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RESUMO

Nesta Tese de doutorado foi feita a avaliagdo de um secador atmosférico condutivo
com agitacdo mecanica, utilizando-se esferas de vidro como material inerte, na secagem do
sedimento resultante da centrifugacdo do residuo da industria de cerveja, levedura da
espécie Saccharomyces cerevisiae, apds ser reutilizada na fabricagdo de cerveja por oito
vezes. O secador operou com carga de sedimento de levedura (150 g e 300g), temperatura
da superficie de aquecimento (60°C e 90°C) e velocidade de rotagdo do impelidor (15 rpm
e 30 rpm). A levedura na forma original (suspensao) comporta-se reologicamente como um
fluido newtoniano para temperaturas até 45°C, ndo-newtoniano para temperaturas entre
45°C e 75°C (plastico de Bingham). O sobrenadante comporta-se como fluido newtoniano
nas temperaturas de 25°C a 40°C, entre 45°C e 75°C apresenta comportamento dilatante e o
sedimento como um fluido ndo-newtoniano (pseudopldstico). Avaliando a remog¢do de
volateis ao longo do tempo, foi possivel identificar mecanismos e etapas distintas de
secagem para o sedimento de levedura como consequéncia dos parametros operacionais do
secador. Além disso, observou-se também que tais pardmetros afetam o produto seco, ou
seja, influenciam na distribui¢do granulométrica, no diametro médio de particula e area
especifica do mesmo, com menor intensidade a massa especifica dos aglomerados, e de
modo irregular a esfericidade das particulas. A maior rotacdo do impelidor conduz a
menores valores para os didmetros médios de aglomerados e efeito contrario é observado
com o aumento da carga de sedimento, pois apresenta maior volume de material. Em
ensaios preliminares, foi identificado um grande potencial de utilizagdo do subproduto das
dornas de fermentagdo da industria cervejeira na forma de pd, a levedura S. cerevisiae,
como bioadsorvente para o tratamento de solu¢des aquosas de metais, principalmente de
chumbo (II) com cerca de 90% de remocdo. A qualidade do produto em forma de pé
também foi avaliada na aplicacdo como complemento alimentar e constatou-se que o teor
de proteina fica entre 55,22% a 58,35%, assim como apresenta um indicativo como
complemento nutricional, principalmente em associacdo ao milho, devido ao alto teor de

lisina encontrado.

Palavra-chave: levedura, secador condutivo, adsor¢do, caracterizacao.
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ABSTRACT

This thesis allowed evaluating the conductive atmospheric dryer with mechanical
agitation, using glass beads as inert particles for drying a residue from brewery (yeast of
Saccharomyces cerevisiae species) after being used eight times. The dryer was operated
with the sediment load of yeast (150 g and 300 g), heating surface temperature (60 °C and
90 °C) and impeller rotational speed (15 rpm and 30 rpm). The yeast suspension behaves
rheologically as a Newtonian fluid for temperature up to 45 ° C, as a non-Newtonian fluid
at temperatures between 45 °C and 75 °C (Binghan plastic). The supernatant also behaves
as Newtonian fluid for temperature of 25 °C until 40 °C, between 45 °C and 75 °C shows
dilatant behavior and their sediment as non-Newtonian fluid characterized as pseudoplastic.
For the removal of volatile over time it was possible to identify mechanisms and distinct
stages of yeast sediment drying as a result of dryer operating parameters. In addition, it was
also observed that dryer parameters affect the dry product, or influence the average particle
diameter and specific area, in lesser extent the clusters density, and in an so irregular way
for the particles sphericity. High impeller rotation leads to lower values for average
diameter of clusters. The opposite effect is observed with increasing sediment load, because
it presents greater material volume. In preliminary tests, it was identified a great potential
for use of the by-product of fermentation vessels from beer industry (in powder form), the
Saccharomyces cerevisiae yeast as bioadsorbent for the treatment of aqueous solutions of
metals, particularly lead (II) with about 90% of removal. The quality of the product in
powder form was also evaluated in application as a food supplement. In yeast powder, it
was found a protein content between 55.22% and 58.35%. This protein content gives an
indication of its use as a nutritional supplement, especially in combination with corn, due to

the high lysine content founded.

Keyword: yeast, conductive dryer, adsorption, characterization.
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a — coeficiente de inclinac¢do, Pa.s;

a, - area especifica do aglomerado seco de SL, mz/g;
Al — alongamento da particula, um;

b - coeficiente de intersecdo, Pa;

¢ - raio da maior dimensdo da particula, pm;

C, - concentragdo inicial da solu¢do de metal, mmol/L;

C, - concentra¢do no equilibrio da solu¢do de metal, mmol/L;

C,y~ capacidade calorifica da esfera de vidro, J/kg°C;

d - raio da menor dimensdo da particula, um;

d,, - didmetro da esfera de vidro, mm

d - diametro médio do poro dos aglomerados secos de SL, °A

poro
d s " diametro de Sauter, pm;
d b~ didmetro da particula, pm;

d ol = diametro circunscrito de uma particula, pm;

d ol " diametro inscrito de uma particula, um;

D - diametro de particula na fragdo cumulativa, um;

D’ - parametro do modelo RRB, sendo D’ = Dy, (D para X , = 0,632);
D, — diametro relativo a cada intervalo de peneiras, um;

D,,, — digestibilidade, %;

EQ — escore quimico, g/g;

k - indice de consisténcia, Pa.s;

K - parametro do modelo GGS, sendo K= D, (didmetro D para X , = 1);

m - parametro do modelo GGS;
m’ - pardmetro do modelo RRB;

m,, - massa de adsorvente, g;

massa ,,,,— massa do sedimento seco, g;
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massa — massa do sedimento imido, g;

timida
m, ~—massa de volateis evaporados do sedimento de levedura, g;

evap

m,, —massa de po do sedimento de levedura, g;

m_ —massa de suspensdo de levedura, g;

susp
m,,, —massa do sobrenadante de levedura, g;

m,,, —massa do sedimento de levedura, g;

n - indice de comportamento do fluido, adimensional;

N - rotacdo das palhetas do secador, rpm;

N, - nitrogénio produzido pela autodigestdo do sistema enzimatico, mg;
N, - nitrogénio digerido, mg;

N, - nitrogénio originalmente solivel da amostra, mg;

N, - nitrogénio total da amostra, mg;

4,4 - quantidade adsorvida de metal, mmol/g;

r* - coeficiente de determinacio
R - remocgdo de fon metalico, %;

L .. . 2, .
§ , - area superficial da particula, m”/g;

T - temperatura do sedimento de levedura em funcao do tempo, °C;

Treo — temperatura de operacdo do redmetro, °C;
Ty, — temperatura da placa de aquecimento, °C;

T, - temperatura inicial do sedimento de levedura,°C;

V - volume de solucao de metal, mL;

v, - volume da particula, mm3;

Wy — carga de sedimento de levedura, g;

x, - fracdo mdssica de particulas retidas em cada peneira, adimensional;
X, - fracdo cumulativa das particulas, adimensional;
X ,, - umidade em base imida do sedimento de levedura, g/g;

X, - umidade em base imida, g/g;

bu

X ., ;- umidade em base imida de p6 do sedimento de levedura, g/g;
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X pususp - Umidade em base imida da suspensdo de levedura, g/g;
X,,..a - umidade em base imida do sedimento de levedura, g/g;
X,,.,, - umidade em base imida do sobrenadante de levedura, g/g;
X

- umidade em base imida da massa de volateis evaporada do sedimento, g/g;

X, - umidade inicial do sedimento de levedura, g/g;

Xtps — umidade final do p6 de levedura,

X(t) — umidade do sedimento de levedura em funcao do tempo, g/g;

Letras gregas

£E,- porosidade da particula, adimensional;

7 - taxa de deformacao, s'l;

ﬂesf — condutividade térmica, W/m°C;

M - viscosidade dindmica, Pa.s;

U, - viscosidade dinamica pldastica, Pa.s;

0 - esfericidade, adimensional;

P, - Mmassa especifica das esferas de vidro, g/m3;
p,- massa especifica da particula, g/m’;

7, - tensdo de cisalhamento inicial, Pa;

7 - tensdo de cisalhamento, Pa;

@ - umidade do sedimento de levedura, adimensional

@ - temperatura adimensional

Siglas

CIS — cistina

FEN - fenilalanina
ILEU - isoleucina
LEU - leucina

LIS — lisina
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LSR - levedura seca de recuperacao
MET — metionina
SL — sedimento de levedura residudria de cervejaria
TIR - tirosina
TRE — treonina
VAL - val



CariTUuLO 1

INTRODUCAO

Nos udltimos anos, a percep¢do e o reconhecimento da importincia da questdo
ambiental por parte das industrias tem levado a incorporacio de préticas que congreguem

vantagens econdmicas com beneficios ambientais.

Em linhas gerais, ¢ importante que as indudstrias criem uma série de estratégias,
praticas e condutas econdmicas, ambientais e técnicas, que evitem ou reduzam a emissao de
poluentes no meio ambiente através de agdes preventivas, ou seja, evitando a geracdo de

rejeitos ou criando alternativas para que estes sejam reutilizados ou reciclados.

O Brasil situa-se entre os cinco maiores exportadores de cerveja do mundo com
uma producdo de 10,34 bilhdes litros/ano, atrds apenas dos Estados Unidos, China e
Alemanha. Em 2004, os 28 milhdes de litros exportados forneceram o equivalente a uma
receita de mais de US$ 12 milhdes. O consumo interno per capita é de 48 litros/ano,
motivado principalmente pelo perfil predominantemente jovem da populagcdo brasileira e

clima tropical, na maior parte do pais.

A cerveja € a bebida resultante da fermentacao com uso de leveduras selecionadas,
do mosto procedente do malte de cevada, sozinho ou misturado com outros produtos
amilédceos transformdveis em agucares por digestdo enzimdtica e cozimento, e aromatizado
com flores de ldpulo, seus extratos e concentrados. Apesar de existirem variacdes na forma
de elaboracdo dependendo do tipo de cerveja a ser produzida, o processo consiste
basicamente em quatro etapas: a) malteacao (germinacao da cevada); b) produ¢do do mosto
cervejeiro (extracdo e hidrolise dos componentes da cevada malteada seguido de uma
separacdo dos componentes insoliveis e posterior fervura com a adicao de ldpulo); c)
fermentacdo (dividida em fermentacdo primdria e maturacio); e d) processamento final

(filtragdo, estabilizac¢do, engarrafamento, etc.).

A fermentacdo do mosto (ver Figura 1.1) se divide em outras duas etapas: na
primeira, denominada aerdbica, as leveduras se reproduzem, aumentando de 2 a 6 vezes sua

quantidade inicial; em seguida, inicia-se a fase anaerdbia, onde se realiza a fermentacdo
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propriamente dita em que as leveduras (Saccharomyces cerevisiae) em suspensdo degradam

e convertem os agucares presentes no mosto em dlcool e CO,.
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Figura 1.1: Fluxograma de producao de cerveja (adaptado de Santos, 2005).
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Ao final da fermentacdo, é gerado um excedente de levedura, devido a sua
multiplicacdo durante esta etapa. Em geral, parte desse excedente retorna a etapa de
fermentacdo do mosto para nova batelada de producdo de cerveja e a outra parte €
descartada ao ambiente (biomassa de levedura). Entretanto, todo despejo industrial
organico € caracterizado por substancias s6lidas e liquidas que contribuem para a elevagao
da carga organica do efluente. Por isso, o lancamento direto ao ambiente, sem o devido
tratamento dos esgotos (domésticos ou industriais), causa uma série de inconvenientes, tais
como aumento da turbidez e pH das dguas, depdsitos de areia no leito dos rios e
contaminacdo da dgua com substincias toxicas, virus e bactérias patogénicas, odores
nocivos a populacdo, mortandade de peixes, contamina¢do do lencol subterrdneo e

problemas de satde.

Esse residuo, proveniente da fermentagdo do mosto, € produzido em grande
quantidade e estima-se que para cada 83,3 litros de cerveja obtidos, um litro seja de
biomassa de levedura residudria (suspensio), intitulado de Gullerigue ou levedura de
recuperacgdo, resultando em aproximadamente em 10 milhdes de litros de residuos por ano

no Brasil.

Atualmente, algumas industrias cervejeiras tém procurado comercializar esse
subproduto da produc¢do de cerveja e, com isso, aumentar seu valor agregado dependendo
do mercado a que se destinam e do valor dos produtos que podem substituir. Por exemplo,
algumas empresas exportam levedura seca a partir do excedente gerado na etapa de
fermentacdo para produtores europeus utilizarem como ragdo animal para bovinos e suinos
ao preco de US$ 250 a saca de 20 kg. Em geral, cerca de 50% da produgio de levedura por
safra € destinada ao mercado interno. Nesse mercado, as vendas tém sido destinadas
principalmente para aves (cerca de 50%) e suinos (cerca de 30%). Os outros 50% da
producdo sdo exportados, sendo que 80% sdao destinados principalmente para o sudeste
asidtico (Japao, Indonésia, Tailandia e outros), para peixes e camardes ao preco de US$
12,5/kg de levedura seca, segundo dados da Federacdo de Agricultura do Estado do Parana
(FAEP). A viabilidade da secagem de diversos tipos de pastas ja foi demonstrada por
diversos pesquisadores nos secadores convectivos. No entanto, ainda que os secadores
condutivos sejam mais indicados do que os convectivos para secar materiais sensiveis ao

calor, como os de origem bioldgica, principalmente por preservar a qualidade do material
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sdo poucos os estudos que descrevem o comportamento da secagem de sedimento de

levedura residudria no tipo de secador utilizado nesta Tese.

Na presente Tese, utilizou-se como matéria-prima o excedente de levedura,
oriunda da fabricacdo de cerveja, na Cervejaria Universitaria, Campinas, Sao Paulo. A
levedura excedente a cada batelada retornou a etapa de fermentacdo por sete vezes e a
levedura descartada na oitava batelada, especificamente o sedimento obtido apds ser
centrifugada, foi o material de estudo.

Desta forma, o objetivo central deste trabalho € a reduc¢do de volume da suspensao
da biomassa residudria de levedura (Saccharomyces cerevisiae), utilizando um secador
atmosférico condutivo com agitacdo mecanica para a secagem do sedimento que foi obtida
apos a centrifugacdo da suspensao da biomassa do processo fermentativo. Para que se possa
atingir este objetivo como também avaliar alternativas de utilizagdo do material seco como
um coproduto, sao estabelecidos os seguintes objetivos complementares:

1. Caracterizagdo reoldgica da suspensdo da biomassa residudria de leveduras, assim como
do sobrenadante e do sedimento obtidos apds centrifugacido dessa biomassa.

2. Caracteriza¢do morfoldgica e fisica do material seco, oriundo da secagem do sedimento
da suspensdo da biomassa residudria de leveduras.

3. Avaliacdo da viabilidade do emprego do material seco como bioadsorvente de ions
metélicos.

4. Avaliacdo da viabilidade do emprego do material seco como complemento nutricional.

A presente Tese de Doutorado serd apresentada do modo como se segue:

Capitulo 1. E este no qual se apresenta a Introdugio da presente Tese.

Capitulo 2. Sdo apresentados modelos que descrevem os comportamentos reoldgicos da
suspensdo de levedura da espécie Saccharomyces cerevisiae de recuperacio, assim como
para o sobrenadante e o sedimento, os quais foram obtidos apds a centrifugacdo da
suspensdo obtida de uma industria cervejeira, depois de oito fermentagdes. Sdo avaliados os

efeitos da temperatura no comportamento reoldgico dos fluidos, permitindo-lhes a

caracterizacdo reoldgica no intervalo de temperatura 25°C < T <75°C.
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Capitulo 3. Nesse capitulo sdo apresentados resultados da secagem do sedimento de
levedura de recuperacdo, em secador atmosférico condutivo com agitacdo mecanica,
utilizando-se esferas de vidro como material inerte. Avaliou-se a cinética ao longo do
tempo, para identificar as diversas etapas de secagem, assim como permitir a proposicao de
mecanismo de secagem como consequéncia dos parametros operacionais carga de biomassa

umida, temperatura da placa de aquecimento e rotacao do impelidor.

Capitulo 4. Os resultados relativos as caracteristicas fisicas e morfolégicas do produto
resultante da secagem do sedimento de levedura de recuperacdo (apresentado no capitulo
anterior) sdo apresentados no capitulo 4. Estuda-se como as condi¢des operacionais de
carga de biomassa umida, temperatura da placa de aquecimento e rotacdo do impelidor
afetam o produto seco no que diz respeito ao formato de particula, por meio da
esfericidade, distribuicdo granulométrica e diametro médio de particula, massa especifica,

porosidade de particula, didmetro de poros e drea especifica.

Capitulo 5. Neste capitulo sdo analisadas a capacidade do produto seco, obtido em duas
condi¢des operacionais de secagem, descritas no capitulo 3 e o produto caracterizado no
capitulo 4, na remocao de metais divalentes como, cddmio, cobre, chumbo, niquel e zinco
de efluentes sintéticos. Os ensaios de adsor¢ao foram realizados em sistema de banho finito

utilizando solu¢des monocomponentes.

Capitulo 6. Sio apresentados, neste capitulo, resultados relativos aos efeitos da operagao
de secagem, cujas condi¢des sao descritas no capitulo 3 e o produto resultante caracterizado
no capitulo 4, no teor de proteina, aminodcidos (com destaque para a lisina) e

digestibilidade da levedura seca.

Capitulo 7. Neste capitulo, expde-se a sintese dos resultados obtidos nos capitulos 2, 3, 4,
5 e 6 de modo a tracar um panorama geral da Tese em termos de um processo tecnoldgico,
o qual visa a redu¢do do volume de residuo, de forte impacto ambiental, assim como
indicativos fortes e importantes na obtencdo de um produto agregado (levedura seca) que

possa ser oferecido a diversos partes interessadas.
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Capitulo 8. Sao apresentados nesse capitulo as conclusdes mais importantes desta Tese de
Doutorado, assim como sugestdes para trabalhos futuros, tendo em vista — pela propria
natureza tecnoldgica deste trabalho — varias possibilidades de aprofundamento de estudos e

portas abertas para novas pesquisas puderam, ao nosso ver, serem abertas.



CAPITULO 2

CARACTERIZACAO REOLOGICA DE LEVEDURA RESIDUARIA

(Saccharomyces cerevisiae)

2.1. Introducao

A pratica da cervejaria originou-se, segundo evidéncias, na regido da
Mesopotamia. A cerveja, portanto, acompanha o ser humano desde que essa espécie foi
capaz de pensar em termos de processo, ou seja, a partir de uma determinada matéria-prima
obter um produto, para o seu consumo ou para outrem. No Brasil, o habito de tomar cerveja
foi trazido por D. Jodo VI, no inicio do século XIX (Sousa, 2003). O Brasil € um grande
exportador de cerveja e situa-se como o quarto maior no mercado mundial, atrds dos
Estados Unidos, China e Alemanha, com uma producio de 8,41 bilhdes litros/ano (Santos,

2005).

