7, que apresentou uma capacidade de remocio de 10,897mg/g, verificou-se,
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contudo, que o bioadsorvente ndo se encontra totalmente saturado. No entanto, em termos
de condig¢bes viaveis de processo pode-se considerar que o tempo de operagfio para a

remoc¢io do cromo devera ser de 120 minutos.

Dos resultados obtidos verificou-se que a secagem nas diferentes condigBes
utilizadas, como preparagido do bioadsorvente nio forneceu diferengas significativas no
rendimento do processo de remogio. Contudo, faz-se necessario estabelecer uma condi¢io
inicial de teor de umidade do bioadsorvente para manutencdio controlada do processo e,
principalmente, para conservagdo deste bioadsorvente em condi¢des adequadas para a ndo

proliferagdo de fungos que poderiam interferir no processo de bioadsorcio.

4.8 — Andlise da alga Sargassum sp pelo EDX

Esta analise foi realizada de acordo com procedimento do item 3.7-4 para
determinar o tipo ¢ a quantidade (%) de elementos que constituem a alga estudada, sendo as
andlises efetuadas isoladamente no caule, na folha e no recepticulo. A Tabela 4.8-1 mostra
os resultados das andlises para a Sargassum sp “in natura” e para os ensaios de secagem 1,
3, 7, 8 e 9. Na alga “in natura” estfio presentes os elementos: carbono, oxigénio, sddio,
magnésio, aluminio, silicio, enxofre, cloro, potassio, calcio e ferro; apds o processo de
biocadsorgéo, foi observado a presenca do cromo, com quantidades variando de acordo com
a parte da alga analisada. Este estudo € apenas indicativo, visto que foi analisado apenas um

ponto em cada parte da alga.

Pelos resultados apresentados na Tabela 4.8-1pode-se verificar que a parte da alga
qgue mais bioadsorve o elemento cromo € a folha, em todos os ensaios de secagem

analisados e o ensaio 1 foi o que apresentou a maior quantidade de cromo bioadsorvido,
confirmando os dados da Tabela 4.7-1.
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Tabela 4.8-1 — Elementos que constituem a alga Sargassum sp — cromo bioadsorvido

CL - caule
FL — folha

RCT - receptaculo

5 * ryn r o~
Cr - analise apds o processo de remogio de cromo

Cond. “in natura” 1 3 7 8 9
Parte

—_|CL FL RCT|CL FL RCT| CL FL RCT|CL FL RCT| CL FL RCT|CL FL RCT
C (%) 47.54 3622 5223 | 38,61 3734 48,32 37,37 3738 3644 !533.60 3596 50201 4296 3677 S57.00 {52.14 39.69 4212
O(%) 3854 5151 40,13 | 48,04 52,19 42.61] 49,60 49.97 51.19 {3983 5424 4251 | 48.08 S51.82 37.28 |42.07 4875 4773
Na(%) 005 026 014 | 044 042 021 036 041 027 | 005 007 005 | 004 001 001 | 006 002 005
Mg(%) 0.77 1.27 0.81 0,27 0,18 0,221 0.65 0.58 062 1 033 067 0421 056 0.64 034 1061 079 064
AE(%) 0.57 0.54 0.94 0,71 0,63 1,44 0.76 0.20 1.19 045 089 047 0.38 0.15 0.48 0.16 094 0.89
S](%) 0.69 0.97 2.12 1,81 1,32 3,22 1.43 0.53 274 | 0.78 176 087 | 0.76 6.35 1.13 628 LY78 201
B S(%) 1.61 3.37 0.97 4,13 2,19 1,12 ] 4.00 3.03 1.88 1.79 1.89 247 | 2.24 2.94 046 1§ 218 2.27 1.53
Ci{(%) 0.33 0.09 0.02 0,04 0,05 0,06 0.06 0.09 0.04 | 007 006 0.06 | 005 0.05 0.05 0.06 0.13 0.67
K(%) 0.92 1.04 0.40 2,98 1,48 0,821 201 1.70 1.37 | 0.77 089 095 1.35 2.01 .84 | 099 1.49 1.22
Ca(%) 6.99 4.33 1.58 1,91 047 0,31 2,94 4.51 242 171  2.68 1.41 2.52 383 116 1.18 3.08 2.63
Fe(%) [.94 0.36 0.63 048 0,33 066§ 083 0.12 079 } 036 659 051 0.32 0.15 034 | 008 G55 052
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

As conclusdes a respeito da analise da secagem da alga marinha e da influéncia do
processo de secagem da alga marinha Sargassum sp, nas suas caracteristicas fisicas e no

processo de bioadisorgdo do cromo, podem ser sumarizadas, a seguir:

— A massa especifica real e aparente e a porosidade da alga marinha Sargassum sp foram

determinadas com boa precisdo, de acordo com o desvio padrio.

— As isotermas de dessor¢iio obtidas mostraram uma tendéncia para a influéncia da
temperatura no processo de dessor¢do da umidade; quando a temperatura aumenta, a
um valor de umidade relativa constante, o teor de umidade tende a diminuir. Um limite
seguro para o armazenamento da alga marinha Sargassum sp € 60% de umidade relativa

ambiente, para temperaturas a partir de 25° C.