A cerveja € uma bebida resultante da fermentacdo alcodlica do extrato aquoso do
malte de cevada com ldpulo. A fermentacdo € a principal etapa do processo cervejeiro e a
sua efetividade depende de varias operagdes anteriores, incluindo o preparo das matérias-
primas. Apds a fermentacdo, s@o realizadas etapas de tratamento para conferir as
caracteristicas organolépticas desejadas no produto final. Os principais residuos da
industria cervejeira sdo provenientes principalmente da etapa de fermentacdo, pois, nesta
etapa, utiliza-se uma quantidade em excesso de leveduras. A fermentacdo do mosto €
dividida em duas etapas: na primeira, denominada aerébia, as leveduras se reproduzem,
aumentando a sua populagcdo de duas a seis vezes; em seguida inicia-se a fase anaerdbia,
onde as leveduras realizam a fermentacdo propriamente dita, convertendo os agucares
presentes no mosto em CO; e dlcool (Santos, 2005). Do produto gerado apds a separacao,
parte do excesso de levedura retorna ao mosto para nova fermentagdo. Esse procedimento
repete-se até a sétima geracdo, enquanto na oitava geracdo de reaproveitamento, existe o
descarte de residuos. Estima-se que de 83,3 litros de cerveja produzidos, obtenha-se 1 litro
de suspensdo residudria de levedura, intitulado de Gullerigue ou levedura de recuperagao,

no que resultou, aproximadamente, 10 milhdes de litros de residuos no Brasil em 2005.
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A biomassa residudria resultante € geralmente considerada uma commercial
commodity aproveitada como complemento nutricional devido ao seu alto teor proteico
(Furuya et al., 2000; Baccarin e Pezzato, 2001; Alvim et al., 2002; Santucci et al., 2003;
Silva et al., 2003; Costa, 2004; Gaioto, 2005; Aradjo et al., 2006; Guilherme et al., 2007,
Barbosa et al., 2007; Junqueira et al., 2008; Neto et al., 2008). Esta biomassa também tem
sido estudada como bioadsorvente bastante promissor, dada a sua capacidade de acumular
metais pesados (Wilhelmi e Duncan, 1996; Vieira e Volesky, 2000; Padmavathy et al.,
2003; Ozer e Ozer., 2003; Bingol et al., 2004; Goksungur et al., 2005; Ferreira et al., 2005;
Han et al., 2006; Cabuk et al. 2007; Chen e Wang, 2007). Independentemente do emprego
da biomassa, esta, na forma de levedura residudria, apresenta-se na consisténcia de
suspensdo, a qual pode ser identificada como um corpo coloidal tipico (Bruin e Luyben,
1980; Strumillo e Kudra, 1986), pertencente ao grupo disperso ndo-ligado, segundo a
classificacao de Strumillo er al. (1983), em que as particulas (células de leveduras, no
presente caso) estdo suspensas livremente em uma fase liquida dispersa. Desse modo, para
que a biomassa possa ser aproveitada ou como complemento nutricional ou bioadsorvente,
torna-se fundamental a concentracdo da suspensdo de levedura residudria, de modo a
constituir-se, pelo menos, em um material pastoso do tipo disperso-ligado para, a seguir,
passar pela operacdo de secagem (Oliveira et al.,1996; Rheinboldt et al.,1987; Alvim et al.,
2002; Rocha et al., 2008). O método de concentraciao pode ser feito por diversas operacoes
unitdrias, como filtragdo, centrifugacdo e mesmo utilizando-se hidrociclones, como no

trabalho de Alves et al. (2006).

Independente do processo de concentracdo da biomassa residudria, é fundamental
a caracterizacdo reoldgica da levedura, a qual fornecera pardmetros essenciais ao projeto de
equipamentos (filtros, hidrociclones etc.), tais como a viscosidade dindmica ou aparente,
dependentemente do comportamento reoldgico da levedura. A reologia é a ciéncia que
estuda a deformacdo e o escoamento de um fluido quando submetidos ou nao a influéncia
de uma tensdo externa. O seu estudo € considerado adequado a materiais que ndo se
enquadram em uma simples classificacdo de soélido, liquido ou gids. O comportamento
reoldgico do fluido € descrito por relacdes matematicas entre a tensdo de cisalhamento (7 )

aplicada e a sua respectiva taxa de deformacdo () , resultando

=1, +k(p)" (2.1)



9

sendo 7, a tensdo de cisalhamento inicial; k& € o indice de consisténcia; n, indice de

comportamento do fluido. Os fluidos (liquidos) ndo-newtonianos sdo classificados como
aqueles cujas propriedades sdo independentes do tempo de cisalhamento, e aqueles com
propriedades dependentes do tempo de cisalhamento.

Fluidos que ndo necessitam de tensdo de cisalhamento inicial ( z,) para escoar.

O modelo mais comum € aquele descrito pela lei da poténcia ou equacdo de

Ostwald-de-Waele:

T=k(p) (2.2)

Esses fluidos podem ser classificados em pseudoplésticos e dilatantes de acordo
com o valor de n. Quando o valor de n € menor que 1 sdo conhecidos como fluidos
pseudopldsticos. Para n maior do que 1, sdo ditos fluidos dilatantes. No comportamento
pseudopldstico, os valores de viscosidade aparente diminuem com o aumento da taxa de
cisalhamento. Entre as vdrias causas para esse comportamento, para alguns tipos de
emulsodes e véarios tipos de suspensdes, cita-se a diminuicdo da quantidade de liquido retido
pelos agregados, devido as suas quebras através da agitacdo, provocando assim uma
diminui¢do da viscosidade aparente. Além de fatores como caracteristicas fisicas das
particulas, area superficial, forma e dimensdo das particulas, tipo de atracdo entre as
particulas, concentragdo de particulas, massa molar e conformacao do liquido em que as
particulas estdo suspensas. Dentre esses fatores, o tipo de interagdo entre o liquido e a
particula € o principal responsdvel pelo aparecimento da pseudoplasticidade. Quando o
contrério acontece, ou seja, a viscosidade aumenta com o aumento da taxa de cisalhamento,
diz-se que o material possui comportamento dilatante. O comportamento € tipico de
suspensdes com alta concentragdo de sélidos e esta relacionado a quebra do empacotamento
formado por essas particulas que, devido a alta concentragdo de sélido, faz com que o
liquido presente ndo seja suficiente para preencher todos os vazios. Para que exista o
escoamento da suspensdo, € necessario que o liquido escoe nos espacos vazios entre as
particulas, o que € relativamente facil para baixas tensdes de cisalhamento. Para altas taxas

de cisalhamento, a fluidez € dificultada pelo aumento do nimero de colisdes entres as

particulas, aumentando, com isso, a viscosidade aparente. Quanto mais préximas as
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particulas estiverem uma das outras, maior serd o efeito da dilatdncia do fluido (Silva,

2004).

Fluidos que necessitam de uma tensdo inicial (t,) para escoar.

Os modelos mais simples dessa categoria sdo os pldsticos de Bingham, que
apresentam relagdo linear entre tensdo de cisalhamento e taxa de deformacdo, apés vencer a

tensdo de cisalhamento inicial (7).

t=1,+u,(7), para >, (2.3)

em que 4, € viscosidade dinmica plastica (Pa.s).

Os fluidos Herschel-Bulkley, por sua vez, apresentam o comportamento do tipo lei

da poténcia com tensao de cisalhamento inicial, de acordo com a equagao 2.1.

Fluidos ndo-newtonianos e dependentes do tempo.

Estes fluidos classificam-se em duas categorias: fluidos tixotrépicos e reopéticos e
sdo comuns, por exemplo, na inddstria alimenticia. No caso dos fluidos tixotrépicos (ou
afinantes), os alimentos possuem uma estrutura que € rompida em funcdo do tempo e da
taxa de deformacao. Ja os fluidos reopéticos (ou espessantes) sdo capazes de desenvolver

ou rearranjar uma estrutura enquanto sao submetidos a tensao de cisalhamento constante.

Alguns fluidos apresentam propriedades reoldgicas que dependem do tempo para
se manifestarem, tais como a tixotropria e reopexia. O fendmeno de tixotropia consiste na
redugdo da viscosidade aparente da suspensdao em funcdo do tempo, mantendo a taxa de
cisalhamento constante. A reopexia, por sua vez, ¢ caracterizada pelo aumento dessa
viscosidade ao longo do tempo, tendo constante o valor da taxa de cisalhamento. Esses
tipos de fluidos sdo comuns, por exemplo, na indistria alimenticia, bem como em pastas de
cimento, nas quais os fons Ca®* , AI’* e Si** sdo normalmente responséveis pelo aumento da
viscosidade aparente em funcdo da hidratacdo da pasta com o tempo a tensdo de

cisalhamento constante (Pandolfelli et al., 2000).

A presente Tese objetiva, portanto, a caracterizagdo reoldgica da suspensdo,
denominada Gullerigue, bem como do sobrenadante e sedimento apds a suspensdo passar

pelo processo de centrifugacdo. Procura-se identificar quais os modelos descritos pelo
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comportamento reoldgico destes materiais bem como fornecer as constantes reoldgicas do
modelo. E importante ressaltar que a inexisténcia de parimetros reolgicos especificos
sobre levedura residudria de cervejaria (Saccharomyces cerevisiae) na literatura foi o que

impulsionou a determinar caracteristicas exclusivas desse tipo de material.

2.2. Materiais e Métodos

Esta etapa foi conduzida no Laboratério de Processos em Meios Porosos (LPMP),
do Departamento de Termofluidodinamica (DTF), da Faculdade de Engenharia Quimica
(FEQ) e andlise do material no Instituto de Quimica (IQ), da Universidade Estadual de

Campinas (UNICAMP).

2.2.1. Material utilizado

Ao final do processo de fabrica¢do de cerveja, uma fragdo da levedura excedente
retorna as dornas de fermentacdo para nova batelada. Especificamente neste trabalho, o
material gentilmente cedido pela Cervejaria Universitaria — Campinas — SP, consiste na
fracdo de levedura (suspensdo) reutilizada por oito bateladas (Figura 2.1). Apds a suspensio
ser centrifugada, obteve-se o sobrenadante (Figura 2.2 (1)) e o sedimento (Figura 2.2 (2)),
os quais foram utilizados na determina¢do do comportamento reoldgico. No sobrenadante

foi determinado o teor de sélidos solavelis totais.

Figura 2.1: Suspensdo de levedura Figura 2.2: Sobrenadante (1) e sedimento de
residudria de cervejaria. levedura residudria de cervejaria (SL) — (2).
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O teor de solidos soliveis totais foi determinado pela leitura direta em um
refratdmetro PSIC manual (model 0-90), com trés escalas e expressos em °Brix. Os ensaios
reoldgicos de levedura foram conduzidos no IQ/UNICAMP, utilizando-se um redmetro
HAAKE rotacional e dindmico, do tipo Rheostress RS1 controlado por tensdo. A geometria
(cela de Couette) consiste de cilindros concéntricos de 20 mm de didmetro, Haake Z20 Ti -
DIN 53019/ISSO 3219. Os raios do cilindro interno e externo sao 10,00 e 10,85 mm,
respectivamente, € o comprimento do cilindro interno € 30,00 mm. A temperatura foi
controlada por meio de banho externo (Haake DC30) com precisdo de 0,1 °C. A suspensao,
sobrenadante e sedimento; foram acondicionados em recipiente fechado e colocados em

banho até atingir a temperatura desejada, evitando que a amostra viesse a evaporar.

2.3. Resultados e Discussoes

Para avaliar o comportamento reolégico da suspensdo de levedura residudria
(Figura 2.1), foram realizados dez ensaios para as temperaturas de operagao de 25 °C, 35
°C, 40 °C, 45 °C, 50 °C, 55 °C, 60 °C, 65 °C, 70 °C e 75 °C, obtendo-se cem pontos para
cada ensaio. Os resultados para valores de tensdo de cisalhamento (7 ), como conseqii€ncia

da taxa de deformacdo (7 ), estdo apresentados na Figura 2.3.

® Treo = 25°C
7 O Treo = 35°C
A Treo =40°C
4 Treo =45°C
6 4 & Treo = 50°C
¢ Treo = 55°C
+ Treo = 60°C
- Treo = 65°C
X Treo = 70°C
o Treo = 75°C

Tensao de cisalhamento (Pa)
N

0 100 200 300 400 500 600

Taxa de deformagao (s’l)

Figura 2.3: Curva reoldgica para vdrias temperaturas da suspensdo de levedura residudria.
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Verifica-se na Figura 2.3 que, para uma faixa razodvel de taxa de deformacao, existe

uma dependéncia linear da tensdo de cisalhamento com a taxa de deformacdo. Por outro
lado, constata-se, para a temperatura de operag¢ao do redmetro na faixa 25°C < T, < 50°C,
um efeito mais pronunciado da temperatura quando comparado a faixa de 50°C < Ty, <
75°C. As Figuras 2.4 e 2.5 sdo apresentadas no sentido de avaliar, com mais detalhes, o
efeito de ambas as faixas de temperatura. Na Tabela 2.1 encontram-se os valores do

coeficiente angular, bem como do coeficiente de determinagdo para cada reta contida na

Figura 2.4.
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Figura 2.4: Curva reoldgica da suspensio de levedura residudria na faixa entre 25°C e 50 °C.

Tabela 2.1: Comportamento reoldgico da suspensao de levedura residudria (25°C a 50 °C).

Temperatura do Coeficiente de inclinacio, a Coeficiente de
redmetro (°C) (Pa.s) determinacao, R?
25 1,401x107 0,999
35 1,020x107 0,999
40 0,921x1072 0,999
45 0,655x1072 0,995

50 0,439%x107° 0,990
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Constata-se, portanto, que a curva reoldgica para a faixa entre 25°C e 50°C é descrita

pelaeq. (2.1), para 7, =0 e n =1, retomada na forma

c=uy (2.5)

ou seja, nesta faixa, a suspensdao em andlise comporta-se como fluido newtoniano, em que o
coeficiente de inclinagdo € traduzido na viscosidade dindmica do fluido, a qual apresenta
dependéncia da temperatura. Essa dependéncia pode ser correlacionada, com R* = 0,987,

como

U =2364x107 —3788%107°T; 1 emPa.s;e T em °C (2.6)

Ja a observagdo da Figura 2.5, permite-se descrever a tendéncia das retas contidas no
grafico interceptarem o eixo (x,y) na forma y = ax +b. Na Tabela 2.2 encontram-se os
coeficientes angulares, de interseccdo e de determinacdo para cada reta contida na Figura

2.5.
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Figura 2.5: Curva reolégica da suspensido de levedura residudria na faixa entre 50°C e
75°C.
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Tabela 2.2: Comportamento reoldgico da suspensao de levedura residudria (faixa entre
50°Ce75°C).

Temperatura Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de
°C) inclinacdo, a (Pa.s) intersecao, b (Pa) determinacio, R?
S0 0,401x107 0,1280 0,999
SR 0,386x107 0,1938 0,999
60 0,356 %102 0,1205 0,999
65 0,329x107 0,1141 0,999
70 0,307 x107 0,1036 0,999
75 0,291x107 0,0906 0,999

Evidencia-se, considerando-se a Tabela 2.2, que a curva reoldgica para a faixa
entre 50°C e 75 °C é descrita pela eq. (2.3), ou seja, na faixa considerada na Figura 2.5, a
suspensdo de levedura residudria analisada comporta-se como pldsticos de Bingham, em
que o coeficiente de inclinacdo, a, € traduzido na viscosidade dinamica plastica do fluido

(4,) enquanto o coeficiente de interse¢@o, b, € identificado a tens@o de cisalhamento

inicial (7,). Ambos coeficientes, conforme apresentados na Tabela 2.2, apresentam

dependéncia com a temperatura. No caso da viscosidade dinamica pléstica, esta

A . 2
dependéncia pode ser correlacionada, com R”= 0,986, como

U, =6445x107 —4780x107T ; pt, em Pa.s; T em °C. (2.7)

No caso da tensdo de cisalhamento inicial (7, ), excetuando Ty, = 50 °C, tem-se;

7,=0,985-2386x107T —1,598x107T?; 7, em Pa; T em °C. (2.8)

Para avaliar o comportamento reoldgico como um todo, de modo a incluir a
aparente disparidade em relacdo ao ensaio a 50°C, foi construida a Figura 2.6 que

estabelece a dependéncia, em toda a faixa de temperatura considerada (ou seja, de 25°C a



16
75°C), da viscosidade dindmica pldstica com a temperatura, ou como a temperatura

influencia a consisténcia do fluido.
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Figura 2.6: Dependéncia da viscosidade dindmica pléstica com a temperatura.

Pela observacdo da Figura 2.6 que existe uma alteracdo substancial no
comportamento da dependéncia da viscosidade plastica com a temperatura em uma faixa de
operagdo entre 45°C a 55°C, acusando a modifica¢do no comportamento reoldgico do
fluido em andlise de newtoniano para nado-newtoniano (plastico de Bingham),

influenciando, nessa zona intermedidria, os valores da tensdo de cisalhamento inicial (7, ).

Nesta regido, verifica-se a mudanga substancial do valor da viscosidade aparente do
material (por meio da sua consisténcia) devido ao aumento da temperatura. Ressalte-se que
o aumento da temperatura provoca, naturalmente, o aumento da intensidade da agitacao
molecular, a qual provoca o rompimento das ligacdes moleculares, fazendo com que haja
uma mudanca, na presente situacao fisica, de um estado em suspensio disperso ndo-ligado
para o estado pastoso mole, do tipo disperso-ligado. Nota-se que para temperaturas
superiores a 50°C, o efeito da temperatura é minimizado quando comparado com situagoes

para temperaturas inferiores a 45°C, ou seja, para temperaturas inferiores a 45°C, o efeito
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da temperatura ¢ mais importante por provocar maior agitacao molecular, caracteristico de
materiais do tipo disperso nao-ligado (as particulas que estdo em suspensdo estdo mais
desagregadas). Ja para temperaturas superiores a 50°C, existe uma concentra¢do de
particulas na suspensdo, caracterizando, portanto, o tipo disperso-ligado. E importante
ressaltar que, as alteracdes encontradas também estdo relacionadas com a temperatura de
desnaturagdo das proteinas (60°C) existentes na levedura, que devido a agitagdo térmica
quebram as pontes de hidrogénio, assim como as ligagcdes polares, lancando grupamentos
uns contra os outros de forma aleatéria causando a estabilidade das novas interagdes ou

ligacdes que se formam e provocam mudancgas na configuracdo espacial da molécula.