— Para a obten¢do dos dados de secagem da alga marinha Sargassum sp, 0 secador de
bandejas utilizado neste trabalho mostrou-se adequado, propiciando boa
reprodutibilidade nas corridas experimentais, conforme os dados em replicata obtidos

no ponto central do planejamento estatistico.

— Através da andlise estatistica foi possivel observar que todas as varidveis individuais,
temperatura (40, 75 e 110° C) e velocidade (0,3, 0,6 € 0,9m/s) do ar de secagem e tempo

(40, 80, 120min) de secagem, e as combinadas apresentaram influéncia na variavel

. X .
resposta de interesse %X’ para o processo de secagem da alga marinha Sargassum sp.
[}
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Os modelos estatisticos propostos ndo se mostraram adequados para a descri¢do do
processo de secagem convectiva da alga marinha Sargassum sp em leito fixo, porém foi
possivel avaliar a tendéncia da resposta baseada nos efeitos significativos encontrados.
A n3o inclus@o de varidveis significativas, como umidade relativa do ar e umidade

inicial do material sio as possiveis causas para a nio predigio do modelo.

— As curvas de secagem obtidas no estudo da cinética da alga marinha Sargassum sp
apresentaran dois periodos: o de taxa de secagem constante e o de taxa de secagem
decrescente. O periodo de taxa constante foi ajustado pelo modelo linear, enquanto que
o periodo de taxa decrescente foi ajustado pelos modelos empiricos simplificado da
difusiio e de Page. Foi constatado um excelente ajuste do modelo de Page aos pontos
experimentais. Os coeficientes de difusio efetivos diminuem i medida que as

temperaturas decrescem ao longo do secador, ou seja, da bandeja 1 para a bandeja 3.

— Os resultados obtidos com as curvas de secagem estdo de acordo com os resultados da
analise estatistica, que demonstrou efeitos significativos para temperatura e velocidade
do ar de secagem, caracteristica de materiais que apresentam umidades interna e de

superficie.

— Através da analise da morfologia da Sargassum sp observou-se que alga “in natura”
apresenta cavidades (poros) cheias de material celular, apds os experimentos de
secagem esse material desaparece. Nas condi¢gbes amenas de secagem, ensaio !, as
cavidades ndo sdo alteradas. Pela auséncia do material celular, as cavidades apresentam
uma tendéncia de aderéncia entre si até o completo colapso, caracterizando o

encolhimento.

~ Durante os experimentos de secagem foi observado um considerdvel encolhimento do
material, caracteristica peculiar de materiais bioldgicos com elevado teor de umidade
inicial. O material apresentou uma acentuada diminuigdo do volume, de
aproximadamente 0,5 vezes o volume inicial, para as condi¢bes de secagem mais

branda e mais drastica.

— A saturacio da alga Sargassum sp foi estabelecida em aproximadamente 60 minutos do

processo de bioadsor¢do para todas as condigdes de secagem, sendo que, em termos de
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condi¢des viaveis de processo, o tempo de operagdo para a remogio do cromo deve ser
de 120 minutos. A maior remog¢8o do cromo pelo bioadsorvente estudado ocorreu nos

25 minutos iniciais do processo.

-~ A secagem, nas condi¢Oes utilizadas, como preparacio do bioadsorvente, ndo forneceu
diferencas significativas no rendimento do processo de remocio do cromo, confirmando
os resultados obtidos por HOLAN et al. (1993). Contudo faz-se necessario estabelecer
uma condigdo inicial de teor de umidade do bioadsorvente, para manuteng&o controlada
do processo e, principalmente, para conservagio, armazenamento e transporte deste
bioadsorvente em condi¢des adequadas a ndo proliferacio de fungos que poderiam

interferir no processo de bioadsorgio.

Dando continuidade ao estudo do processo de secagem da alga marinha
Sargassum sp, sugere-se o desenvolvimento de trabalhos futuros para uma melhor

compreensdo do processo:

—~ Analisar o encolhimento do material, verificando a variagdo do volume com outras

condigdes operacionais de secagem e com diferentes quantidades de massa.

— Analisar a eficiéncia energética do processo de secagem da alga marinha Sargassum sp

no secador desenvolvido.

— Fazer uma varredura completa das partes da alga Sargassum sp: folha, caule e

recepticulo para confirmar se realmente a folha € a parte que mais bioadsorve o cromo.

— Fazer testes de TGA para acompanhar a perda de massa.
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ANEXO A

Este anexo apresenta os ensaios experimentais de secagem da alga marinha

Sargassum sp, realizados de acordo com os dados do planejamento experimental.