O sobrenadante da levedura residudria (Figura 2.2 (1)), apresentou o valor de 13,3
de sdlidos soldveis totais (°Brix). Para determinar o seu comportamento reoldgico foram
realizados dez ensaios para as temperaturas de operacdo do redmetro de 25°C, 35°C, 40°C,
45°C, 50°C, 55°C, 60° 65°C, 70°C e 75°C, obtendo-se cem pontos para cada ensaio. Os
resultados para valores de tensdo de cisalhamento (7 ) como conseqiiéncia da taxa de

deformacao (7 ), estdo apresentados na Figura 2.7 e 2.8.
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Figura 2.7: Curva reoldgica do sobrenadante da suspensio de levedura residudria na faixa
entre 25°C e 40 °C.
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Figura 2.8: Curva reoldgica do sobrenadante da suspensio de levedura residudria na faixa
entre 45°C e 75 °C.

Verifica-se, pela observacdo da Tabela 2.3, a dependéncia linear da tensao de
cisalhamento com a taxa de deformacdo. Nesta Tabela, estdo os valores do coeficiente

angular, bem como do coeficiente de determina¢do para cada reta contida em tal figura.

Tabela 2.3: Comportamento reolégico do sobrenadante da suspensdo de levedura
residudria (faixa entre 25°C e 40 °C).

- - Coeficiente de
Temperatura (°C) | Coeficiente de inclinacdo, a (Pa.s) 5
determinaciao, R

25 1,42% 107 0,996
35 1,11 x 107 0,995
40 1,01 x 107 0,991

Observa-se que o sobrenadante em andlise comporta-se como fluido newtoniano
para temperaturas entre 25°C e 40 °C, em que o coeficiente de inclina¢do € traduzido na
viscosidade dinamica do fluido, viscosidade esta que apresenta dependéncia da

temperatura. Essa dependéncia pode ser correlacionada, com R’= 0,990
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U =2,1x107 -=3x107T ; u em Pa.s; T em °C. (2.9)

Para a faixa entre 45°C e 75 °C, o sobrenadante analisado comporta-se como um
fluido dilatante. A dependéncia do indice de consisténcia com a temperatura pode ser

. 2
correlacionado, com R“= 0,981, como

k=29%107 -774x10°T+5x107T?; kem Pa.s; T em °C. (2.10)

No caso do indice de comportamento (7 ), com R*=0,977, tem-se;

n=0,4029-2,107x107T —129%x10°T*; T em °C. 2.11)

Na Tabela 2.4 constam os valores do indice de consisténcia, indice de
comportamento de fluxo e do coeficiente de determinacdo para cada curva contida na

Figura 2.8.

Tabela 2.4: Comportamento reoldgico do sobrenadante da suspensdo de levedura

residudria (faixa entre 45°C e 75 °C).

. Indice de
Temperatura Indice de consisténcia , k Coeficiente de
comportamento do 5
() (Pa.s) determinacio, R
fluxo, n
45 0,55 x 107 1,09 0,996
50 0,41 x 10 1,13 0,996
55 0,26 x 107 1,19 0,994
60 0,25 x 107 1,19 0,995
65 0,18 x 10 1,23 0,994
70 0,15x 10 1,25 0,994
75 0,14 x 107 1,26 0,994
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Verifica-se pela Tabela 2.4 uma diminuic¢ao dos valores do indice de consisténcia

com o aumento da temperatura e que o sobrenadante comporta-se reologicamente como um
fluido dilatante, caracterizado pelo valor do indice de comportamento do fluxo maior que a
unidade. O aumento da temperatura propicia um aumento das colisdes entre as particulas,
que provocam uma diminuicdo na fluidez do sobrenadante diminuindo com isso o seu

indice de consisténcia.

No comportamento reolégico do sedimento de levedura foram realizados quatro
ensaios para as temperaturas de operacdo de 25°C, 35°C, 40°C, 45°C, tendo sido obtidos
cem pontos para cada ensaio. No caso do sedimento, a faixa da temperatura de operacao foi
condicionada ao redmetro utilizado. Na Figura 2.9, tém-se os pontos experimentais,
representando as relagdes entre a tensdo de cisalhamento e taxa de deformacgdo para o
sedimento de levedura. Observa-se pela Tabela 2.5, a reducdo no indice de consisténcia
com o aumento da temperatura e que o sedimento comporta-se reologicamente como um

fluido pseudopléstico.
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Figura 2.9: Relacao entre tensao de cisalhamento e taxa de deformacao com ajuste pelo
modelo de Ostwald-de-Waele.
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Na Tabela 2.5 constam os valores do indice de consisténcia, indice de

comportamento de fluxo e o coeficiente de determinacdo para cada curva contida na Figura
2.9.

Tabela 2.5: Parametros do modelo de Ostwald-de-Waele para o sedimento de levedura
residudria (faixa entre 25°C e 45 °C).

Temperatura Indice de Indice de Coeficiente de
po consisténcia , k comportamento do .~ 2
(W) (Pa.s) fluxo. 1 determinacio, R

ol 9
25 639,8161 0,1758 0,976
35 501,9015 0,1906 0,979
40 466,2795 0,1825 0,987
45 453,6895 0,2007 0,986

Os valores n (indice de comportamento de fluxo) para o modelo Ostwald-de-
Waele na Tabela 2.5, foram todos menores que a unidade, indicando um fluido nao-
newtoniano com comportamento pseudopldstico. De maneira geral os valores de k
diminuiram com o aumento da temperatura. Inicialmente as particulas do sedimento
encontram-se mais agregadas. Com o aumento da temperatura, evidencia-se uma
diminui¢do do liquido retido pelos agregados, ocorre a ruptura das moléculas em
decorréncia da agitacdo das moléculas, diminuindo assim o indice de consisténcia do

sedimento.

Por observacdo da Tabela 2.5, verifica-se que a dependéncia do indice de

A . . 2 .
consisténcia com a temperatura esta correlacionada com R”=0,9274 da seguinte forma:

k = 864,58 —9,6319T ,k em Pa.s; T em °C. (2.12)
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No caso da tensio de cisalhamento inicial (7 ), com R’ = 1, tem-se;

n=-132+0,14T —3,87x107°T> +3,87x10°T*; T em °C. (2.13)

2.4. Conclusao

Mediante os resultados apresentados para com comportamentos reoldgicos da
suspensdo de levedura da espécie Saccharomyces cerevisiae, oriunda de uma cervejaria,
apos oito fermentagdes, verificou-se que para temperatura até 50 °C, a suspensio comporta-
se como fluido newtoniano. Na temperatura entre 45 °C e 75 °C, o fluido passa ser nio-
newtoniano (plastico de Bingham). O sobrenadante comporta-se como um fluido
newtoniano nas temperaturas de 25°C a 40°C. Na temperatura entre 45°C e 75°C o
comportamento reolégico deixa de ser um fluido newtoniano e segue o modelo de Ostwald-

de-Waele, apresentando comportamento dilatante.

O sedimento caracterizou-se como um fluido ndo-newtoniano, com caracteristicas
pseudoplésticas (modelo de Ostwald-de-Waele) nas temperaturas de 25°C a 45°C, com
reducdo do indice de consisténcia com o aumento da temperatura e os valores de n (indice

de comportamento de fluxo) menores que a unidade.
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CApPITULO 3

SECAGEM DO SEDIMENTO DE BIOMASSA DE LEVEDURAS
RESIDUARIA (Saccharomyces cerevisiae) EM SECADOR
ATMOSFERICO CONDUTIVO COM AGITACAO MECANICA

3.1. Introducao

A visdo contemporanea sobre os bens de produgdo ndo se volta, tdo-somente, ao
produto gerado, seja no aspecto de qualidade ou econdmico. Com o crescimento e
intensificacdo das atividades de processamento tecnoldgico, as atencdes da sociedade
também sdo direcionadas aos resultados da producdo quanto aos residuos gerados, como
evitd-los e, ndo sendo possivel, como otimizd-los no processo produtivo de modo a
minimizar esta conseqiiéncia. Como exemplo, pode-se citar a producdo de cerveja,
principalmente no que refere ao que fazer com a biomassa residudria de levedura. Estima-se
que, para cada dois mil litros de mosto, utiliza-se 40 litros de levedura pastosa que

submetida a fermentacao, duplica esse valor.

A secagem € uma das alternativas que podem ser utilizadas tanto para reduzir a
quantidade de residuos gerados pela industria cervejeira como para reutilizar na forma de

bioadsorvente de metais pesados e complemento nutricional.

Os secadores usualmente utilizados na secagem de biomassa residudria de
leveduras sdo os do tipo tambor ou rolo rotativo, e o spray dryer. Estudos recentes abordam
a utilizacdo do secador do tipo leito de jorro. As unidades de pequeno porte adotam
geralmente o secador de rolo rotativo por questdo de minimizar investimentos, enquanto as

unidades de maior porte, em geral, utilizam o spray dryer (Zanutto et al., 1999).

Os valores de temperatura maxima atingida e o tempo de contato durante a
secagem no spray dryer (superficie aquecida superior a 200°C) s@o menores quando
comparados a secagem por rolos rotativos. No spray dryer, a levedura é bombeada para
uma camara cilindrica de secagem passando por um cabecote atomizador, que girando a

altissima velocidade, atomiza a levedura em forma de névoa. Esta, combinando com o
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fluxo de ar quente, seca instantaneamente, precipitando-se no fundo da camara em forma de
cone. Particulas mais finas sdo separadas em ciclones externos. O produto é descarregado
através de uma vélvula rotativa, pronto para o ensaque na forma de pd, sem necessidade de

peneirar, moer ou qualquer outra operagdo (Zanutto et al., 1999).

E importante mencionar que ndo foram encontradas, na literatura, informacdes
sobre o emprego de secadores condutivos na secagem de biomassa de levedura de
recuperacgdo. Ressalta-se que estes secadores s@o utilizados para secar materiais granulados
como produtos farmacé€uticos, pds-minerais, produtos agricolas, géneros alimenticios e
pastas, bem como, no tratamento de despejos domésticos ou que sejam sensiveis ao calor,
ou seja, uma configuracio bastante apropriada para a secagem de biomassas,

principalmente quando se pretende o seu emprego para complemento nutricional.

De acordo com Sztabert (1989), o mecanismo de secagem em secadores por
contato indireto, depende da temperatura da superficie aquecedora, temperatura e
propriedade do material “in natura”, da operacdo mecanica do secador e da pressdo de
operacdo (vicuo ou atmosférico). Daud e Armstrong (1988) investigaram a influéncia da
razdo entre a espessura da placa e do filme, e das condi¢des iniciais sobre as caracteristicas
da secagem condutiva de filmes espessos de amidos gelatinizados. Concluiram que os
resultados apresentados favorecem a hipétese da remocdo de umidade ser limitada pelo
gradiente de umidade no filme de amido e que a influéncia da espessura da placa e do filme

podem ser desprezadas.

Os secadores por contato também podem ser operados por agitacdo mecanica,
como € o caso do trabalho de Ferasse et al (2000). Esses autores estudaram os processos de
secagem de materiais pastosos, neste caso, despejos de esgotos municipais. De acordo com
os autores, existe uma velocidade critica do agitador e uma limitag¢do na resisténcia térmica
devido a resisténcia de contato entre a placa de aquecimento e o leito de secagem.
Observaram também a existéncia de trés periodos de secagem. Inicialmente uma fase
fluida, com altas taxas de secagem, em seguida uma fase sélida e posteriormente uma fase

granular.

Melo e Cremasco (2004), utilizando um secador atmosférico por contato indireto
com agitacdo mecanica por palhetas, para a secagem de borra de café, observaram que a

remog¢do de umidade ocorre preferencialmente na etapa do periodo constante de secagem.
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Constataram que a umidade final do material é influenciada pela temperatura da placa de
aquecimento e pela carga de material, sendo que a temperatura final do produto € afetada,

predominantemente, pela temperatura da placa de aquecimento da camara de secagem.

Oliveira et al. (1996) usaram o secador spray dryer piloto, na secagem de levedo
termolisado, trabalhando com temperaturas do ar de secagem de 73 a 140 °C, obtiveram
teores de umidade de 7,77 a 11,21 % em base seca, enquanto Gimenes et al. (1996)
utilizaram secador spray dryer com atomizador de disco para secar leveduras residuais e
excedentes no processo fermentativo de producdo de etanol nas temperaturas do ar de
secagem de 100 a 140 °C. O material resultante apresentou massa especifica igual a 1,38
g/cm3 , umidade média de 7,77 a 10,38 % em base seca, e didmetro médio de 20,04 a 30,33
um. Rocha et al. (2008) estudaram a secagem de levedura em leito de jorro convencional
com inertes, com umidade inicial de 70 % em base umida. Os teores de umidade final

variaram de 11,91 a 31,34 %.

Independentemente do tipo de secador, normalmente a secagem de pastas com
corpos inertes ocorre em trés etapas: o material cobre a superficie do inerte na forma de
uma camada fina, ocorre a reducdo da umidade e, finalmente, remove-se mecanicamente a
pelicula seca aderida ao sélido (Mrowiec e Ciesielczyk, 1977; Collares, 2001). Durante o
processo de secagem por contato com recheios inertes, o material que reveste o suporte
seca, torna-se quebradico e se desprende. A superficie do inerte, por conseqiiéncia, €

reaquecida e novamente exposta a pasta a ser seca ou desidratada.

De maneira geral, segundo o comportamento durante a secagem, 0os materiais
umidos podem ser divididos em trés grupos (Bruin e Luyben, 1980; Strumillo e Kudra,

1986):

corpos coloidais tipicos: Sao aqueles que, durante a secagem, alteram o tamanho, todavia
preservam suas propriedades eldsticas durante a secagem, do modo como ocorre com géis
elasticos (gelatina e agar), solugdes liquidas de carboidrato, proteinas, extrato de café e

sucos de frutas;

corpos porosos-capilares rigidos. Sao os materiais que, durante a secagem, tornam-se
quebradi¢os, levemente encolhidos, podendo ser facilmente triturados apds a secagem,

como os géis quebradigos (carvao vegetal);
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corpos coloidais porosos-capilares. Sdo aqueles materiais que, durante a secagem,
apresentam as propriedades descritas dos anteriores. As paredes dos capilares sdo elasticas
e se expandem durante a umidificacdo. Sao os materiais com estrutura porosa desenvolvida
durante a secagem, com matriz de natureza coloidal como, por exemplo, vegetais e tecidos

de carnes.

As pastas de natureza semelhante a biomassa de levedura de recuperagdo podem
ser consideradas, do ponto de vista reoldgico, como um sistema coloidal: sistema sélido-
liquido constituido de particulas microscépicas ou de particulas coloidais dispersas em um
liquido (Freire, 1992), compreendendo pastas duras (tortas de filtracdo e precipitados),
pastas moles e lamas (pastas de amido e polpas em geral), suspensdes (soro de leite),
emulsdes (leite natural, maionese) e solucdes (acticar em dgua) (Strumillo et al., 1983;

Freire, 1992; Collares, 2001).

Tendo em vista uma gama considerdvel de caracteristicas morfologicas e de
distribuicdo granulométrica, existem numerosas estruturas no sistema so6lido-fluido quando
se trata de material pastoso. Entretanto, Strumillo et al. (1983) classificaram tais sistemas

em dois grupos, segundo o contetido de sélidos:

grupo disperso ndo-ligado: as particulas sdlidas estdo liviemente suspensas em uma fase

dispersa liquida (emulsdes, suspensoes finas).

grupo disperso ligado: as particulas estdo interconectadas, tais como pastas moles e duras,

suspensoes densas.

O processamento térmico dos corpos coloidais porosos-capilares causa alteragdes
nas propriedades fisicas do material, devido a natureza da liga¢do da umidade evaporada do
material. Dessa forma, o corpo passa do estado pseudopldstico para um estado eldstico
quebradi¢o. A remocdo da umidade, portanto, € acompanhada por distirbio de ligacdo. Em
se tratando de pastas, tais ligacdes podem ser capilares, osméticas, quimica e adsortivas

(Strumillo ez al., 1983; Collares, 2001).

Ressalte-se que, durante a remocao de dgua por evaporacdo, vdrias substancias,
como 4dlcoois, gorduras, acgucares e solucdes de proteinas podem ser convertidos em um
estado amorfo (White e Cakebread, 1966; Collares, 2001). Um dos problemas que ocorrem
na secagem desse tipo de material (notadamente em pastas de natureza semelhante ao

estudo na presente Tese) € a formagdo de um produto com a parte externa mais seca do que
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a interna quando exposto a condi¢des operacionais inadequadas do secador. A secagem, por
via de conseqiiéncia, tende a ser menos eficiente em virtude da lenta taxa de difusdo da
umidade através dessa camada. Os materiais pastosos sdo caracterizados, principalmente,
pela transferéncia difusiva da umidade da superficie de evaporacdo, exibindo uma curva de

cinética em que o segundo periodo de secagem € mais prolongado em relacao ao primeiro.

Collares (2001) cita um outro problema que pode surgir durante a secagem de
pastas. E o fendmeno de stickiness (pegajosidade), que se refere i coesdo entre particula-
particula e a adesdo particula-parede do equipamento. A coesdo que se refere as forcas
fisicas de atragc@o existentes entre as particulas s6lidas, mantendo-as unidas. No segundo
caso, tem-se a adesdo, que se trata de uma propriedade interfacial (Papadakis e Bahu,
1992). Para produtos sensiveis ao calor, o stickiness pode ocasionar o superaquecimento do
material, resultando em caracteristicas sensoriais indesejaveis e/ou degradacdo, como no

caso de materiais proteicos.

Virios pesquisadores relacionaram o stickiness ao fendmeno da transicdo vitrea do
material que estd sendo seco (Lazar et al., 1956; White e Cakebread, 1966; Brennan et al.,
1971; Hynd, 1980; Downton, et al., 1982; Levine e Slade, 1989; Papadakis e Bahu, 1992;
Chuy e Labuza, 1994; Pasley et al.; 1995; Ross, 1995). Essa transicao vitrea estd associada
a transi¢do de um sdlido, dito vitreo, com viscosidade acima de 10'? Pas para uma fase
semelhante a liquida, de consisténcia elastica ou “borrachuda”. Esta caracteristica € tipica
do estado amorfo da matéria, em que o fendomeno ocorre a temperatura de transicao vitrea
(Collares, 2001). Dessa maneira, a mais importante transformag¢do ou mudanga no estado
amorfo que envolve a transi¢do de um estado elastico a um estado sélido vitreo, ou o
inverso, ocorre nesta temperatura. Nos sistemas vitreos, a mobilidade do soluto, no caso da
umidade, é praticamente inexistente. Ao se alcangar temperatura acima a da vitrea, o
material passa a apresentar elasticidade, com reducao substancial da sua consisténcia (Bell

e Hageman, 1994).