Tabela Al — Condi¢des experimentais de secagem para o ensaio 1: T = 40°C, v=0,3m/s e

t = 40min

tempo Bandejal tempo Bandeja2 tempo Bandeja3
(min) X/X, (min) X/X, (min) X/X,
0 1,000 0,2 1,000 0,35 1,000
4,97 0,694 5,4 0,850 5.87 0,957
10,23 0,517 10,65 0,737 11,08 0,902
16,27 0,366 16,72 0,588 17,15 0,815
20,23 0,289 20,65 0,502 21,07 0,753
26,08 0,196 26,52 0,374 26,95 0,646
30,18 0,147 30,67 0,302 31,17 0,566
35,2 0,107 35.62 0,237 36,05 0,481
40,05 0,078 40,37 0,187 40,73 0,402
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Tabela Al.1 — Dados experimentais de entrada e saida do material, do ambiente e do ar de

secagem para as condigdes do ensaio |

Ensaio 1 Material Ar de secagem
Tanp(°C) = 30,1 T(°C) = 40+3
UR{(%) =596 UR(%) =398
Xi (bs) 7,752 1 T11 (°C) 40,0
Bandejal Xf (bs) 0,603 | T1f(°C) 40,0
mgs (g) 3,409 | T21 (°C) 40,0
T2f(°C) 37,0
Xi (bs) 7,634 | T31 (°C) 39,0
Bandeja2 Xf (bs) 1,425 T3 (°C) 37,0
s {g) 3478 | T4i (°C) 38,0
T4f (°C) 26,0
Xi (bs) 7,446 | T51 (°C) 38,0
Bandeja3 Xf (bs) 2,995 | TS£(°C) 32,0
m (g) 3,553 | T6i (°C) 38,0
T6f (°C) 24,0
10 = Bandeg:ai
® Bandeja2
’ 4 A Bandeja3
0,8~ A
* Fs
A
KO 0,6 b * A
R " ® a
0,4~ . R A
. " ®
[
0,2 b | | ®
|
4 n
]
0.0 7 T y g ;
0 10 20 30 40
tempo (min)

Figura Al — Curvas de secagem para o ensaio 1: T=40°C, v=03m/s e t = 40min
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Tabela A2 — Condigdes experimentais de secagem do ensaio 2: T = 110°C, v = 0,3m/s ¢

t = 40min

tempo Bandejal tempo Bandeja2 tempo Bandeja3
(min} X/X, (min) X/X, (min) X/X,
0 1,000 0,35 1,000 0,7 1,000
4,93 0,355 5,36 0,520 5,86 0,545
10,3 0,146 10,83 0,184 11,36 0,430
15,05 0,073 15,53 0,081 16,05 0,216
20,35 0,032 20,15 0,035 21,26 0,087
25,16 0,016 25,78 0,020 26,33 0,041
29,36 0,008 30,21 0,012 30,7 0,023
34,98 0,003 35,43 0,007 35,85 0,013
40,71 0,002 41,25 0,005 41,65 0.008

Tabela A2.1 — Dados experimentais de entrada e saida do material, do ambiente e do ar de

secagem para as condi¢des do ensaio 2

Ensaio 2 Material Ar de secagem
Tams (°C) = 26,4 T(®) = 11045
UR (%) = 73,2 UR(%) = 51,6
Xi (bs) 7,573 | T1i (°C) 110,0
Bandejal Xf (bs) 0,012 |TIf(°C) 110,0
mss (g) 3,504 | T2i(°C) 110,0
T2 (°C) 106,0
Xi (bs) 6,965 | T3i (°C) 108,0
Bandeja2 Xf (bs) 0,033 | T3f(°C) 104,0
s (8) 3,767 1 T4i (°C) 106,0
T4f (°C) 103,0
Xi (bs) 7,704 1 T5i (°C) 1050
Bandeja3 Xf (bs) 0,064 | T5f (°C) 96,0
mss (g) 3,447 | T6i (°C) 103,0
T6f (°C) 96,0
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Figura A2b — Curvas da taxa secagem para o ensaio 2: T= 110°C, v=0,3m/s e
t = 40min

Tabela A3 — CondigBes experimentais de secagem para ¢ ensaio 3;: T = 40°C, v=09m/s e

t = 40min

ternpo Bandejal tempo Bandeja2 tempo Bandeja3
(min) X/X, {(min) X/X, (min) X/X,
0 1,000 0,23 1,000 0,57 1,000
5,62 0,447 6,13 0,693 6,7 0,837
10,5 0,216 10,95 0,407 11,35 0,644
15,37 0,142 15,68 0,244 16,07 0,458
19,95 0,095 20,3 0,150 20,77 0,290
25,6 0,066 25,95 0,100 26,33 0,168
30,12 0,053 30,52 0,081 30,98 0,117
34,98 0,043 354 0,067 35,78 0,081
40,05 0,036 40,55 0,059 40,75 0,062
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Tabela A3.1 — Dados experimentais de entrada e saida do material e do ar de secagem para

as condic¢oes do ensaio 3

Ensaio 3 Material Ar de secagem
Tams (°C) =233 T(°C) = 4043
UR (%)= 74,3 UR(%0) = 58,3
Xi(bs) 6,266 | T1i(°C) 40,0
Bandejal Xf (bs) 0,223 | TIf(°C) 39,0
My (g) 4,129 | T21(°C) 39,0
T2f(°C) 33,0
X1 (bs) 7,346 | T3i (°C) 39,0
Bandeja2 Xf (bs) 0,437 | T3 (°C) 38,0
mgs (2) 3,595 | T4i (°C) 39,0
T4f (°C) 34,0
Xi (bs) 4,260 | T51 (°C) 39,0
Bandeja3 Xf (bs) 0,262 | T5f (°C) 34,0
mg (g) 5,703 1 T6i (°C) 390
T6f (°C) 33,0
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T ® Bandeja2
N A Bandeja3
0,8 1
[}
A
0,6 4
?Scs
> - A
0.4 - .
1 A
0,2 -
¥ . . A
| hd :
. - .‘ e
0,0 ¥ T T ¥ i ¥ v H
0 10 20 30 40
tempo (min)