A principal conseqiiéncia da transicdo vitrea, acima da temperatura que a
caracteriza, € o aumento exponencial na mobilidade molecular e no volume livre, bem
como modificacdes de propriedades mecanicas e elétricas. O volume livre corresponde ao
volume ndo ocupado pelo material, representando a regidao livre para o movimento do
soluto (Flink, 1983). Sendo assim, algumas reacdes quimicas, controladas pela difusdo,

também podem ser influenciadas pela transi¢ao vitrea, afetando as taxas de escurecimento
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ndo-enzimatico (White e Bell, 1999) e na estabilidade térmica da enzima lisozima (Buera e

Karel, 1995; Bell e Touma, 1996).

A transi¢do vitrea em sistemas amorfos € um fendmeno cinético de mudanca do
estado fisico da matéria que depende da temperatura, do tempo e da composi¢do do
material (Ferry, 1980; Goff, 1992; Collares, 2001). Dessa maneira, quando da secagem de
pastas a semelhanca a levedura de estudo, a ripida remocdo de 4gua e a passagem do
material a um estado amorfo, a temperatura da transicao vitrea do produto se eleva em
decorréncia do aumento da concentracdo de sélidos (Collares, 2001). O fendmeno da
transi¢do vitrea, conforme encontrado em Collares (2001), pode ser utilizado para explicar
a textura mole de produtos extrudados, cristalizacdo da sacarose em sélidos amorfos,

mudancas nas propriedades de textura do pdo, na gelatinizacao e retrogradacao do amido.

Durante o processo de secagem de corpos coloidais poroso-capilares do tipo
disperso € comum ocorrer o fendmeno de coesdo (Collares, 2001), ocasionando, por sua
vez, o fendmeno de aglomeracdo. A aglomeragdo € um processo de aumento do tamanho de
particulas e pode ocorrer pela formacdo de pequenos granulos gerados por meio da colisdo
e aderéncia entre particulas unitarias ou pela formac¢do de uma camada em torno de um
nucleo, no qual as particulas colidem (Dacanal, 2005). De acordo com Pietsch (2003), as
particulas podem ser unidas por diversos mecanismos: fusdo parcial ou cristalizacdo de
substancias soliveis, quando as particulas sdo soldveis no liquido ligante; reacdo quimica,
endurecimento do liquido ligante, liquidos ligantes de alta viscosidade ou camadas de
adsor¢do; pontes liquidas ou cristalizacdo de material dissolvido no liquido ligante; forcas
moleculares, forcas eletrostaticas, forcas magnéticas ou forcas de van der Waals; encaixe

superficial; e forgas capilares.

A aglomeracdo de particulas por meio de pontes liquidas decorre da acdo da
capilaridade entre a particula e o fluido, ou por um ligante de alta viscosidade, realizando-
se a diferentes niveis de saturacdo (Dacanal, 2005), os quais sdo identificados em estados
de saturacdo de liquido que podem ocasionar a formacao de um aglomerado. No estado
pendular, as pontes liquidas se formam nos pontos de contato entre as particulas. O estado
capilar ocorre em funcdo da completa saturagcdo dos poros do granulo, entretanto a
superficie do granulo ndo € recoberta com liquido. O estado funicular caracteriza-se por ser
a transicao entre os estados pendular e capilar, onde os poros nio estdo completamente

preenchidos com liquido. Da-se o encapsulamento quando a superficie externa das
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particulas € totalmente recoberta por uma camada de liquido, enquanto o estado

pseudoencapsulado, a particula possui, ainda, alguns poros vazios (Dacanal, 2005).

Dado o exposto, na presente Tese serd avaliada a secagem do sedimento de
levedura residudria em secador atmosférico condutivo com agita¢cdo mecanica. Objetiva-se
avaliar a redu¢do em massa do sedimento, remog¢ao de umidade, identificando-se etapas de
secagem como consequéncia dos parametros operacionais: carga de sedimento Umido,

temperatura da placa de aquecimento e rotacao das palhetas de mistura.

3.2. Materiais e métodos

Esta Tese foi conduzida no Laboratério de Processos em Meios Porosos (LPMP),
do Departamento de Termofluidodinamica (DTF), da Faculdade de Engenharia Quimica

(FEQ), da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

3.2.1. Material utilizado

O sedimento resultante da centrifugacdo da suspensdo de levedura (ver Figura 2.2
(2)), foi o material utilizado nos ensaios de secagem. No preparo da pasta, foram
centrifugados em uma centrifuga da marca Centribio Mod. 80-2b, 212,5 e 425 mL de
suspensdo de levedura residudria a uma velocidade de rotagao de 2000 rpm por 10 minutos;
para produzir 150 g e 300 g de carga de sedimento, respectivamente. Na Figura 3.1 estd o

fluxograma do balanco de massa para obtencao do p6 de levedura.

g Sedimento bl

Sus.pen,sz.m . Centrif _ Secagem Y Pé d
residudriat——> entrifugagao "|  Por contato o
1
\ Y levedura

N s

Sobrenadante Massa

evaporada

Figura 3.1: Fluxograma do Balanco de massa para obtencdo do p6 de levedura.
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Balang¢o de massa de s6lidos (obtengao do sedimento)

m X ( - Xbususp ) =m X (1 - Xbusob ) + msed (1 - Xbused ) (3 1)

susp sob

Balan¢o de massa (obtencdo do p6 de levedura)

Mgeq X (- Xbused )= Mpg (1 ~Xbups ) (3.2)

3.2.2. Testes preliminares

Foram realizados ensaios preliminares no secador, com intuito de verificar em
quais condicdes de operacdo de secagem, o sedimento da levedura ficava na forma de po,
ap6s um periodo de duas horas de secagem. No primeiro ensaio, a carga de sedimento de
levedura foi mantida em 300 g e dois niveis de temperatura da superficie da placa de
aquecimento foram testados: 60°C e 90°C. Assim que o sistema de secagem foi
interrompido, para as diferentes temperaturas testadas, o material produzido apresentava-se
na forma pegajosa, aderido a superficie aquecedora do secador, ao conjunto de pas e a
parede do secador. Ao proceder a realizacdo do segundo ensaio, mediante a adicdo de 50 g
de maltodextrina ao sedimento sob as mesmas condi¢cdes operacionais do primeiro ensaio,
verificou-se que o material resultante tinha caracteristicas semelhantes as encontradas no

primeiro ensaio.

Diante das tentativas acima expostas, adotou-se como ultimo recurso, a colocagao
de material inerte para auxiliar a secagem, aumentar a dispersdo do material no secador e
proporcionar uma maior area efetiva de secagem e, com 1isso observou-se que essas

condic¢des de operacao do secador foram favordveis a formagao do p6 da levedura.

Uma série de testes foi realizada com esferas de vidro, com a finalidade de
estabelecer a melhor distribuicdo, entre a carga de material umido de levedura e a
quantidade de material inerte no leito de secagem, em func¢do do tempo de operacdo do
sistema. Nos ensaios de secagem foram testadas todas as possiveis combinacdes de carga

de sedimento de levedura (150 g e 300 g) para carga de esferas de 1200 g, 660 g e 500 g
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(com diametros de 3,36; 2,90 e 2,00 mm para cada carga aplicada), mantendo a temperatura
da superficie aquecedora em 60°C, com velocidade de rotacdo do conjunto de pds de

15 rpm.

Em todos os ensaios, as esferas adicionadas a camara de secagem, foram aquecidas
no periodo de estabilizacio da temperatura do leito de secagem. Posteriormente, foi
acionado o sistema de agitacio e em seguida adicionou-se a carga de sedimento de
levedura, dando assim, inicio ao processo de secagem. Durante o periodo de secagem
constatou-se por meio da visualizacdo que, independente da carga de inertes utilizada, as
esferas com maior didmetro ocasionaram uma diminui¢do da drea efetiva do leito,
implicando no aumento da massa do material e, consequentemente na presenca de
pequenos aglomerados desse material ao fim do tempo de operagdo do secador. As esferas
com diametro de 2,90 mm proporcionaram uma maior area de troca térmica do que aquelas
com diametros de 2,00 mm. Dessa forma, os estudos ficaram restritos as relacdes entre a

massa de inertes (com didmetro de 2,90 mm) e a massa de sedimento da levedura.

Quando a carga de inertes foi de 1200 g verificou-se uma quantidade excessiva de
material inerte para secar, tanto a massa de 150 g quanto de 300 g de sedimento de
levedura. Para a carga de 660 g houve uma melhora da distribui¢do de carga de esferas por
material de levedura. No entanto, ainda assim ndo se apresentou tdo favordvel quanto a
carga de 500 g que, visualmente, atendeu as necessidades de secagem deste material neste
tipo de secador. Sendo assim, para todos os ensaios de secagem foram utilizadas 500 g de
esferas de vidro com diametro de 2,90 mm. As propriedades fisicas e térmicas das esferas

encontram-se na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Propriedades fisicas e térmicas da esfera de vidro.
P, (kg/m®) d,, (mm) c,, (kg C) A, (Wm.°C)

2640 2,90 750 1.4

O valor da massa especifica das esferas de vidro foi medido por intermédio de um

picndmetro a gas Accupy 1330. Os valores de capacidade calorifica C,, e condutividade

térmica A,, foram os encontrados na obra de Incropera e Dewitt (1998).
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Para a determinagao do didmetro médio de Sauter das esferas de vidro foi utilizado

um conjunto de peneiras da série Tyler da marca GRANUTEST, com 6 pecas (de 2 até 4
mesh), os quais estdo classificados de acordo com o sistema Tyler e suas respectivas
aberturas na Tabela 3.2. Foram colocados 200 g de material inerte por vez, na primeira
bandeja do conjunto de peneiras utilizado. A movimentacdo das peneiras deu-se por
vibracdo, durante um intervalo de tempo de 20 minutos, separando assim as particulas nas
diversas bandejas, de acordo com os seus tamanhos. A partir da relacdo entre cada didmetro
médio (média entre o didmetro da peneira pela qual passou as esferas e o da subseqiiente
em que ficou retida) em funcdo da fracdo massica retida entre as duas peneiras, possibilitou

o célculo do diametro médio de Sauter das esferas, conforme a equacao 3.3.

Tabela 3.2: Classifica¢do do sistema Tyler e suas aberturas.

Malha Abertura

Tyler (mm)
5 4,00
6 3,36
7 2,83
8 2,38
9 2,00

d = _ (3.3)

3.2.3 Equipamentos

A operacdo de secagem do sedimento de levedura residudria (SL) foi em secador
atmosférico condutivo com agitacdo mecanica em ago inoxidavel, isolado com 1a de rocha.

A Figura 3.2 apresenta fotografias e detalhes de alguns dos componentes desse secador.



(a) Sistema de secagem (c) Iustragd@o da palheta de mistura.

Figura 3.2: Detalhes do sistema de secagem.

O esquema do sistema de secagem ilustrado na Figura 3.3 constitui-se em uma
camara de secagem em aco inoxiddvel de forma cilindrica com 0,24 m de diametro,
espessura de 1,5 cm e drea de secagem de 0,11 m2, com manta interna de aquecimento
através da qual circula 6leo de silicone. Esta cidmara estd interligada ao reservatorio (1)
contendo 6leo de silicone de 350 cP. Nesse reservatorio, estdo acopladas duas resisténcias
de 750 W cada (12), destinadas ao aquecimento do 6leo, as quais sdo controladas a partir do
painel de controle (3). Uma bomba de engrenagem (4) efetua a circulacdo do dleo. O
controle da pressdo dessa bomba da-se por duas vélvulas globo (5a, 5b), sendo que uma
delas (5b) opera semi-aberta e fica logo apés o by-pass. Esse by-pass (6) tem por fungdo
controlar a direcao do fluxo do 6leo para o reservatério ou para a manta de aquecimento.
Existe um reservatério de reposicdo do 6leo (8) munido de visor, permitindo ao operador
verificar o nivel de 6leo no reservatorio. HA um segundo reservatdrio que € destinado a
distribuicao do 6leo para o sistema (9). O sistema de agitacdo (10a, 10b) é constituido por
um motor de corrente continua (11), uma haste de conexdo situada entre o motor € um
conjunto de pas (Figura 3.2c). Um variador de voltagem controla o sistema de agitacdo. O

sistema de secagem, por sua vez, contém ainda na entrada e na saida do reservatdrio de
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6leo, termopares tipo J (12a, 12b), os quais estdo ligados a um indicador de temperatura. As

tomadas de pressdo sao monitoradas por um mandmetro (13) acopladas a linha.

10b

e 10

1205 & —=ll

12b

X6

5

O ¢ 4 D—
Legenda:
1 - Reservatorio de aquecimento de 6leo; 9 - Sub-reservatdrio para distribui¢ao do 6leo
2 - Resisténcias para aquecimento do 6leo; no sistema;
3 - Painel de controle; 10a e b - Sistema de agitacao;
4 - Bomba de impulsionamento do éleo 11 - Motor de corrente continua;
para a camisa de aquecimento do leito de 12a e b - Termopares tipo T;
secagem,; 13 - Manometro.

Sae b - Controle da pressdo da bomba e do

retorno do dleo; —><+—Vilvula globo

6 - By-pass; )
7 - Manta de aquecimento; —O—Vilvula de esfera
8 - Reservatdrio de reposicdo do 6leo; ——>—Dire¢do do dleo na linha

Figura 3.3: Esquema do sistema de secagem.



35

3.2.4. Acessorios para os ensaios de secagem

A massa de esferas de vidro utilizada foi pesada em uma balanca semi-analitica,
marca C&F, com resolucdo de 0,1 g. A massa retida de esferas em cada bandeja foi
determinada em uma balanca OHAUS Modelo GT 4000. A massa de sedimento de
levedura inicial, a massa coletada a cada 15 minutos do secador e a massa de pé resultante
dos ensaios de secagem, foram medidas em uma balancga analitica, marca BG400 Gehaka,
com resolucdo de 0,001 g. A estimativa do conteido de umidade foi determinada pelo
método da estufa, o qual consiste em acondicionar amostras de material imido em uma
estufa por um periodo de 24 h a 105 °C. A estufa utilizada € da marca FANEM, modelo 315
SE. A temperatura da amostra foi medida por meio de um termopar digital tipo T modelo

IOPE Therm com precisdo de 0,1 °C.

3.2.5. Procedimento experimental

Inicialmente, ajustou-se a temperatura desejada a superficie de aquecimento por
meio das resisténcias monitoradas pela leitura da temperatura no painel de controle. De
acordo com o estudo realizado por Melo e Cremasco (2004), de distribui¢do de temperatura
na camara de secagem deste secador, o tempo de duas horas € suficiente para que esta
camara, contendo 500 g de esferas de vidro com diametro de 2,90 mm, alcance o regime
permanente. Passado o periodo de estabilizacdo da temperatura da cdmara, adicionou-se a
carga umida de material total ao secador e em seguida acionou-se o sistema de agitacao
mecanica. Para todos os ensaios estabeleceu-se o tempo de 2 h de secagem. Uma amostra
deste material com esferas de vidro foi coletada a cada 15 minutos em um cadinho,
previamente pesado. A cada coleta mediu-se a temperatura da amostra € posteriormente
esse cadinho foi acondicionado por 24 horas em estufa a 104 + 5 °C para estimativa do

conteido de umidade. A umidade da amostra, em base imida, foi determinada por

massa —massa

timida seca (3 4)
massa

X,

u
umida
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Ao final do periodo de secagem (duas horas), o material resultante (levedura em

po + esferas de vidro) foi succionado por meio de um aspirador de p6 Electrolux NEO por
15 minutos. A separacdo das esferas do pd de levedura foi realizada mediante o
peneiramento por mais 10 minutos, em peneira com abertura de 2,83 mm, do material
coletado (esferas + p6 de levedura) em saco contido na parte interna do aspirador.
Posteriormente, mediu-se a massa de p6 resultante em cada ensaio de secagem. No entanto,
mesmo apds o peneiramento, a separacdo do pé ndo ocorreu em sua totalidade, parte dele
ainda permaneceu aderida as esferas de vidro. Notou-se também a presencga de pd na parede

do secador mesmo apds a suc¢ido do material pelo aspirador.

Nos ensaios de secagem as condi¢gdes operacionais utilizadas foram: cargas de
150 g, 300 g do sedimento de levedura (SL), valor imposto pela capacidade da camara de
secagem, nas temperaturas da placa de aquecimento de 60° C e 90° C, determinadas com
base na temperatura limite e acima para que ocorra a desnaturacdo da proteina da levedura,
bem como rotagdes de 15 e 30 rpm, estabelecidas de acordo com estudos prévios realizados
por Melo e Cremasco (2004) neste tipo de secador para uma melhor distribuicdo do
material; obedecendo a um planejamento fatorial 2°, em duplicata, perfazendo 16

experimentos.

3.3. Resultados e discussoes

Na intencdo de avaliar o comportamento da secagem do sedimento de levedura -
SL, foram realizados 8 ensaios em duplicatas, totalizando 16 experimentos. Os parametros
operacionais utilizados foram: carga de sedimento de levedura, Wy, (150 e 300 g),
temperatura da placa de aquecimento, Ty, (60 e 90 °C) e rotacdo do impelidor do secador,

N, (15 e 30 rpm).

Para melhor definicdo dos estagios de secagem desse sedimento, fotografou-se o
experimento realizado a carga de SL de 150 g, temperatura de placa de aquecimento de

60°C e rotagdo das pas de 30 rpm, cujo resultado estd apresentado na Figura 3.4.
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(@) t=5 mlnts (b)t=15 tos

Figura 3.4 (a e b): Comportamento da secagem do sedimento de levedura residudria

(Wo=150 g; Ty, = 60 °C; N = 30 rpm; Xsps= 0,24 %).

Inicialmente, quando o sedimento de levedura foi adicionado aos inertes (esfera de
vidro), que se encontrava previamente aquecido, formou um material pastoso com excesso
de umidade livre, removida nos primeiros 15 minutos (Figura 3.4 (a) e (b)). Neste periodo,
diz-se que o material estava no estado encapsulado, ou seja, formou-se uma camada liquida
sobre a superficie externa das particulas. A remocdo da umidade deu-se rapidamente por

conseqiiéncia do maior tempo de contato do material com o agente de secagem (placa de

aquecimento e esferas de vidro)
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(c) t = 25 minutos
Figura 3.4 (c e d): Comportamento da secagem do sedimento de levedura residudria

(Wo=150 g; Ty, = 60 °C; N = 30 rpm; Xsps= 0,24 %).
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Aos 25 minutos, as colisdes particula-particula, particula-inerte, particula-palheta,
associadas aos fendmenos de coesdo e adesdo (stickness), propiciam a formagdo de um
grande aglomerado aderido preferencialmente junto as palhetas do secador, mantido até os
30 minutos (Figura 3.4 (¢) e (d)). Com a remog¢@o da umidade livre, a pasta de levedura

passa a caracterizar-se por um estado elastoquebradico, tendo os poros dos granulos

totalmente preenchidos com liquido.

o

e) t= 40 minuto ® t= 50 nutos

Figura 3.4 ( e, f): Comportamento da secagem do sedimento de levedura residudria

(Wo=150 g; T\, = 60 °C; N = 30 rpm; Xsps= 0,24 %).