Figura A3 ~ Curvas de secagem para o ensaio 3: T = 40°C, v=09m/is et =
40min
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Tabela A4 — CondigGes experimentais de secagem para o ensaio 4: T=110°C,v=09m/s ¢

t = 40min

tempo Bandejal tempo Bandeja2 tempo Bandeja3
(min) X/Xx, (min) X/X, {(min) X/X,
0 1,000 0,3 1,000 0,47 1,000
5,35 0,191 5,8 0,145 6,15 0,318
9,97 0,079 10,5 0,023 10,98 0,065
15,4 0,035 16,02 0,006 16,52 0,012
20,08 0,018 20,57 0,003 21,08 0,004
25,03 0,008 25,55 0,002 26,03 0,002
29,95 0,002 30,43 0,001 31 0,001
34,93 0,001 35,35 0,000 35,78 0,001
40,08 0,000 40,37 0,000 40,75 0,001

Tabela A4.1 — Dados experimentais de entrada e saida do material e do ar de secagem para

as condi¢Ges do ensaio 4

Ensaio 4 Material Ar de secagem
Tamb (°C) = 23,7 T(°C) = 11014
UR (%) = 74,6 UR(%)=39,1

Xi (bs) 7,277 1 T1i (°C) 110,0

Bandejal Xf (bs) 0,001 | TIf(°C) 112,0

mg (g) 3,625 | T2i (°C) 109,0

T2 (°C) 112,0

Xi (bs) 7,290 | T31(°C) 106,0

Bandeja2 Xf (bs) 0,002 | T3f(°C) 109,0

mss (g) 3,619 | T4i (°C) 106,0

T4£(°C) 109,0

Xi (bs) 6,809 | T5i (°C) 105,0

Bandeja3 Xf (bs) 0,005 | T5f(°C) 107,0

mgs (2) 3,842 T6i (°C) 105,0

T6f (°C) 105,0
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Tabela A5 — CondigGes experimentais de secagem para o ensaio 5: T=40°C, v=03m/s et

= 120min

tempo Bandejal tempo Bandeja2 tempo Bandeja3
(min) X/X, (min) X/X, (min) X/X,
0 1,000 0,25 1,000 0,6 1,000
5,45 0,705 5,98 0,879 6.4 0,940
10,13 0,527 10,6 0,772 11,01 0,388
15,13 0,387 15,53 0,652 16 0,823
20,65 0,271 21,06 0,505 21,43 0,718
24,91 0,216 25,36 0,409 23,03 0,629
25,93 0,172 30,35 0,318 30,8 0,538
35,01 0,141 35,41 0,241 35,83 0,445
40,16 0,116 40,63 0,177 41,06 0,353
45,38 0,093 45,85 0,127 46,33 0,265
50,06 0,080 50,55 0,098 51 0,208
54,93 0,068 554 0,076 55,78 0,162
60,43 0,056 60,8 0,058 61,38 0,118
65,31 0,048 66,11 0,045 66,56 0,087
69,98 0,040 70,45 0,036 70,83 0,067
75,16 0,034 75,58 0,029 75,96 0,051
80,9 0,030 81,35 0,024 81,8 0,038
85,56 0,627 86,01 0,022 86,43 0,032
90,16 0,025 90,68 0,020 91,16 0,026
95,28 0,022 95,68 0,017 96,23 0,021
100,78 0,020 101,3 0,016 101,73 0,018
105,13 0,019 105,61 0,016 106,28 0,017
110,11 0,018 110,58 0,015 111,03 0,016
1153 0,017 115,75 0,015 116,16 0,016
119,96 0,016 120,38 0,014 120,73 0,015
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Tabela A5.1 — Dados experimentais de entrada e saida do material € do ar de secagem para

as condi¢cdes do ensaio 5

Ensaio 5 Material Ar de secagem
Tams (°C) = 28,1 T(°C) = 40£3
UR (%) = 69 UR(%) =423
Xi (bs) 7,774 | T11(°C) 40,0
Bandejal Xf (bs} 0,128 | TIf(°C) 40,0
Mg () 3,419 | T2i (°C) 40,0
T2f(°C) 40,0
Xi (bs) 8,284 | T3i (°C) 39,0
Bandeja2 Xf (bs) 0,119 | T3f(°C) 38,0
mss (g) 3,237 | T4i (°C) 39,0
T4f (°C) 38,0
Xi (bs) 7,425 | T51 (°C) 38,0
Bandeja3 Xf (bs) 0,112 | T5£(°C) 38,0
s (g) 3,561 T6i (°C) 38,0
T6f (°C) 38,0
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Figura A5 — Curvas de secagem para o ensaio 5: T =40°C, v=03m/s e t =

120min
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Tabela A6 — Condigdes experimentais de secagem para o ensaio 6: T= 110°C, v=03m/s e

t=120min

tempo Bandejal tempo Bandeja2 tempo Bandeja3
{(min) X/X, (min) X/X, (min) X/X,
0 1,000 0,25 1,000 0,43 1,000
4,83 0,262 5,52 0,524 5,92 0,815
9,87 0,089 10,35 0,184 10,73 0,490
15,15 0,042 15,63 0,046 16,2 0,178
19,88 0,024 20,33 0,016 20,87 0,057
24,78 0,012 25,18 0,007 25,75 0,016
31,4 0,005 31,8 0,003 32,23 0,006
34,87 0,005 354 0,003 35,87 0,006
41,32 0,005 41,77 0,002 4222 0,005
458 0,005 46,4 0,002 46,88 0,004
50,57 0,004 51 0,002 51,43 0,004
54,75 0,004 55,13 0,001 55,52 0,003
60,15 0,004 60,73 0,001 61,22 0,004
66,12 0,004 66,97 0,003 67,7 0,003
70,28 0,003 70,7 0,001 71,17 0,003
75,73 0,004 76,12 0,001 76,47 0,003
80,2 0,003 80,58 0,000 81,07 0,003
84,9 0,003 85,32 0,000 85,7 0,063
90,05 0,003 90,42 0,001 90,82 0,002
94,92 0,003 95,37 0,000 95,82 0,002
99.9 0,003 100,33 0,001 100,75 0,002
105,17 0,002 105,62 0,000 106,03 0,002
109,88 0,003 110,37 0,000 110,83 0,002
115,12 0,003 115,5 0,000 115,88 0,002
120,12 0,003 120,55 0,000 120,88 0,002
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Tabela A6.1 — Dados experimentais de entrada e saida do material e do ar de secagem para

as condicdes do ensaio 6

Ensaio 6 Material Ar de secagem
Tomb (°C) =209 T(°C)=110£5
UR (%) =673 UR(%) =343
Xi (bs) 6,351 | T1i(°C) 110,0
Bandejal X£ (bs) 0,016 | TIFCC) 110,0
m (g) 4,081 | T2i (°C) 110,0
T2f(°C) 106,0
Xi (bs) 6,101 | T3i (°C) 105,0
Bandeja2 Xf (bs) 0,000 | T3f (°C) 102,0
mss (8) 4,225 | T4i (°C) 103,0
T4f (°C) 104,0
Xi (bs) 5,804 | T5i (°C) 100,0
Bandeja3 Xf (bs) 0,011 | T5f(°C) 101,0
i (2) 4,409 T6i (°C) 93,0
T6f (°C) 1010
1,04 ®  Bandejal
® Bandeja2
A Bandeja3
084 4
. 0.6 4
0,4
]
024 o a
0,0 «W
0 . 20 40 80 80 100 120 140
tempo (min)

Figura A6 — Curvas de secagem para o ensaio 6: T = 110°C, v=03m/s et =
[20min
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Figura A6a — Curvas da taxa de secagem para o ensaio 6: T = 110°C, v=0,3m/s e
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Figura A6b — Curvas da taxa de secagem para o ensaio 6: T = 110°C, v =0,3m/s
e t=120min
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Tabela A7 — Condigdes experimentais de secagem para o ensaio 7: T =40°C, v=09m/s e

t = 120min

tempo Bandejal tempo BandejaZ2 tempo Bandeja3
(min) X/ X {min}) X/X, (min) X/ X,
0 1,000 0,25 1,000 0,83 1,000
5,2 0,573 5,6 0,719 6 0,864
9.9 0,364 10,32 0,472 10,85 0,710
15,3 0,234 15,73 0,246 16,25 0,513
20,38 0,132 20,87 0,121 21,33 0,332
25,2 0,091 25,65 0,073 26,15 0,228
29,8 0,062 30,38 0,047 30,95 0,152
34,93 0,043 35,43 0,033 35 0,097
40,9 0,029 41,38 0,023 41,97 0,057
45,6 0,022 46,08 0,020 46,53 0,039
50,27 0,019 50,72 0,018 51,13 0,029
54,98 0,017 55,4 0,017 55,82 0,022
60,3 0,016 60,72 0,016 61,08 0,018
66,2 0,014 66,65 0,015 67,03 0,014
71,6 0,014 72,07 0,015 72,55 0,013
75,2 0,014 75,65 0,015 76,1 0,013
79,87 0,013 80,27 0,015 80,65 0,013
85,12 0,013 8545 0,015 85,82 0,013
89,97 0,013 90,37 0,015 90,77 0,013
95,28 0,012 95,63 0,014 96,08 0,012
99,9 0,013 100,33 0,015 100,83 0,013
104,58 0,013 104,93 0,015 105,35 0,013
110,12 0,013 110,5 0,014 110,92 0,012
114,92 0,013 115,37 0,014 116,78 0,013
120,18 0,012 120,45 0,014 120,82 0,012
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Tabela A7.1 — Dados experimentais de entrada e saida do material e do ar de secagem para