A remocdo constante de umidade neste aglomerado, do periodo de 25 minutos a 40
minutos, ocorreu basicamente na sua parte externa e, de modo mais lento, na parte interna.
O volume dos poros estd parcialmente preenchido por liquido. Quando a energia cedida
pelo agente de secagem foi maior que as forcas intraparticula, ou seja, aos 40 minutos,
ocorreu a eclosdo e subdivisdo do aglomerado em propor¢des menores, bem como os que
ainda se mantiveram aderidos nas palhetas do secador. As pontes liquidas existem apenas

nos pontos de contato entre as particulas (Figura 3.4e).

Somente aos 50 minutos de secagem (Figura 3.4 (f)), que o material aderido as
palhetas se desprende e dispersa sobre a superficie aquecida (representado por uma

coloracdo marrom na Figura 3.4 (g) e (h)).
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(g) t =55 minutos | (h) t= 60 minutos

Figura 3.4 (g e h): Comportamento da secagem do sedimento de levedura residudria

(Wo=150 g; Ty, = 60 °C; N = 30 rpm; Xsps= 0,24 %).

Com o decorrer da secagem e, a medida que a umidade foi removida, esse material
adquire a coloracdo amarela claro que o caracteriza até o final da secagem, cujo resultado

consiste na formacido do sedimento de levedura seco na forma de pd, representado pela

Figura 3.4 (1) até a Figura 3.4 (q).




war— by,

(0) t = 100 minutos
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(q) t =120 minutos

Figura 3.4 (i até q): Comportamento da secagem do sedimento de levedura residudria

(Wo=150 g; T\, = 60 °C; N = 30 rpm; Xgps= 0,24 %).

Tendo em vista que o valor da umidade inicial do SL ndo foi o mesmo para todos
0s ensaios, optou-se por adimensionalizar a remocao de umidade ao longo do tempo, X(t),

tendo como referéncia o valor da umidade da amostra com vidro na forma,
0=— (3.2)
X

em que @ € a umidade adimensional, X € a umidade da amostra em fun¢@o do tempo e X,

€ a umidade inicial da amostra em cada experimento.
No caso da evolucdo da temperatura do SL, também optou-se por adimensionalizar
a temperatura do SL, T(t), referenciando o valor inicial da temperatura da amostra com

esferas de vidro, 7, segundo

9= (3.3)

T
TO
em que @ ¢ a temperatura adimensional, 7 € a temperatura da amostra em fun¢do do tempo
e T, € a temperatura inicial da amostra em cada experimento.

Os resultados para os 16 ensaios experimentais de remocdo de umidade

adimensional e da evolugdo da cinética temperatura adimensional do sedimento de
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levedura, ao longo do tempo, estao apresentados nas Figuras (3.5) a (3.12). A Figura 3.13
apresenta os resultados obtidos, para todos os ensaios de secagem. Entretanto, em virtude
dos experimentos serem realizados em duplicata, sdo apresentados apenas os valores
médios adimensionais de remog¢do dos volateis para cada ensaio experimental. Ja a Figura
3.14 apresenta, analogamente, a Figura 3.13 a evolucdo da temperatura do material em
funcdo do tempo. Dessa maneira, torna-se possivel observar alguns estdgios, assim como

propor a existéncia das etapas como segue:

1) Evaporagao da umidade livre do sedimento. Nessa etapa a biomassa de SL estd na forma
coloidal e categorizada como do tipo disperso nao-ligado. Existe a maior elevacdo da
temperatura do sedimento de levedura, principalmente para as condi¢des operacionais do
secador com menor carga, temperatura e rotacao. Essa elevacdo estd condicionada ao maior
contato do material com o agente de secagem (tanto a superficie aquecida quanto as

esferas), proporcionado pela menor rotagdo (veja a Figura 3.4).

2) Ap0s a etapa descrita anteriormente, ha uma diminui¢do tanto da mobilidade molecular
quanto do volume livre do sedimento, ocasionando a formacdo de um grande aglomerado
(cluster de material inerte e sedimento). A formacgao do aglomerado é caracterizada tanto
pela passagem do material de um estado elastopléstico para um elastoquebradi¢o e quanto
pelo fendmeno de stickiness por coesdo entre as particulas, bem como a adesao dessas com
as palhetas. Dessa forma, inicialmente a remo¢do de umidade da-se preferencialmente na
parte externa, ou seja, apenas na parte que o material tenha contato com o agente de
secagem. Com o inicio da remocdo da umidade intersticial do material agregado, o
sedimento assume o tipo disperso-ligado, com caracteristicas coloidais porosos-capilares.
No caso das condi¢Oes de secagem mais drésticas, essa fase € curta, acarretando elevagao

da temperatura do material de modo mais suave.

3) Formagao de pequenos aglomerados amorfos resultantes da eclosdo do cluster original,
devido aos fortes gradientes internos de umidade e de temperatura. Os aglomerados, por
sua vez, e dependentes da agitacdo também podem sofrer coalescéncia.

4) Passagem do estado elastroquebradi¢co para o estado sélido poroso umido, em que a
remo¢ao de umidade é controlada pelas resisténcias internas aos fendmenos de
transferéncia de calor e de massa. Nesta etapa, os aglomerados ja estdo dispersos, € a
remocao de umidade € praticamente a interna, havendo a partir de entdo o aquecimento dos

clusters sem que haja uma substancial transferéncia de massa.
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Figura 3.5: Curvas de secagem de voldteis adimensional, X/Xo, de evolucdo da
temperatura adimensional do SL, T/To (Wo= 150 g; T,=60 °C; N=15 rpm; Xg,6= 0,20 %).
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Figura 3.6: Curvas de secagem de volateis adimensional, X/Xo, de evolucao da
temperatura adimensional do SL, T/To (W= 150 g; T,=60 °C; N=30 rpm; X¢ps= 0,20 %).
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Figura 3.7: Curvas de secagem de volateis adimensional, X/Xo, de evolugao da
temperatura adimensional do SL, T/To (Wo= 150 g; T,=90 °C; N=15 rpm; Xg,6= 0,14 %).
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Figura 3.8: Curvas de secagem de volateis adimensional, X/Xo, de evolugdo da
temperatura adimensional do SL, T/To (Wo= 150 g; T,=90 °C; N=30 rpm; Xg,6= 0,16 %).
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Figura 3.9: Curvas de secagem de volateis adimensional, X/Xo, de evolugao da
temperatura adimensional do SL, T/To (Wo= 300 g; T,=60 °C; N=15 rpm; Xg,6= 1,01 %).
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Figura 3.10: Curvas de secagem de volateis adimensional, X/Xo, de evolucdo da
temperatura adimensional do SL, T/To (W= 300 g; T,,=60 °C; N=30 rpm; X¢,s = 1,03 %).
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temperatura adimensional do SL, T/To (Wo= 300 g; T,=90 °C; N=15 rpm; Xg,6= 0,80 %).
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Figura 3.12: Curvas de secagem de volateis adimensional, X/Xo, de evolucdo da
temperatura adimensional do SL, T/To (W= 300 g; T,,=90 °C; N =30 rpm; Xjps= 0,90 %).
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Verifica-se na Figura 3.13, que em relagdo a rotacdo, a menor carga de sedimento

e maior temperatura da placa, bem como na maior carga de SL e menor temperatura da
placa, o aumento da rotacdo das palhetas favorece a diminui¢do do tempo dos estigios 2 e 3
por uma combinac¢do de tensdes internas advindas de gradientes internos de umidade e de
temperatura dos clusters, associados as quebras mecanicas devido ao atrito entre o SL, ja
com a consisténcia de granulo imido, e as palhetas do secador, assim como a propria acao
do atrito ocasionado pelo choque entre as esferas de vidro. Para a menor carga e menor
temperatura, bem como na situacdo operacional de maior carga de SL e maior temperatura

da placa verifica-se que a influéncia da rotacao das palhetas € insignificante.

De modo geral, o sedimento de levedura, logo no inicio da secagem, comporta-se
como corpo coloidal pertencente ao grupo disperso ndo-ligado de natureza reoldgica
pseudopldstica. Durante os primeiros instantes da secagem, o aquecimento da pasta remove
a umidade livre de modo que o estado da pasta torna-se amorfo, em que o corpo passa do
estado pseudopléstico para um estado elastoquebradi¢co. Neste estado surge o fendmeno de
stickiness, em que existe tanto a coesdo entre particula-particula quanto a adesao particula-
parede da palheta. Ainda neste estado, o exterior do produto tende a tornar-se mais seco do
que o interior, ocasionando o superaquecimento interno do material, como se 0 mesmo
tivesse sendo cozido. Com o transcorrer da remocdo de umidade, para uma dada
temperatura e concentracdo de s6lido, ocorre a mudancga do estado elastroquebradi¢o para o
estado solido poroso. A partir de entdo, praticamente toda a umidade do material ja esta
removida e o material em estado sélido granulado, de modo que ao se continuar a secagem,
ocasionard o aquecimento do material sem que ocorra o fendmeno de transferéncia de

massa.

Pelo exposto, o fenomeno da secagem do sedimento da biomassa de levedura de
recuperacdo pode ser descrito por um processo de desaglomeragdo, governado por pontes
liquidas, decorrente da acdo de capilaridade entre particula e liquido, apresentando alta
viscosidade aparente. Sendo assim, é proposto 0 mecanismo para a secagem do sedimento
de levedura conforme ilustra a Figura 3.15. Neste caso, considera-se inicialmente que a
superficie externa das particulas € totalmente recoberta por uma camada de liquido, de
forma a particula estar encapsulada. Com o transcorrer do processo de secagem e com a
remocao preferencial da umidade externa, tem-se o estado capilar, no qual os poros dos

granulos preenchidos com 4gua, e com o tempo e com a remog¢ao da umidade desses poros,
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estes passam pelo estado funicular, onde os poros passam a ter seus volumes parcialmente
preenchidos com liquido. Com o aumento do tempo e consequente remocao de umidade, do
estado funicular passa-se ao estado pendular, em que as pontes de liquidos residem nos
pontos de contato entre as particulas, o qual serd rompido préximo ao final da secagem
quando da formacdo do aglomerado poroso e seco. Durante tais estados, em particular entre
os estados encapsulado e capilar, ocorre a coalescéncia entre aglomerados maiores,

combinando-se para formar granulos, devido a agitacdo inerente ao secador e a colisdo

entre os aglomerados. Estes processos sdo governados pelos parametros operacionais do

secador.
e ®
® &
@
o0 o
o0 g
Encapsulado  Capilaridade  Funicular Pendular Seco

N 7
o

coalescencia

tempo de secagem

Figura 3.15: Mecanismo proposto, na presente tese, para a secagem do sedimento da

biomassa de levedura residudria.

Nas Figuras 3.16 e 3.17, é possivel identificar quais etapas, envolvidas no
mecanismo proposto na Figura 3.15, estdo presentes nas situagdes mais extremas das
condi¢Oes operacionais de secagem do sedimento de levedura, ou seja, maior carga,

temperatura e rotagdo assim como a menor carga, temperatura e rotagao.
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Na condi¢do mais intensa de secagem, Wy = 150 g; Ty, = 90 °C; N = 30 rpm,
comparando a Figura 3.16 com a Figura 3.15, praticamente ndo existe a coalescéncia, ou
seja, em torno dos 30 minutos devido a rdpida evaporacdo da umidade livre, bem como do
aumento mais agressivo da temperatura no interior do aglomerado, o material passa do

estado encapsulado a pendular e seco.

Entretanto, quando as condi¢Oes operacionais para a secagem sdo atenuadas:
aumento da carga de sedimento, diminui¢do da temperatura da placa de aquecimento,
diminui¢do da rotacdo das palhetas de mistura, Figura 3.17, observa-se que o estdgio de
coalescéncia, ocorrido entre os estados encapsulado e capilar, permanece até os 70 minutos
de secagem. Posteriormente, entre os 70 minutos e 90 minutos de secagem passa pelo
estado funicular. Dos 90 minutos em diante, o material encontra-se no estado pendular e

S€CO.

Os valores das massas especificas para o sobrenadante, suspensdo e sedimento da
levedura, obtidos por picnometria, foram 0,81 g/cm3, 0,96 g/cm3 e 1,01 g/cm3 ,
respectivamente. A partir desses valores, foi possivel determinar o percentual de reducao de
massa para cada ensaio, por meio do balango de massa para obten¢do do péd da levedura
(ver Figura 3.1). Na Tabela 3.3, estdo apresentados apenas as médias de redugao para cada

ensaio de secagem.

Tabela 3.3: Valores de reducdo em massa do SL para os ensaios de secagem.

Carga de levedura Temperatura da placa Rotacido do impelidor Reduc¢io em massa

(g) (°C) (rpm) (%)

150 60 15 717,16
150 60 30 76,18
150 90 15 74,30
150 90 30 80,00
300 60 15 76,98
300 60 30 75,60
300 90 15 76,17
300 90 30 77,85

De modo geral, os valores apresentados na Tabela 3.3, demonstram que na

secagem do sedimento de levedura no secador atmosférico condutivo com agitacao
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mecanica ocorre uma reducdo em média de 77 % em massa, ou seja, o secador mostra-se
eficiente na reducdo do volume de residuos gerados pela cervejaria. Verifica-se por
inspecdo dessa tabela, que no tempo pré-estabelecido de duas horas de secagem, ocorre
uma menor redu¢do em massa do sedimento para os ensaios utilizando maior carga do
sedimento de levedura (Wj,). Nesta situagdo, o predominio do estdgio 2 acentua o
fendmeno de coesdo das particulas e a remo¢do da umidade interna € mais lenta,
aumentando assim as forcas de coesdo entre as particulas. Em virtude de tais forcas serem
rompidas préximo do final da secagem, os aglomerados formados ainda permanecem com
umidade interna nao removida. No entanto, o fendmeno oposto ocorre nas condi¢des mais
drésticas de secagem, Wy = 150 g; Ty, = 90 °C; N = 30 rpm, pois no tempo estabelecido de
secagem, o estdgio 2 é mais curto, o material se dispersa mais rapidamente na superficie

aquecedora e fica exposto a um tempo maior de remog¢ao da umidade interna.

3.4. Conclusao

No que se refere a secagem identificou-se quatro etapas distintas de secagem para
condi¢des mais brandas de operacdo do secador (maior Wy menor Ty, , € menor N); e trés
etapas para condi¢des mais drasticas (menor Wy maior Ty, , € maior N). Tais etapas sao
acompanhadas pela evolu¢do do aquecimento da temperatura do material exposto a
secagem. Os resultados obtidos neste trabalho, resumidos na Figura 3.14, permitem a
comparacdo com a figura cldssica de remocao de umidade como a representada na Figura

3.18.

>
t (min)

Figura 3.18: Curva caracteristica de remog¢ao de umidade.
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Inicialmente, o material imido colocado no secador por estar mais frio ajusta sua
temperatura a do agente de secagem que, no presente trabalho, refere-se a placa de
aquecimento da camara de secagem, o qual corresponde ao segmento AB na Figura 3.18.
Ao se comparar com 0s mecanismos propostos neste trabalho, o segmento equivale a
evaporacdo da umidade livre do sedimento, estando presente em todos os ensaios de
secagem aqui apresentados (Figuras 3.5 a 3.12). O trecho BC da Figura 3.18 corresponde
ao periodo de velocidade constante de remoc¢do de umidade. No presente trabalho, este
segmento de remoc¢dao de umidade estd associado a formagdo de um grande aglomerado
(cluster original de esferas e SL), principalmente para as condi¢des amenas de secagem
(alto Wy, baixa Ty, e baixa N). Esse aglomerado move-se constantemente no secador pela
acdo da rotacdo e durante esse periodo hd remoc¢do da umidade instersticial no interior
desse enorme cluster. O ponto C, da Figura 3.18, corresponde ao fim do periodo de
velocidade constante que, para o mecanismo ora proposto, equivale a eclosdo do cluster
original. O trecho da curva CD corresponde ao primeiro periodo de velocidade decrescente
e, que, na maioria dos casos de secagem, como na presente situacdo, a velocidade de
secagem decresce linearmente. Esta etapa estd associada a formacdo de pequenos
aglomerados (estado elastopléstico) resultantes da eclosdo do cluster original. Do ponto D
em diante, na Figura 3.18, ocorre o segundo periodo de velocidade decrescente, em que a
umidade do material diminui até alcangar a umidade de equilibrio. Neste trabalho, equivale-

se ao periodo da secagem do p6 até o final da operacao.

Ressalte-se que as etapas descritas sdo afetadas substancialmente pelas condicdes
operacionais de secagem. Em situagdes mais drésticas, como em Wy = 150 g; T,, = 90 °C;
N =30 rpm, tem-se, praticamente, os trés primeiros periodos, sendo o trecho BC ocorrendo
de forma muito mais rapida, ou seja, a rdpida eclosdo do cluster original em aglomerados
menores e a sua rapida remog¢ao de umidade. Nesse caso, o material comporta-se de modo
andlogo a um material pouco poroso, no qual existe umidade superficial que, em boa parte,
evapora em forma de dgua livre. Em condi¢cdes mais amenas de secagem, como em
Wo =300 g; Ty = 60 °C; N = 15 rpm, ocorre a predominancia do tempo de secagem do
cluster original, que se comporta como um material poroso. Nesse caso, existe a remog¢ao
da umidade superficial concomitantemente a remocao dessa umidade do interior do cluster

original, configurando a partir de entdo as etapas de velocidade decrescente de remogdo de
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umidade. Nota-se, claramente, que as condicdes operacionais de secagem empregadas

definem o mecanismo de secagem para 0 mesmo tipo de material.

A reducdo em massa do sedimento estd relacionada com a predominancia do
trecho BC da curva 3.18, visto que influencia no produto final de secagem. Dependendo
das condicdes de secagem adotadas, se esse periodo for mais lento, prevalece o fendmeno
de stickiness (coesao particula-particula e adesdo particula-esfera de vidro), a remog¢do da
umidade interna € mais lenta e consequentemente forma um material poroso com umidade
interna ndo removida na sua totalidade. Caso esse periodo seja mais curto, a remog¢ao da
umidade interna € favorecida, a medida que expde os aglomerados ja secos, a um tempo

maior de atrito entre si; entre eles, a cimara de secagem e o impelidor.
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CariTULO 4

CARACTERIZACAO FiSICA E MORFOLOGICA DO PRODUTO
RESULTANTE DA SECAGEM DO SEDIMENTO DA BIOMASSA DE
LEVEDURA RESIDUARIA (Saccharomyces cerevisiae) EM SECADOR

ATMOSFERICO CONDUTIVO COM AGITACAO MECANICA

4.1. Introducao

Em virtude do excesso gerado de biomassa na produc¢do de cerveja que, no Brasil,
¢ da ordem de 10 milhdes de litros anualmente, tornam-se importantes estudos direcionados
para minimizar impactos ambientais ocasionados pela eventual descarga de matéria

organica no ambiente sem o devido tratamento.