as condicdes do ensaio 7

Ensaio 7 Material Ar de secagem
Tams (°C) =274 T(°C) = 403
UR (%) =749 UR(%) =454
Xi(bs) 8,354 | T1i (°C) 40,0
Bandejal Xf (bs) 0,104 | TIf(°C) 40,0
mg (g) 3,208 | T2i (°C) 40,0
T2f (°C) 40,0
Xi (bs) 7,876 | T31 (°C) 38,0
Bandeja2 Xf (bs) 0,107 | T3£(°C) 39,0
m; (g) 3,380 | T4i (°C) 38,0
T4f (°C) 39.0
Xi (bs) 8,108 | T5i (°C) 38,0
Bandeja3 Xf (bs) 0,096 | T5£(°C) 38,0
m (g) 3,294 | T6i (°C) 38,0
T6f (°C) 38,0
1.0-» @ Bandejal
® Bandeja2
1 a A Bandeja3
0,8
V'Y
- 0,6 - -
= ot
044
|
F's
0.2~ # s
F Y
L
0.0 ‘l“‘**”!“.""’
1 ¥ i ' 1
0 20 40 60 80 100 120 140
tempo (min)

Figura A7 — Curvas de secagem para o ensaio 7: T=40°C, v=09m/s et =
120min
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Figura A7a — Curvas da taxa de secagem para o ensaio 7: T =40°C, v=09m/s ¢
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Tabela A8 — Condiges experimentais de secagem para o ensaio 8: T= 110°C, v=09m/s e

t = 120min

tempo Bandejal tempo Bandeja2 tempo Bandeja3
(min) X/X, (min) X/X, (min) X/X,
0 1,000 0,67 1,000 1,15 1,000
5,13 0,073 5,73 0,092 6,45 0,212
10,48 0,021 11,07 0,008 11,75 0,021
15,05 0,011 16,03 0,007 17,2 0,011
20,18 0,007 21,15 0,006 22,48 0,009
25,38 0,006 26,43 0,004 27,06 0,008
30,05 0,004 30,83 0,005 31,98 0,006
35 0,003 35,57 0,004 36,13 0,006
40,1 0,003 40,6 0,002 41 0,005
44,95 0,003 45,63 0,002 46,13 0,005
50,02 0,003 50,6 0,002 51,07 0,005
55,28 0,002 55,73 0,002 56,01 0,005
60 0,002 60,55 0,002 61 0,005
63,93 0,002 65,6 0,002 66,15 0,004
69.82 0,001 70,2 0,002 70,58 0,003
75,55 0,001 76,03 0,002 76,41 0,003
79,93 0,001 80,38 0,001 80,73 0,003
85,12 0,001 85,5 0,001 85,91 0,003
90,97 0,001 91,38 0,001 91,73 0,003
95,83 0,001 96,31 0,001 96,71 0,003
100,27 0,001 100,61 0,001 101,01 0,002
105,42 0,001 105,83 0,002 106,33 0,007
109,97 0,001 110,36 0,002 110,78 0,002
114,82 0,001 115,25 0,001 1157 0,001
119,6 0,001 119,96 0,001 120,38 - 0,001
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Tabela A8.1 — Dados experimentais de entrada e saida do material e do ar de secagem para

as condi¢bes do ensaio 8

Ensaio 8§ Material Ar de secagem
Tamb (°C) =274 T (°C)=110%5
UR (%) = 64,5 UR(%) = 34,2
Xi (bs) 5,781 | Tl (°C) 110,0
Bandejal Xf (bs) 0,003 I TIf(°C) 108,0
s (g) 4,430 | T2i (°C) 110,0
T2£(°C) 108,0
Xi (bs) 5,267 | T3i (°C) 106,0
Bandeja2 Xf (bs) 0,005 | T3f(°C) 105,0
m (g) 4,787 | T4i (°C) 106,0
T4f (°C) 105,0
Xi (bs) 4474 |'T51 (°C) 105,0
Bandeja3 Xf (bs) 0,006 | T5£(°C) 105,0
ms; (g) 5,480 T6i (°C) 105,0
T6f (°C) 104.0
1,0-L ® Bandejal
® Bandeja2
A Bandejal
0,84
- 0,61
2
0,4
024 4
1R
0,0 —Rulptotpa g d pudp dphhdphh oty |
0 20 40 80 80 100 120
tempo (min)

Figura A8 — Curvas de secagem para o ensaio & T = 110°C, v=09m/s e t =
120min
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Figura A8a — Curvas da taxa de secagem para o ensaio 8: T = 110°C, v=0,9m/s e
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Figura 8 Ab — Curvas da taxa de secagem para o ensaio 8: T =110°C, v =0,9nv/s
et= 120min
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Tabela A9 — Condigdes experimentais de secagem para o ensaio 9: T = 75°C, v = 0,6m/s ¢

t = 80min

tempo Bandejal tempo Bandeja2 termpo Bandeja3
(min) X/ X, {min}) X/X, {min) X/X,
0 1,000 0,26 1,000 0,56 1,000
5,46 0,341 5,93 0,418 6,35 0,666
10,43 0,144 10,8 0,165 11,4 0,329
14,93 0,060 15,33 0,072 15,81 0,153
20,11 0,039 20,58 0,026 21,06 0,062
25,7 0,029 26,08 0,014 26,5 0,031
30,08 0,024 30,48 0,012 30,88 0,021
34,98 0,021 35,36 0,011 35,76 0,017
39,95 0,018 40,36 0,011 40,76 0,015
45,35 0,015 45,73 0,010 46,21 0,013
50,35 0,014 50,73 0,010 51,13 0,012
55,25 0,012 55,68 0,010 56,1 0,012
60,51 0,011 60,91 0,010 61,3 0,011
65,28 0,011 65,75 0,010 66,25 0,011
70,08 0,010 70,53 0,009 70,91 0,011
74,91 0,010 75,31 0,009 75,7 0,010
80,01 0,010 80,3 0,009 80,66 0,010

Tabela A9.1 — Dados experimentais de entrada e saida do material e do ar de secagem para

as condicdes do ensaio 9

Ensaio 9 Material Ar de secagem
Tamb (°C) = 23,3 T(°C) = 75+5
URanp (%) = 74,1 UR(%) = 28,2

Xi (bs) 6,359 | T1i (°C) 76,0

Bandejal Xf (bs) 0,062 | TIf(°C) 75,0

My (2) 4,076 | T2i (°C) 76,0

T2f(°C) 75,0

Xi (bs) 5,840 | T3i(°C) 75,0

Bandeja2 Xf (bs) 0,052 | T3f(°C) 75,0

mss (8) 4,366 | T4i (°C) 74,0

T4f (°C) 75,0

Xi (bs) 5,869 | T5i (°C) 74,0

Bandeja3 Xf (bs) 0,059 | TSE(°C) 73,0

s (8) 4,368 | T6i (°C) 73,0

T6f (°C) 72,0
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Figura A9 — Curvas de secagem para o ensaio 9: T = 75°C, v=06m/s e t =

80min
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Figura A%9a — Curvas da taxa de secagem para o ensaio 9: T = 75°C, v = 0,6m/s
e t= 80min
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Figura A9b ~ Curvas da taxa de secagem para o ensaio 9: T = 75°C, v = 0,6m/s
e t=80min

Tabela A10 — Condi¢les experimentais de secagem para o ensaio 10: T =75°C, v = 0,6m/s

e t = 80min

tempo Bandejal tempo Bandeja2 tempo Bandeja3
(min) X/X, {min) X/ X, (min) X/X,
0 1,000 0,35 1,000 0,55 1,000
4,88 0,310 53 0,551 5,71 0,735
9,98 0,132 10,36 0,231 10,76 0,417
15,26 0,068 15,68 0,099 16,13 0,174
19,83 0,036 203 0,055 20,68 0,075
249 0,020 25,38 0,033 25,83 0,029
30,21 0,014 30,7 0,023 31,13 0,014
34,85 0,011 35,3 0,017 35,76 0,010
40,08 0,010 40,48 0,013 40,81 0,009
45,03 0,008 454 0,011 45,81 0,008
50,01 0,009 50,53 0,010 50,96 0,008
55,15 0,009 55,6 0,009 56,11 0,008
60,21 0,008 60,6 0,009 60,98 0,007
65,2 0,008 65,58 0,009 66,03 0,008
70,13 0,008 70,53 0,008 70,93 0,008
75,18 0,008 75,53 0,009 75,93 0,007
80,13 0,008 80,43 0,009 80,81 0,008
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Tabela A10.1 — Dados experimentais de entrada e saida do material e do ar de secagem

para as condi¢des do ensaio 10

Ensaio 10 Material Ar de secagem
Tams (°C) =213 T(°C) = 75+3
URaan (%0) = 71,8 UR(%) =30
Xi (bs) 8,073 | T1i (°C) 75,0
Bandejal Xf (bs) 0,061 | T1f(°C) 750
M () 3,308 | T21 (°C) 75,0
T2f (°C) 75,0
Xi (bs) 7,719 | T3i (°C) 75,0
Bandeja2 Xf (bs) 0,066 | T3f(°C) 75,0
mg; (g) 3,442 | T4i (°C) 74,0
T4f (°C) 75,0
Xi (bs) 7,476 | TS1 (°C) 74.0
Bandeja3 Xf(bs) 0,056 | TS5f(°C) 74,0
mss (g) 3,541 | Té6i (°C) 73,0
T61f(°C) 73,0
1,0 m  Bandejal
® Bandeja2
A  Bandeja3
0,8
F Y
0,6
5 17
0,4 - A
=
024 *
- ' .
-
0.0 i f £ oo pamnpupan |
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Figura A10 — Curvas de secagem para o ensaio 10: T=75°C, v=0,6m/s e t =
80min
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Figura Al0a — Curvas da taxa de secagem para o ensaio 10: T =75°C, v = 0,6m/s
et = 80min