O resultado final da secagem de pastas normalmente é a geragdo de produto na
forma de aglomerados de pds. Estes, em geral, ndo se apresentam com tamanho e
morfologia homogéneos para todas as particulas que compdem o sistema particulado. Além
dessas caracteristicas fisicas, tamanho e formato, o conhecimento da massa especifica bem
como a area superficial do material resultante da secagem € importante para a sua aplicagao
em diversos processos industriais, notadamente na industria quimica, como bioadsorvente,

e na de alimentos, enquanto complemento nutricional.

Existem diversas maneiras para representar o tamanho das particulas ou mesmo
dos aglomerados. O mais usual é a representar da distribui¢do de tamanho pela fracdo
madssica, na qual a distribuicdo € dividida por diametros. O peneiramento ¢ o método mais
popular dentre os utilizados para andlise da distribui¢do de tamanho de particulas (Aratjo,
2001; Souza, 2007). Essa técnica € indicada para particulas com didmetro médio superior a
75 micra. Para particulas menores sdao recomendadas outras técnicas, tais como
sedimentacdo, pelo uso de microscopico ou técnicas de campo elétrico, difracdo a laser e

condutividade elétrica (Souza, 2001).

N

Dentre as técnicas destinadas a obten¢do de diametros médios de particula

inferiores a 75 micra, destaca-se aquela que se baseia na difracdo a laser. Nos instrumentos
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que se utilizam do principio da difracdo da luz (Mastersizer, por exemplo), um feixe de
laser € enviado em direcdo a amostra a ser analisada. Quando o feixe colimado encontra as
particulas, parte do laser € difratado e, subseqiientemente, focado, por meio de lentes, no
detector. O didmetro das particulas € inversamente proporcional ao angulo do desvio
sofrido pelo raio laser; quanto menor o tamanho da particula, maior serd o angulo de
difracdo. Dentre as medi¢des para o didametro equivalente, estd o D3, que corresponde ao
didmetro médio superficial ou didametro de Sauter. Este diametro normalmente € utilizado
em estudados relacionados aos fendmenos interfaciais (Ramalho e Oliveira, 1999; Camara

et al., 2008).

Uma alternativa as técnicas que se utilizam da distribuicdo granulométrica para a
obtenc@o do valor do didmetro médio de particula € aquela que se baseia na andlise de
imagens de particulas. Laitinen et al. (2002) compararam as distribui¢des de particulas
obtidas por andlise de imagens com aquelas advindas de peneiramento e difracdo a laser.
Esses autores concluiram que imagens digitais obtidas da superficie de pds contém todas as
informacdes necessdrias para a andlise da distribui¢do de tamanho de particulas. Entretanto,
a andlise de imagens apresenta um problema chave que é a determinacao do nimero
minimo de particulas a serem analisadas. Diversos autores trabalharam com a determinagao
do nimero minimo de particulas para a avaliacio do didmetro equivalente médio,
alongamento médio, circularidade média e compacidade média (Pons et al., 1999; Faria et

al., 2003; Turchiuli et al., 2005), com nimero de 100 (Pons et al., 1999), 150 (Turchiuli et
al., 2005), chegando até a 500 particulas (Faria et al., 2003).

Independentemente da técnica de medida do tamanho de particula, a distribuicdao
estatistica de tamanhos ou granulometria é expressa, usualmente, em funcdo da freqiiéncia
relativa das particulas que detém certo didmetro. Essa fun¢do, como apresentado no item
anterior, pode ser expressada em func@o da massa (no caso de peneiramento), volume
(difracdo a laser) e numero de particulas (andlise de imagens). Além da distribuicao de
freqiiéncia, a distribui¢do do tamanho de particulas (ou massa, ou volume, ou nimero de
particulas) também pode ser representada pela fracdo cumulativa de particulas que possuem
diametro menor e maior que um valor médio de particula em um intervalo de 0 a 100 % da
grandeza acumulada. J4 a definicdo de didmetro médio de particula decorre do

conhecimento da distribuicdo da freqiiéncia de tamanhos de uma determinada amostra.
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Qualquer que seja a distribui¢do granulométrica, torna-se possivel descrevé-la por
modelos matematicos na forma de X = X (D). Existem vérios modelos para descrever uma
determinada distribuicdo granulométrica, destacando-se os modelos de Gates, Gaudin e

Schumann (GGS) e o de Rosin, Rammler e Bennet (RRB) (Massarani, 1984).

O modelo GGS ¢€ representador por:

D m
X, _(Ej (4.1)

sendo: D<K;m>0; K=D,,, em que D,, refere-se ao didmetro D para X, = I;

m = 1 (distribui¢do uniforme) e m # 1(casos usuais). Nesse caso, tem-se uma reta ao se

representar em forma grafica (/nD vs /nX).

O Modelo RRB, por sua vez, é representado segundo:

X, = ]—exp{—( ll))j } (42)

em que m’>0; D"=D,;,, sendo D, o didmetro D para X , = 0,632. Nesse modelo,

tem-se uma reta ao se representar em forma grafica /nD vs Kn[fn(]/ (1-x ) ).

Além da distribui¢cdo de tamanho, a forma das particulas desempenha um papel
essencial em varios aspectos da tecnologia de particulas tendo como exemplo o efeito no
valor da velocidade terminal, bem como na superficie de contato das particulas. A forma da
particula, do grdo ou do aglomerado pode ser avaliada por andlise de imagens (fotografias,
microfotografias ou ainda visualmente, na dependéncia da dimensdo da particula) e
comparada com uma figura contendo formas padrdes de particulas, conforme ilustra a

Figura 4.1.
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Alta esfericidade

Baixa esfericidade

I = | |
Muito Angular Sub- Sub- Arredondado Muito
angular angular arredondado arredondado

Figura 4.1: Padrio de imagens de arredondamento (McLane, 1995)

A utilizacdo de ferramentas de andlise de imagens possibilita uma caracterizagcdo
da quantidade das particulas analisadas, por meio de fatores de forma. Dentre os diversos

fatores de forma, destacam-se:

a) alongamento, A/ . O alongamento mede a razdo entre o maior e o menor eixo do objeto.

Al = - 4.3)

em que c¢, € o raio da maior dimensdo da particula; d, raio da menor dimensao da
particula. Caso o alongamento seja igual a 1, o objeto € circular ou quadratico; para valores
superiores a 1, o objeto serd mais alongado. O alongamento também pode ser definido a

partir da determinag@o dos didmetros inscrito, d s € circunscrito, d ,, de uma particula;

pl>
obtidos por meio da projecio da sombra dessa particula sobre um plano em repouso
(Figura 4.2). (Dias, 2007). Desta forma, o alongamento é determinado pela equacao 4.4:

——
.- ~a

/,
7’
\h——’,

Figura 4.2.: Didmetros circunscrito e inscrito da projecdo da sombra de uma particula.
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d
A =" (4.4)

b) esfericidade, ¢. No estudo da forma das particulas, observa-se uma tendéncia em

consideré-las esféricas na intencdo de simplificar os cdlculos. Dificilmente tais particulas
apresentar-se-ao nesse formato, fazendo-se necessario, portanto, conceituar um indice que
traduz o quanto o formato da particula se aproxima ao de uma esfera. Este indice é o grau

de esfericidade, ¢. Na prética o intervalo para a esfericidade € de 0,45 (particula alongada)

a 0,97 (muito esférica).

Uma aproximac¢do empregada para a obten¢do do valor da esfericidade,
principalmente quando se utiliza de andlise de imagens bidimensionais, é o de relacionar o
grau de alongamento, definido pela eq. (4.3), com o grau de esfericidade na forma (Dias,

2007):

¢p=— 4.5)

Outra caracteristica importante na andlise das caracteristicas de materiais
particulados refere-se a porosidade da particula e a sua massa especifica. Segundo Souza
(2001), os materiais porosos possuem massa especifica efetiva maior do que a massa
especifica real da particula, enquanto a massa especifica bulk depende do volume de
contorno total da particula. As defini¢cdes distintas para a massa especifica decorrem de
como o volume da particula é considerado. O volume total de uma amostra € composto pelo
volume da matriz sélida e pelo volume de vazios (poros). Os poros podem ser fechados,
fechados em apenas uma extremidade (dead end pore) e abertos. Os poros fechados nao
contribuem para os fendmenos de transporte, como energia e matéria (Dullien, 1992). Caso
os poros abertos e/ou dead end pore encontrem-se entre particulas, estes sdo denominados

poros interparticulas (Krishna e Wessenlingh, 1997).

Dependendo do tipo do material poroso, o valor da porosidade pode variar de

proximo de zero até perto da unidade. Como exemplo, pode-se citar que alguns metais e
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tipos de pedras vulcanicas possuem porosidades muito baixas. J4 os filtros fibrosos e
isolantes térmicos sdo materiais bastante porosos. Desse modo, os poros podem ser
classificados por tamanho, conforme apresentado na Tabela 1. Ja as técnicas de medidas
estdo associadas a obtencdo da massa especifica do material (material poroso e nao-

poroso), as quais serdo discutidas no préximo item.

Tabela 4.1: Classificacdo de poros conforme o tamanho (Allen, 1997).

Tipos de poros Tamanho de poros
Macroporos Maior que 50 nm
Mesoporos entre 2e 50 nm
Microporos entre 0,6 € 2 nm

Ultramicroporos Menor que 0,6 nm

A massa especifica de um material, por sua vez, ¢ definida como a massa desse
material dividida pelo volume ocupado pelo mesmo. O valor da massa especifica real da
particula pode ser obtida tanto por picnometria a gds, bem como por intrusdo de merctrio.
Este método, por sua vez, permite a determinacdo do valor da massa especifica bulk. No
caso de a particula apresentar poros completamente fechados (poros sem acesso), o ensaio
por picnometria a gas ou intrusdo de mercurio fornece o valor da massa especifica efetiva
da particula. Caso a particula ndo apresentar poros fechados, tanto o ensaio por picnometria

a gis quanto por intrusdo de mercurio fornecem o valor da massa especifica real.

A drea especifica ou superficie especifica é definida como a area superficial da
particula por unidade de massa, ay, ou por unidade de volume, ay. O conhecimento da 4rea
especifica superficial € fundamental nos estudos de fendmenos e operacdes de transferéncia
de calor, de massa e combinados, pois estd associada diretamente a drea disponivel a troca
de energia e/ou matéria, como sdo os casos da adsor¢do e secagem bem como em situacdes
em que ocorrem reagdes quimicas, como na situagdo de catdlise heterogénea e na
combustdo. Além disso, o conhecimento dessa propriedade € essencial na industria
farmacéutica, principalmente em operacdes de recobrimento de comprimidos ou

revestimento de pellets. Existem diferentes métodos para a determinacdo do valor da 4rea
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especifica superficial. A primeira delas € aquela que advém de cdlculos dos valores do
didmetro da particula ou da distribuicdo de didmetros de particulas em um aglomerado,
como aqueles valores obtidos em instrumentos que se utilizam do principio da difracdo da
luz. A segunda, por meio da adsorcdo gasosa ou liquida, a qual se baseia na quantidade em
que um determinado soluto (espécie quimica) é adsorvido fisicamente sobre a superficie da
amostra, de modo a formar uma monocamada, que é proporcional a sua area superficial. A
quantidade de gds adsorvido (nitrogé€nio ou criptdnio, por exemplo) pode ser determinada
por gravimetria, volumetria ou por uma técnica de fluxo continuo. A terceira técnica,
permeabilidade gasosa ou liquida, baseia-se no principio da capacidade do agente permear
um leito fixo. A 4drea superficial, portanto, é obtida a partir da resisténcia que o leito de

particulas oferece ao fluxo do fluido.

Dado o exposto, no presente capitulo serd avaliado como as condicdes
operacionais de carga de biomassa imida, temperatura da placa de aquecimento e rotagao
do impelidor afetam o produto seco no que diz respeito ao formato de particula, por meio
da esfericidade, didmetro médio de particula, massa especifica, porosidade de particula e

area especifica.

4.2. Materiais e Métodos

O material utilizado e o equipamento de secagem foram os mesmos detalhados no

capitulo 3 desta Tese.

Para cada um dos experimentos de secagem foi realizada a caracterizagao fisica do
aglomerado (pd) em duplicata obtido por meio das andlises de: picnometria de gas hélio
(massa real do sélido); fisissorcdo de N, (BET), microscopia eletronica de varredura
(MEV) e distribuicao de tamanho médio de particulas (Mastersizer S). O equipamento LEO
440i de alta resolucio destinou-se a andlise morfoldgica. Este possui imagem digital com
aumento de 5x a 300.000x, com os detectores: SE (elétrons secundarios); BSE (retro-
espalhamento de elétrons); SCM (Specimen Current Measurements). Foram tiradas
micrografias com aumento de 300X para cada amostra, pertencente ao

LCPP/DTF/FEQ/UNICAMP.

Para avaliar a forma dos aglomerados, utilizou-se a técnica da andlise de imagens,

as quais foram obtidas por meio de um Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) LEO
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440i. Foi utilizado o software LEICA Qwin para processar as imagens, no sentido de
estimar o valor da esfericidade de acordo com a Eq. (4.4) por meio da estimativa dos

valores do maior e menor didmetro do aglomerado, conforme apresentado na Figura 4.3.

Figura 4.3: Medi¢des dos didmetros menor e maior das particulas ou aglomerados

presentes nas microfotografias.

O equipamento Mastersizer S Long Bench-MAM 5005 da Malvern foi utilizado na
andlise da distribuicdo do tamanho dos aglomerados PLR. A técnica consiste no
espalhamento da luz pelas particulas da amostra, sendo o tamanho inversamente
proporcional ao desvio do angulo da luz espalhada. Podem ser medidas particulas com

tamanho entre 0,05 micra até 900 micra.

A massa especifica foi determinada em um picndmetro a gds Hélio, modelo
AccuPyc 1330 (Micrometrics), pertencente ao Laboratério de Calibracdao e Planta Piloto
(LCPP)/DTF/FEQ/UNICAMP. A area superficial do p6é proveniente da secagem foi obtida
por fisissorcdo de N, (método BET). Esta andlise foi realizada em um equipamento BET

Gemini IIT 2375 Surface Area Analyser da Micromeritics.
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4.3. Resultados e Discussoes

O produto resultante de cada ensaio de secagem foi caracterizado com a finalidade
de se verificar quais os efeitos das condi¢des operacionais nas grandezas: esfericidade do
aglomerado, didmetro médio de aglomerados; porosidade, massa especifica, darea

superficial.
4.3.1 Forma dos aglomerados (esfericidade)

Com o objetivo de avaliar o aspecto do produto oriundo de cada ensaio de
secagem, foram obtidas imagens de particulas por meio de microscopia eletronica de
varredura (MEV), as quais estdo apresentadas nas Figuras de 4.4 a 4.11, de modo a
propiciar melhor avaliacdo da alteragdo nas formas das particulas. Observa-se que nao ha

distribuicdo homogénea, de forma e de tamanho, das particulas secas.

LRAC/FEQ/UNICAMP 6-Sep-20087 ‘ 20pn H Mag= G LRAC/FEQ/UNICAMP 13-Aug-2008

Figura 4.4: Micrografia do aglomerado de leveduras
relativa ao ensaio 1: Wy=150 g ; T,,= 60 °C; N =15 rpm.

Figura 4.5: Micrografia do aglomerado de
leveduras relativa ao ensaio 2: Wy= 150 g ; T,,= 60 °C;
N =30 rpm.
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Figura 4.6: Micrografia do aglomerado de leveduras
relativa ao ensaio 3: Wy=150 g ; T,,= 90 °C; N =15
rpm.

Figura 4.7: Micrografia do aglomerado de
leveduras relativa ao ensaio 4: Wy= 150 g ; Ty,= 90
°C; N =30 rpm.
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Figura 4.8: Micrografia do aglomerado de leveduras  Figura 4.9: Micrografia do aglomerado de
relativa ao ensaio 5: Wy=300 g ; Ty,= 60 °C; N =15 jeveduras relativa ao ensaio 6: Wo=300 g ; T,= 60
rpm. °C; N =30 rpm.
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Figura 4.10: Micrografia do aglomerado de Figura 4.11: Micrografia do aglomerado de
leveduras relativa ao ensaio 7: W¢=300 g ; T,= 90 °C;  leveduras relativa ao ensaio 8: W= 300 g ; T,,= 90
N =15 rpm. °C; N =30 rpm.

Verifica-se nas Figuras 4.4 a 4.11, situando-se, com base na Figura 4.1,
principalmente nas categorias de anguloso e subanguloso no que se refere ao grau de
arredondamento e com esfericidade intermedidria entre alta e baixa, com tendéncia para a
dltima. E importante mencionar que tal morfologia é totalmente diversa daquela encontrada
no trabalho de Gimenes et al. (1996), onde se encontram particulas praticamente esféricas.
E importante ressaltar que no trabalho desses autores, utilizou-se um secador spray dryer o
qual favorece este formato de particula. Na presente Tese, as formas decorrentes das
particulas sdo fortemente influenciadas pelas condi¢des experimentais j4 mencionadas no
capitulo 3, assim como pela prépria acdo de atricio aglomerado/inerte, como
aglomerado/impelidor, aglomerado/camara de secagem e, j4 no final da secagem,

aglomerado/aglomerado.
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Considerando a possibilidade de se medir os didmetros menor e maior de cada
aglomerado, conforme ja indicado na Figura 4.2, bem como havendo, em média, 1400
particulas em cada fotografia, avaliou-se uma amostra de 16% dessa populagio,
acarretando em torno de 240 particulas, resultando em um nimero de particulas compativel
com aqueles citados na literatura (Pons et al., 1999; Faria et al., 2003; Turchiuli et al.,
2005). Os valores médios para a esfericidade, utilizando-se a eq. (4.18), assim como os

desvios relativos e padrdo, sdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Esfericidade dos aglomerados de leveduras.

Wy (g) Tw (°C) N (rpm) ¢ Desvio Desvio

relativo padrao
150 60 15 0,64 0,16 0,19
150 60 30 0,63 0,10 0,13
150 90 15 0,63 0,12 0,15
150 90 30 0,65 0,16 0,20
300 60 15 0,65 0,10 0,14
300 60 30 0,62 0,08 0,10
300 90 15 0,68 0,16 0,19
300 90 30 0,65 0,16 0,19

Nota-se da Tabela 4.2 que o valor médio da esfericidade € 0,64, que se trata de um

valor intermedidrio entre o alongado, ¢ = 0,45, e o muito esférico, ¢ = 0,97, de acordo com

Ritenhouse apud Carr et al. (1990). Observa-se, desta tabela, por inspec¢do dos valores de
desvio padrao, os quais refletem a dispersdo dos valores obtidos, a tendéncia dos valores de
esfericidade serem maiores para operagdes mais drasticas de secagem
(150 g/ 90°C/ 30 rpm), em especial quanto 2 influéncia da temperatura. Em tais situacgdes,
como observado na Figura 3.8, o tempo de remoc¢do de umidade é baixo, o que expde 0s
aglomerados, j4 secos, a um tempo maior de atricdo entre eles e entre eles e a camara de
secagem e impelidor, levando, inclusive, a um processo de reducdo de tamanho de

particulas, alterando, com isso, a forma das mesmas.
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4.3.2. Diametro médio dos aglomerados

Para a determinacdo do diametro médio dos aglomerados, foi utilizado o didmetro
de Sauter, oriundo do Mastersizer S. Para cada amostra de material foram realizadas 10
medi¢des, sendo selecionadas duas de cada ensaio. As medidas escolhidas para representar
os valores apresentados na Tabela 4.3 referem-se aquelas que tiveram menor valor residual.
As Figuras de 4.12 a 4.19 apresentam a distribui¢do granulométrica para cada condi¢do
operacional (Wy/T,/N). E importante ressaltar que, qualitativamente, antes mesmo da
utilizacdo do Mastersizer S, € possivel observar a distribui¢do bastante heterogénea relativa
ao tamanho de particulas por meio da inspecdo das Figuras 4.4 a 4.11, indicando
claramente uma distribuicdo polidispersa. Isto é visivel, também, por meio da anélise da
figura, por exemplo, Figura 4.17, em que se divisam notadamente duas curvas de
distribuicao, principalmente a partir de uma fracdo acumulada da ordem de 10%. Dessa
maneira, com o objetivo de avaliar também o efeito das condicdes operacionais do secador
na distribuicdo granulométrica, esta foi analisada dentro de uma fragdo total acumulada de
90 %, verificando-se a aplicabilidade do modelo de distribui¢do de Rosin, Rammler e
Bennet (Massarani, 1984), eq. (4.5). Os resultados para os coeficientes do modelo, assim
como o coeficiente de correlacdo para o ajuste de reta estdo apresentados também na Tabela

4.3.

Tabela 4.3: Diametro médio dos aglomerados de levedura.

Wo (g Ty (°C) N(@pm) d, (nm) m’ D’ (pm) r’
150 60 15 11,38b 1,04 132,80 0,999
150 60 30 9,54¢ 1,04 120,10 0,998
150 90 15 10,25°¢ 0,98 136,30 0,998
150 90 30 5 ,49“1 1,07 77,60 0,992
300 60 15 22 .47 1,20 281,10 0,997
300 60 30 11,47b 1,08 161,30 0,998
300 90 15 10,20° 1,08 251,70 0,997
300 90 30 9,61°¢ 1,27 118,40 0,990

Verifica-se, por inspe¢do da Tabela 4.3, que os maiores valores para os diametros
dos aglomerados estdo relacionados com a utilizacdo da maior carga de SL. Existe nesta

situacdo o predominio das etapas capilar e funicular, as quais estdo representadas na Figura
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3.15, notadamente para os menores valores de temperatura da placa de aquecimento e de

rotagdo, acarretando maiores valores (Figura 3.9), para d e D’. As condi¢des mais

dristicas de operacdo do secador, as quais ocorrem na menor carga de SL, maior
temperatura da placa de aquecimento e rotacdo do impelidor, ocasionam a passagem mais
rapida do estdgio encapsulado ao pendular, o qual foi apresentado na Figura 3.15, de modo
a ser a remocdo de umidade mais rdpida e favorecendo a atricio dos aglomerados
formados, entre si, bem como a placa de aquecimento e com as paredes do impelidor. Os
valores apresentados na Tabela 4.3 apresentam diferenca estatistica a 5% de significancia

segundo o teste de Tukey (anexo A) nos valores dos diametros, quando as condig¢des

operacionais passam da situacdo menos drastica para as mais drésticas.
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Figura 4.12: Distribui¢do granulométrica
do ensaio 1: Wy=150 g ; T,= 60 °C; N =15 rpm.
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Figura 4.14: Distribui¢do granulométrica

do ensaio 3: W,=150 g ; T,=90 °C; N =15 rpm.
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Figura 4.13: Distribui¢do granulométrica
do ensaio 2: Wy=150 g ; T,= 60 °C; N = 30 rpm.
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Figura 4.15: Distribui¢do granulométrica

do ensaio 4: Wy=150 g ; T,= 90 °C; N = 30 rpm.
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Figura 4.16: Distribui¢do granulométrica

do ensaio 5: W,=300 g ; T,= 60 °C; N =15 rpm.
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Figura 4.18: Distribui¢do granulométrica

do ensaio 7: Wy=300 g ; T,=90 °C; N =15 rpm.
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Figura 4.17: Distribui¢do granulométrica

do ensaio 6: Wy=300 g ; T,= 60 °C; N = 30 rpm.
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Figura 4.19: Distribui¢do granulométrica

do ensaio 8: Wy=300 g ; T,= 90 °C; N = 30 rpm.

E importante ressaltar que as diferentes condi¢des operacionais do secador

conduzem a diferentes valores para o didmetro médio de aglomerado. Além disso, os

diametros médios encontrados neste trabalho apresentam valores menores do que aqueles

reportados por Gimenes et al. (1996), os quais encontraram valores entre 20,04 a 30,33 um.

Estas diferencas podem ser creditadas, sobretudo, ao tipo de secador utilizado; no trabalho

desses autores, utilizou um secador spray dryer com atomizador de disco.
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4.3.3. Massa especifica real

Para a obtencdo da massa especifica do material, os ensaios foram conduzidos em
duplicata, acarretando em dezesseis experimentos, cujos valores médios obtidos encontram-
se apresentados na Tabela 4.4. Verifica-se, por inspecdo dessa tabela, que ndo houve
diferenca a 5% significancia de acordo com o teste de Tukey, apresentado no Anexo A
desta tese, para todas as condicdes operacionais de secagem. Ressalta-se, portanto que
nestas condi¢Oes obteve-se um valor médio para a massa especifica de 1,39 g/cm3 com

valor igual ao reportado por Gimenes et al. (1996).

Tabela 4.4: Massa especifica dos aglomerados de leveduras.

Wo (2 T, (°C) N (rpm) p, (g/em)
150 60 15 138
150 60 30 1,38
150 90 s 1,39
150 90 30 1,39
300 60 15 1.41
300 60 30 1,41
300 90 5 1,39

300 90 30 1,39
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4.3.4. Porosidade e 4rea especifica do aglomerado

As Figuras de 4.20 a 4.27 apresentam micrografia dos aglomerados do sedimento
de levedura com magnitude 3KX e na Tabela 4.5 sdo apresentados os valores do didmetro

médio de poro e porosidade determinados no porosimetro de mercurio para cada ensaio

experimental.

amostra B

3.00 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 18-0ct-2007

-
Figura 4.20: Micrografia do aglomerado de Figura 4.21: Micrografia do aglomerado de leveduras

2un H Mag= 3.00 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 6-Sep-2 ‘ 2pn Mag=

leveduras relativa ao ensaio 1: Wy=150 g ; T,= 60 °C; relativa ao ensaio 2: W= 150 g ; T,,= 60 °C; N =30 rpm.
N =15 rpm.

2pn f{ Mag= 3.88 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 6-Sep-2 2pn fﬂ Mag= 3.80 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 18-0ct-2007

Figura 4.22: Micrografia do aglomerado de Figura 4.23: Micrografia do aglomerado de leveduras
leveduras relativa ao ensaio 3: Wy=150 g ; T,= 90 °C; relativa ao ensaio 4: Wy= 150 g ; T,,= 90 °C; N = 30 rpm.
N =15 rpm.
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Figura 4.24: Micrografia “do aglomerado de Figura 4.25: Micrografia do aglomerado de leveduras

Mag= 2pn Mag= 3.80 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 18—00t—2887|

leveduras relativa ao ensaio 5: W,=300 g ; T,= 60 °C; relativa ao ensaio 6: Wy=300 g ; T,,= 60 °C; N = 30 rpm
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Figura 4.26: Micrografia do aglomerado de Figura_4.27: Micrografia do aglbmerado de leveduras
leveduras relativa ao ensaio 7: Wy=300 g ; T,= 90 °C; relativa ao ensaio 8: Wy=300 g ; T, =90 °C; N = 30 rpm.
N =15 rpm.

Tabela 4.5: Porosidade dos aglomerados de leveduras.

W Ty N Diametro médio Porosidade ¢,
(g (°C (rpm) de poro (°A) (%)

300 60 15 1055,00 42,70
300 90 15 990,00 42,28°
300 90 30 762,00™° 40,93*°
150 60 15 1081,50" 40,72*°
300 60 30 931,50*" 39,75*°
150 90 15 849,00* 39,33*"
150 60 30 667,00 37,20

150 90 30 537,00 30,53¢
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Ao se comparar os valores dos didmetros médios de poros apresentados na Tabela

4.5 com aqueles apresentados na Tabela 4.2, verifica-se, claramente, que o produto
resultante da secagem € de natureza macroporosa em qualquer situacdo operacional
utilizada na presente Tese. Observa-se também, por inspe¢do da Tabela 4.5, que as
condi¢cdes mais drasticas de remog¢dao de umidade acarretam em menor valor para o
didmetro médio de poro, ou seja, o tempo de remo¢do da umidade baixo, expde 0s
aglomerados, j4 secos, a um tempo maior de atricdo entre eles e entre eles e a camara de
secagem e impelidor. Este resultado é comprovado por meio do teste de Tukey a 5% de
significancia (Anexo A), representado na Tabela 4.5 por meio de letras, isto €, os didmetros
sofrem alteracdo significativa de uma condi¢gdo menos drastica para mais dréstica de
secagem. Da mesma forma, verifica-se a variacdo estatisticamente significativa (5%)
também conforme o teste de Tukey nos valores de porosidade, com maiores valores
principalmente na situagdo menos drastica (W= 300 g; Ty, = 60° C; N = 15 rpm). Em tal
situacdo a biomassa de SL comporta-se como um corpo coloidal poroso-capilar, com
natureza amorfa de modo a acentuar o fendmeno de stickiness, principalmente quanto a
coesdo dos aglomerados, acentuando a coalescéncia, bem como o superaquecimento interno
dos aglomerados e favorecendo a gelatinizacdo do ligante (liquido residual) no interior do
aglomerado. Este fendmeno também influencia os resultados de drea especifica, conforme

pode ser constatado por inspe¢do da Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Area especifica dos aglomerados de levedura.

Wy (g) Ty (°C) N (rpm) a, (m’/g)
150 90 30 0,40
150 60 15 0,39*"
150 60 30 0,36
150 90 15 0,31
300 60 30 0,24¢
300 90 30 0,22¢
300 90 15 0,22¢

300 60 15 0,19°
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Observa-se, por inspecao da Tabela 4.6 que o maior valor de drea superficial

ocorre na menor carga (Wy), maior temperatura da placa de aquecimento (T) e maior
rotacdo do impelidor (N), pois, neste caso especifico predomina o estdgio 3 de secagem,
(descrito e discutido no item 3.3) por mais tempo que as demais condi¢cdes operacionais e
com o predominio da etapa pendular. Nesta situacdo, a remog¢ao de umidade é favorecida
pela proporcdo da carga de esfera/carga de SL (as esferas estdo aquecidas dentro do
secador) que permitem melhor distribuicdo do material na placa aquecedora, a qual estando
mais aquecida e sujeita a maior rotagdo propicia maior tempo de contato do material com a
placa aquecedora. Assim, obtém-se um material mais seco, com menor propensiao para a
formacdo de aglomerados regidos pelas etapas capilar e funicular. De acordo com a Tabela
4.6, constata-se que as condi¢des operacionais que utilizam menor carga de material sdo
estatisticamente significativo (5%), de acordo com o teste de Tukey (Anexo A) aplicado,

comparadas aquelas que possuem maior carga.

4.4 Conclusoes

Observou-se que as distintas condi¢des operacionais do secador, em termos de Wy
(carga de SL), Ty, (temperatura da placa de aquecimento) e N (rotacio do impelidor)
influenciaram no didmetro médio de particula, porosidade, diametro de poro e drea
especifica das mesmas, com menor intensidade a massa especifica dos aglomerados. A

Tabela 4.7 apresenta o resumo dos resultados obtidos no presente trabalho.

Tabela 4.7: Resumo das propriedades morfoldgica e fisica dos aglomerados de levedura.

Wo Tw N ¢ w D g p £, d oy a,
() (°C) (rpm) Bm) im) (gem®) (%) CA)  (m%g)

150 60 15 064 1,04 1328 11,38 138 40,72 1081,50 0,39
150 60 30 063 1,04 120, 954 138 3720 667,00 037
150 90 15 063 098 1363 1025 139 3933 84900 031
150 90 30 065 107 77.6 549 139 30,53 537,00 040
300 60 15 0,65 1,20 281,1 2247 141 42,70 105500 0,19

300 60 30 0,62 1,08 1613 11,47 1,41 39,75 931,50 0,24
300 90 15 068 1,08 251,7 10,20 1,39 42,28 990,00 0,22

300 90 30 0,65 1,27 1184 9,61 1,39 40,93 762,00 0,22
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Por meio da inspecdo da Tabela 4.7 é possivel contextualizar os efeitos dos
parametros operacionais (Wo/Ty/N) nas propriedades dos aglomerados secos de levedura.
Percebe-se que a maior rotacdo do impelidor conduz a menores valores para os didmetros
médios de aglomerados. Isto pode ser explicado devido ao aumento da atri¢do entre as
esferas de vidros e conseqiiente redugdo dos clusters, principalmente na etapa final da
secagem. Efeito contrério € observado com o aumento da carga de SL, pois apresenta maior
volume de material (SL), o que leva a um processo de secagem mais lento acarretando, por
via de conseqiiéncia, clusters maiores, com elevado valores de diametro médio de poros e
com menores valores para a drea superficial especifica. No caso, com a influéncia da
temperatura da placa de aquecimento, verifica-se que o seu efeito é afetado pela influéncia

dos outros parametros operacionais (Wpe N).
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CAPITULO 5

AFINIDADE DE COBRE, CADMIO, CHUMBO, NIQUEL E ZINCO
AO PO SECO DO SEDIMENTO DE LEVEDURA RESIDUARIA DE
CERVEJARIA (Saccharomyces cerevisiae)

5.1. Introducao

As atividades industriais, agricolas e o descarte de residuos contribuem de forma
significativa para o aumento da concentracdo de ions metdlicos em dguas, causando
problemas de contaminacdo de ecossistemas aqudticos. Estes poluentes (ndo
biodegraddveis) em excesso podem causar muitas doencgas e sérios problemas fisiologicos,
j4 que tendem a se acumular no organismo. O contato com a pele pode causar dermatite
alérgica e, mais raramente, provocar ulceracdes na pele formando cicatrizes, perfura¢des do
septo nasal, cancer, alteracio comportamental, irritacdo neuromuscular, cefaléia, nduseas e
desmaios. H4 também suspeitas de que possam afetar o sistema imunoldgico de seres
humanos. De acordo com a Organizagdo Mundial de Satde (1984) os metais que mais
preocupam sao aluminio, cromo, manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre, zinco, cddmio,

mercurio € o chumbo (Costa, 1998).

Em geral, a remocao de metais pesados de efluentes liquidos vem sendo realizada
por métodos convencionais como: precipitacao, troca idnica, redu¢do quimica, ultrafiltracao
e osmose inversa. No entanto, esses métodos de sor¢cdo apresentam como desvantagens o
alto custo de seus adsorventes e produgdo de residuos (lodos quimicos toxicos) dificeis de
ser tratar que podem se apresentar muito onerosos, especialmente em solugdes diluidas com
concentracdo de 1- 100 mg/L. (Volesky, 1990; Wang e Chen, 2006; Ahluwalia e Goyal,
2007, Han et al., 2006).

Sendo assim, buscando alcancar as concentracOes de metais exigidas pela
legislagdo para descarte do efluente liquido industrial, o processo da bioadsorcdo surge

como alternativa aos métodos convencionais.
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Virias s@o as fontes de materiais bioadsorventes disponiveis para o emprego em
processo de bioadsor¢do Entre elas, pode-se citar aquelas naturalmente abundantes (por

exemplo, algas marinhas) e aquelas provenientes de residuos de operagdes industriais.

Segundo Volesky (2001), os residuos de fermentacdo sdo considerados a fonte
mais barata de biomassa, pois apresentam um crescimento extremamente rapido e, em
decorréncia, causam sérios problemas de disposicdo a empresa. Normalmente, esse tipo de
biomassa residual industrial apresenta-se como um lodo molhado ou bolo seco ou pé que
necessita ser processado em pequenos granulos (alteragdo da consisténcia) para suportar as

condic¢des do processo de sor¢ao em grande escala.

De acordo com Volesky (1990), a biomassa fungica proveniente de fontes
industriais pode eventualmente suportar condi¢cdes drasticas de processamento, as quais

podem afetar a eficiéncia da biomassa como bioadsorvente.

Uma das alternativas tecnoldgicas para a remocao de metais pesados € a adsorg¢ao,
que se refere ao fendmeno no qual o sorbato (metais, no caso), presente em fase fluida,
transfere-se para sitios ativos de uma particula sélida adsorvente. Varios estudos apontam a
viabilidade técnica e econdmica da utilizacdo de biomassa como adsorventes ou
bioadsorventes, os quais fornecem um novo e atraente substrato para a tecnologia de
remocdo de metais. Entende-se como biomassa toda matéria organica de origem vegetal,
animal ou microbiana, incluindo materiais procedentes de suas transformagdes naturais ou
artificiais, podendo ser classificada como: (a) biomassa natural, a qual é produzida na
natureza sem interven¢ao humana; (b) biomassa produzida, referente aquela cultivada com
intuito de obter matéria-prima sujeita a processamento para viabilizd-la como produto
comercializavel; (c) biomassa residual, a qual é gerada como subproduto de atividades
antropogénicas, tais como processos agropecudrios e processos fermentativos (Ahluwalia e
Goyal., 2007). E nesta dltima categoria (c) que se enquadra da biomassa de levedura

(Saccharomyces cerevisiae) de recuperacdo, produzida, entre outras, na industria cervejeira.

A levedura (Saccharomyces cerevisiae) é um dos biomateriais que pode ser
utilizado no processo de bioadsorcdo, por ser tratar de um residuo (levedura excedente do
processo de fermentacdo) obtido em grandes quantidades como subproduto dos processos
industriais (de panificacdo, cervejarias e destilarias) e a um baixo custo. Além disso, a

levedura pode crescer facilmente usando técnicas de fermentacdes baratas e também ser
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manipulada geneticamente e morfologicamente, possibilitando a produgcdo de um

bioadsorvente com propriedades adsortivas especificas.

As leveduras podem ser usadas em suas diferentes formas: célula ativa, inativa,
integra, diativada, imobilizada, como material “in natura”, pré-tratada por processos fisico-
quimicos, floculadas, de residuos industriais ou culturas de células cultivadas em
laboratério (Wang e Chen, 2006). Varios trabalhos mencionam o emprego da biomassa de
levedura (Saccharomyces cerevisiae) como bioadsorvente de metais, conforme apresentado
na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Resumo dos pesquisadores que utilizaram biomassa de Saccharomyces
cerevisiae como bioadsorvente de fons metalicos.

Autores fons metilicos
Chen et al., 2007 Ag', Cs*, Co*?, S, Cr??
Ozer e Ozer (2003); Padmavathy et al. (2003); Nit?

Chen et al., 2007; Bakkaloglu et al.(1998)

Ozer e Ozer (2003); Goksungur et al. (2005); Han et al. (2006), Pb*?
Suh et al. (1999); Chen et al., 2007

Goksungur et al. (2005); Ferreira et al. (2005); Cd
Canuto et al. (2007) ; Park et al. (2003) ; Chen et al., 2007

Han et al. (2006); Chen et al., 2007; Bakkaloglu e al.(1998) Cu*
Ozer e Ozer (2003) cr
Chen et al., 2007, Bakkaloglu et al.(1998) Zn*?

A eficiéncia da célula microbial como adsorvente depende do estado fisiolégico e
das propriedades especificas da superficie da célula, bem como do pH e outros parimetros

da solugdo contendo o metal.

As diferentes propriedades da célula influenciam na interagc@o entre a levedura e o

metal. Nas leveduras, a parede celular (por ser uma estrutura complexa) é formada de
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diferentes polimeros, onde se incluem: proteinas, glicanas, mananas e uma pequena

quantidade de quitina.

Um estudo relativo a arquitetura da parede da célula da Saccharomyces cerevisiae
conclui que possui uma estrutura microfibrilar, multiamina consistindo de 90% de
polissacarideos, com P-glucanas e mananas sendo a principal estrutura das leveduras

(Muter et al., 2002).

Sobre a superficie da biomassa, diversos grupos presentes podem atrair e,
subsequentemente, sequestrar os metais das solugdes aquosas, como os grupos acetamidos
de quitina, grupos aminos e fosfatos de dcidos nucléicos, aminos, amidos, iminos, sulfidril e
grupos carboxilicos de proteinas. Mesmo assim, a presenga desses grupos funcionais nao
necessariamente garante sua acessibilidade como sitios de sorcdo, devido a possivel
coexisténcia de barreiras estéreas, conformacionais ou outros tipos de barreira (Zouboulis et

al., 1999).

A capacidade da taxa de adsor¢do do metal pelo bioadsorvente € baseada no estado
de equilibrio do sistema de sor¢do. A taxa de capacidade de sor¢do, ¢, , ¢ usualmente
expressa em miligramas de metal sorvido por gramas do sorvente (seco), ou mmol g—1 ou

meq g—1 (Kratochvil and Volesky, 1998).

Utilizando a configuracdo de banho finito, a quantidade adsorvida de metal pesado

¢ obtida pela equacdo 5.1:

q. =—(C,-C,) (5.1)
m

sendo ¢, a quantidade adsorvida de metal; V o volume de solug¢do de metal utilizada; C,

e C, a concentragdo inicial e no equilibrio da solu¢do de metal, respectivamente e m_, a

massa de adsorvente utilizada.

Para determinar qual fon metélico tem afinidade com a levedura, é necessario
comparar a capacidade adsortiva de diferentes metais nas mesmas condi¢des experimentais.
Em alguns casos a bioadsor¢@o € seletiva e, em outros casos, competitiva. Entretanto, sao

poucas as informacdes sobre a sor¢do competitiva da sor¢cdo dos ions de metal com
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biomassa flingica, principalmente com relagdo a levedura S. cerevisiae (Kapoor e
Viraraghavan, 1997). Em principio, a S. cerevisiae, tem maior afinidade por urénio,

chumbo, e mercirio do que por cobre, niquel ou outros.

A capacidade de bioadsor¢cdo € influenciada por fatores como: estado da célula
(idade da célula), propriedades dos fons metdlicos (raio idnico, valéncia), condi¢des dos
meios de cultura (fonte de carbono, fonte de nutricdo, composi¢do o crescimento do meio,
etc), condi¢des de bioadsorcdo (pH, temperatura, tempo de contato, co-ions na solugdo,
concentracdo inicial do metal e da biomassa, disponibilidade dos fons metdlicos e

micronutri¢ao, etc).

Segundo Kapoor e Viraraghavan (1997), a bioadsorcao € influenciada linearmente
pelo raio idnico, mas independe da carga ionica ou da forga eletrostatica. Segundo Muter et
al. (2002), as diferencas nos mecanismos de adsorcdo podem ser explicadas pelo estado
ionico dos metais na solucao. O zinco, o cddmio e o cobre sdo metais moveis de cations. De
acordo com os estudos de metais pesados e leves, os metais pesados ou da classe A (Ca, K,
Mg, Na) ligam-se preferencialmente aos ligantes (fortes) contendo oxigénio enquanto os
metais leves ou da classe B (chumbo, cddmio) formam ligagGes mais estaveis com ligantes
leves contendo nitrogénio e enxofre como CN’, RS", SH', NH, e imidazol. H4 os ions
intermedidrios (cobre ferro, manganés, cromo), que tem propriedades das classes A e B de
metais e sdo menos toxicos. A aplicabilidade deste principio para a capacidade de adsor¢ao

de diversos metais pela S. cerevisiae, independem do metabolismo.

O pH influencia fortemente ndo somente a dissociagao dos sitios da superficie da
biomassa, mas também a solucdo quimica do metal: hidrélise, complexacdo por ligantes
orgadnicos ou inorganicos, reagdes de redox, precipitagdo, especiacdo e a disponibilidade
dos metais (Wang, 2002). A capacidade adsortiva aumenta com o aumento do pH, mas ndo
varia linearmente. Por outro lado, se o pH for muito alto pode ocasionar a precipitagao dos
complexos metalicos. Quando os valores estdo acima dos valores favordveis da adsor¢do
dos metais ocorre uma diminui¢ao do poder adsortivo do bioadsorvente. Ozer e Ozer (2003)
verificaram que em pH menores, os ligantes da parede da célula se associaram com o0s
hidronios H;O' e limitaram a aproximacdo dos cdtion dos metais devido as forcas
repulsivas. No pH 5.0, tanto o ifon metdlico chumbo quanto o niquel ficaram disponiveis
para interagir com os grupos carregados negativamente da biomassa. Por outro lado, a

camada externa da parede da célula da S. cerevisiae (que consiste de uma camada proteica)
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pode ficar carregada por meio da dissociacdo dos grupos dos lados ionizaveis dos
aminodcidos. O estado i6nico dos ligantes, como os grupos carboxilicos, fosfatos, aminos,
imidazol dos aminodcidos, promoverdao as reagdes dos ifons metdlicos carregados

positivamente.

Vianna et al. (2000) estudaram a capacidade de bioadsorcao dos cations do cobre,
zinco, cddmio, que dependem fortemente do pH, em que a capacidade no pH 4.5 é muito
maior do que no pH 2.5 e 3.5. Para este caso, a atracdo eletrostdtica para os grupos
funcionais carregados negativamente pode ser um dos mecanismos de bioadsor¢ao
especificos. No pH 4.5, os grupos mais importantes sao os fosfatos e os outros grupos

moleculares ativos sdo os sulfatos e os grupos carboxilicos.

As reacoes de adsorcdo normalmente sdo exotérmicas, por isso a capacidade de
bioadsor¢do aumenta com o aumento da temperatura. Entre 15 e 40°C, a capacidade
maxima pela S. cerevisiae é alcancada na temperatura de 25°C. Nas temperaturas entre
25°C e 40°C, ocorre uma diminui¢do na capacidade em temperaturas maiores, devido aos

prejuizos nos sitios ativos da biomassa.

O processo de bioadsorcdo pela S. cerevisiae € rapido (Kapoor e Viraraghavan,
1997). Geralmente diz-se que quanto maior for o tempo de contato, maior € a capacidade e
a eficiéncia de remoc¢@o do fon metélico. Entretanto, Malik (2004) destaca que nos estudos
de bioadsorcdo curta, € dificil observar e avaliar a reten¢ao da acumulacdo intracelular e,
portanto, muitos estudos concluem apenas a existéncia da adsorc¢do fisica do metal. Por
isso, na pratica, € preciso otimizar esse tempo, considerando a eficiéncia da remocao da

dessorcao e regeneracao da biomassa.

O aumento da taxa de adsor¢do do metal ocorre juntamente com o aumento da
concentracdo inicial da biomassa. Caso contrdrio, a capacidade passa a ser inversamente
proporcional a concentracdo inicial da biomassa quando a concentracdo inicial do fon
metélico ndo é mudada. O aumento da concentragdo da biomassa do sistema de bioadsor¢ao
podera resultar no aumento das interagdes dos sitios de sor¢ao. Quando a concentragdo da
biomassa € baixa, os fons metdlicos na solu¢do ndo somente serdo adsorvidos pela
superficie da biomassa, como também pela parte intracelular através do gradiente de

concentracio do metal (Wang e Chen, 2006). No entanto, € necessdrio levar em
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considerac@o a influéncia de outras varidveis do processo de adsortivo para considerar tal

afirmacao.

A composicao do meio de cultura da levedura influencia a capacidade de adsorcao
dos ions metdlicos, dependendo se a adi¢do de fontes de nutrientes e de outros elementos ao
meio € feita diretamente no sistema de adsor¢do ou pré-tratada antes do contato com a
solucdo de metal e estd relacionada ao tipo de linhagem da célula de levedura e dos estados
dos metais (livres ou complexos), até mesmo para a mesma biomassa e fon metdlico.
Diferentes nutrientes levam a formagdo de diferentes grupos funcionais na superficie da
célula (Goyal et al., 2003). O suplemento de alguns nutrientes como: cisteina, glucose,
sulfato de amonio, fosfato e cloreto de amdnio no meio de fermentacio para o crescimento

da S.cerevisiae aumenta a capacidade de adsor¢ao dos fons metélicos.

As células usadas na fase inicial de crescimento possuem maior capacidade de
adsorver os fons do que a fase estaciondria. As células mais novas (cultivadas em
laboratério por 24h) chegam a ter duas vezes mais capacidade do que as células velhas
(cultivadas em laboratério por 96h) e os metais se ligam mais com os componentes

intracelulares do que com a parede da célula.

As células pré-tratadas em condigdes fisicas e quimicas extremas podem também
demonstrar diferentes propriedades na acumulacdo de metais comparada a levedura
original. Varios métodos de pré-tratamento sdo realizados com a levedura original. Os
métodos fisicos compreendem: secagem por congelamento e a vicuo, evaporagdo ou calor,
autoclavagem e rompimento mecanico. Métodos quimicos incluem tratamentos com
agentes organicos e inorginicos como soda cdustica, formaldeido, metanol, etc... A
biomassa fungica tratada com dlcalis aumenta sua capacidade de adsorcdo
significativamente enquanto as tratadas com 4cidos quase ndo apresentam influéncia

(Wang, 2002; Kapoor e Viraraghavan, 1997).

Devido ao importante papel da parede celular da célula na bioadsor¢do pelas
células inativas, a bioadsorcao pode ser aumentada pelo aquecimento ou esterilizacao
quimica ou pela trituragdo. A degradacdo das células oferecerd uma maior drea superficial
disponivel e exposicao dos componentes intracelulares e mais sitios de ligacdo da superficie

devido a degradacdo da membrana da célula.
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Os estudos de Goksungur et al. (2005) demonstraram que entre as biomassas
tratadas com cdustica, etanol e pelo calor para adsorver os ions metalicos chumbo e cidmio
a que apresentou melhor capacidade adsortiva foi a tratada com etanol. No entanto, Suh e
Kim (2000) observaram resultados diferentes dos encontrados por Goksungur et al. (2005),
em que a capacidade de adsor¢do do chumbo diminui na seguinte ordem: célula original>
cinco vezes autoclavada por 15 minutos> células moidas depois de secas> células

autoclavadas por 5 minutos.

O processo de adsor¢cdo do metal por células ativas pode ser feito de duas
maneiras. Primeiro os fons s@o adsorvidos pela superficie da célula pela intera¢do entre os
grupos funcionais-metal retidos sobre a superficie da célula, tais como sulfito, sulfur,
aminos, hidroxil, fosfato, carboxil, etc. A primeira etapa também chamada de bioadsor¢ao
passiva € independente do metabolismo e processa rapidamente dentro de varios minutos
por qualquer combinac@o dos mecanismos de ligagao do metal: coordenagao, complexagao,
troca idnica, adsorcdo fisica, (ex: eletrostatica). Bioadsorcdo passiva é um equilibrio
dindmico de adsorcao-dessorcdo reversivel. Os fons ligados sobre a superficie podem ser
eluidos por outros ions, agentes quelantes ou dcidos. Na segunda etapa, os fons penetram na
membrana da célula e entram na célula, na denominada bioadsor¢do ativa. A capacidade de
adsor¢do do metal pela célula inativa geralmente é do modo passivo (Volesky, 1990; Veglio
e Beolchini, 1997). Goyal et al. (2003) confirmam essa afirmacdo sobre a capacidade de
adsor¢do do metal pelo microorganismo na etapa passiva, que ocorre imediatamente, € na
ativa, que ocorre lentamente. Na primeira, considera que ocorra a adsorcao fisica ou troca
i0nica da superficie da célula atingindo o equilibrio dentro de 30 a 40 minutos do fim da

adsorgdo fisica.

Avaliou-se, neste capitulo, a utilizacdo da biomassa seca de levedura
(Saccharomyces cerevisiae) descartada do processo cervejeiro, apds oito fermentacoes,

. . . 2 2
como bioadsorvente seletivo de metais pesados, notadamente cobre (Cu’), chumbo (Pb*™),

cadmio (Cd*?), cinco (Zn*?) e niquel (Ni*?).

5.2. Materiais e métodos

Este trabalho foi conduzido no Laboratério de Engenharia Ambiental (LEA),
pertencentes ao Departamento de Termofluidodinamica (DTF), da Faculdade de Engenharia

Quimica (FEQ), da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).
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O produto utilizado como objeto de estudo no presente capitulo foi seco conforme
descrito no capitulo 3, bem como caracterizado de acordo com o apresentado no capitulo 4.
Utilizou-se, por sua vez, os produtos resultantes das condi¢des operacionais: carga de
sedimento de levedura de 300g, velocidade de agitacao de 30 rpm e temperatura da placa de

aquecimento do secador de 60° C para a amostra 1 e 90°C para a amostra 2.

As escolhas das condi¢des operacionais foram relacionadas com a temperatura de
degradacdo da proteina acima da temperatura de 60° C, de acordo com Sgarbieri (1996), ou
seja, utilizou-se tanto na temperatura limite de degradacdo quanto acima desta temperatura
limite.

As solucdes metdlicas monocomponentes usadas neste trabalho foram preparadas
por diluicdo de sais de nitrato de Zn (II), Pb (II), Cu (II), Ni (I) e Cd (II) em &gua
deionizada com pH de 5.0. Os respectivos graus de pureza e marca, estdo apresentados na

Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Reagentes utilizados no preparo das solugdes metdlicas.

Reagentes Marca
Zn(NO3),, 96 %, p.a Synth
Pb(NO3),, 99 %, p.a Vetec

Cu(NO3), .3 Hx0, 99 %, p.a Vetec
Ni(NOs3), .6 H;0, 97 %, p.a Vetec
Cd (NO3), .4 H,0, 99 % Vetec

As propriedades fisicas encontram-se na Tabela 5.3, enquanto as microfotografias

estdo apresentadas na Figura 5.1.

Tabela 5.3: Resumo das propriedades morfolédgica e fisica dos aglomerados de levedura.

. o Diametro Massa . Area

Amostra Esfericidade médio 4 especifica Porosidade especifica
¢ ” 3 e, (%) 2

(um) p, (@em) ; a, (m7/g)
1 0,62 11,5 1,41 39,75 0,253

2 0,65 9,7 1,39 38,98 0,221




- | anostra 7
r 20un H Mag= 300 X LRAC/FEQ/UNICAMP 13-Aug- 20un H Mag= 300 X LRAC/FEQ/UNICAMP 13-Aug-2008

Magnitude 300 vezes

amostra ) )
1opn Mag= 1.08 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 18-Oct- 1epm | Mag- 1.88 K X levedura 3 LRAC/FEQ/UNICAMP / 21 -Jun-2007

Magnitude 1000 vezes Magnitude 1000 vezes

iepym | ——f Mag- 3.8 K X levedura 3 LRAC/FEQ/UNICAMP / 21-Jun-2007

2pn H Mag= 3.00 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 10-0ct-

Magnitude 3000 vezes Magnitude 3000 vezes
(a) (b)

Figura 5.1: Microfotografias do sedimento de levedura seco: (a) Amostra 1; (b) Amostra 2.
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Os experimentos de adsor¢do foram feitos a partir da mistura de 0.5 g de
bioadsorvente com 50mL da solu¢do dos ions de metal com desejada (pH 5.0) em frascos
de 250 mL e agitadas em um banho de agitacdo termostatico da Lab-line com agitacao de
200 rpm na temperatura de 25°C por 6 h. Depois das 6 horas, amostras de 2 mL da solugio
foram transferidas para o tubo de uma centrifuga Sigma 204, em que o sélido e o liquido
foram separados a 3700 rpm por 8 minutos. As andlises de concentracdo dos ifons de metal
das solucdes iniciais e finais presentes no sobrenadante foram determinadas por meio de um

Espectrofotometro de Absorcao Atomica Perkin Elmer, Modelo Analyst 100. Os resultados

obtidos da capacidade de bioadsorcdo (¢, ) da biomassa (SL), bem como da eficiéncia de

remogao (%R ) dos ions metélicos, foram dados pela seguinte equagao:

d. =—I(C,-C,) (5.3)
m

%R:(c"g ijwa (5.4)

o

sendo ¢, a quantidade de fons de metal adsorvido por unidade de massa de SL, C € a
concentragdo de fon inicial do fon metdlico (mmol/L), C,é a concentracdo de ion metal no
equilibrio(mmol/L), V' € o volume de solu¢do que contém o metal (L); m_, € a massa seca

de sedimento de levedura utilizada (g) e %R ¢é porcentagem de remoc¢ao do ion metélico
pelo sedimento de levedura seco. Os valores das quantidades adsorvidas bem como a
porcentagem removida pelo p6 do sedimento de levedura, das solugdes de metais, estao

representados na Tabela 5.4.

5.3. Resultados e Discussoes

Na Tabela 5.4 sao encontrados os resultados do teste de afinidade da levedura de

recuperacao seca para diferentes tipos de metais.
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