Tabela A1l — Condigdes experimentais de secagem para o ensaio 11: T = 75°C, v = 0,6m/s

et = 80min

tempo Bandejal tempo Bandeja2 tempo Bandeja3
(min) X/X, (min) X/X, (min) X/X,
0 1,000 0,2 1,000 0,41 1,000
5,21 0,239 5,58 0,408 5,96 0,686
10,18 0,074 10,53 0,098 10,95 0,315
15,41 0,032 15,83 0,020 16,2 0,102
20,31 0,019 20,73 0,010 21,15 0,040
25,18 0,012 25,58 0,008 26,03 0,022
30,26 0,009 30,71 0,008 31,21 0,016
35,6 0,007 35,98 0,007 36,48 0,012
40,35 0,006 40,73 0,007 41,18 0,011
45,36 0,007 45,88 0,007 46,21 0,010
50,28 0,006 50,68 0,006 51,06 0,010
55,51 0,006 55,88 0,006 56,26 0,009
60,25 0,005 60,66 0,006 61,03 0,009
65,3 0,005 65,68 0,006 66 0,008
70,25 0,005 70,61 0,006 70,25 0,008
75,2 0,005 75,56 0,005 75,88 0,009
80,31 0,005 80,75 0,005 81,03 0,008
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Tabela All.1 — Dados experimentais de entrada ¢ saida do material e do ar de secagem

para as condigdes do ensaio 11

Ensaio 11 Material Ar de secagem
Tams (°C) =25 T(°C) = 7544
URamb (%) = 67,9 UR({%) =255
Xi (bs) 6,683 | T1i (°C) 75,0
Bandejal Xf (bs) 0,032  TIf(°C) 74,0
mgs (g) 3,905 | T2i (°C) 74,0
T2 (°C) 74,0
Xi (bs) 6,515 1 T31(°C) 75,0
Bandeja? Xf (bs) 0,033 | T3 (°C) 72,0
mg (2) 3,992 | T4i (°C) 72,0
T4f(°C) 72,0
Xi (bs) 5,711 1 T51 (°C) 74,0
Bandeja3 Xf(bs) 0,045 | TS5 (°C) 72,0
mss (2) 4,470 T6i (°C) 69,0
T6f (°C) 72,0
1,05 m  Bandejal
® Bandeja?
08- 4 Bandeja3
)
B 0,6+
3
044 e
&

tempo (min)

Figura A1l — Curvas de secagem para o ensaio 11: T=75°C, v=0,6m/s e t =
80min
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Figura Alla — Curvas da taxa de secagem para o ensaio 11: T = 75°C, v =
0,6m/s e t = 80min

Tabela Al12 — Condig¢des experimentais de secagem para o ensaio 12: T = 75°C, v = 0,6nv/s

et = 80min

tempo Bandejal tempo Bandeja2 tempo Bandeja3
(min) X/X, (min) X/X, (min) X/X,
0 1,000 0,2 1,000 0.6 1,000
5 0,267 5,53 0,481 5,96 0,747
10,2 0,102 10,71 0,123 11,23 0,362
15,38 0,033 15,76 0,033 16,18 0,144
20,18 0,030 20,63 0,013 21 0,054
25,18 0,017 2561 0,006 26 0,023
30,21 0,010 30,63 0,004 31 0,014
35,21 0,007 35,68 0,003 36 0,011
39,98 0,008 40,66 0,002 41,21 0,010
45,23 0,008 46 0,001 46,63 0,009
50 0,007 50,61 0,002 51,26 0,009
55,21 0,007 55,83 0,001 56,56 0,010
60 0,007 60,7 0,002 61,28 0,009
65 0,007 65,66 0,001 66,2 0,009
70,25 0,007 70,81 0,001 71,33 0,009
75 0,007 75,65 0,000 76,25 0,008
80,21 0,007 80,83 0,001 81,3 0,008
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Tabela Al12.1 — Dados experimentais de entrada e saida do material e do ar de secagem

para as condi¢des do ensaio 12

Ensaio 12 Material Ar de secagem
Tant (°C)=22,2 T(C) = 75+4
URamb (%) = 71,5 UR(%) = 26,4
Xi (bs) 6,515 | T1i (°C) 75,0
Bandejal Xf (bs) 0,047 | T1f (°C) 75,0
M (g} 3,992 { T2i (°C) 74,0
T2 (°C) 74,0
Xi (bs) 6,470 | T3i (°C) 75,0
Bandeja2 Xf (bs) 0,008 | T3f(°C) 73,0
Mss (g) 4,015 | T41 (°C) 75,0
T4f (°C) 74.0
Xi (bs) 6,258 | TSi (°C) 74,0
Bandeja3 Xf (bs) 0,052 | T5f (°C) 73,0
s {(g) 4,134 T6i (°C) 74,0
T6f (°C) 72,0
1,04 B Bandejal
® Bandeja2
A Bandeja3
0,8 4
A
N 0,6 ~
S .
0,4 R
1 n
0,2
I
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Figura A12 — Curvas de secagem para o ensaio 12: T = 75°C, v = 0,6m/s e t =
80min
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Figura Al2a — Curvas da taxa de secagem para o ensaio 12: T = 75°C, v =
0,6m/s e t = 80min



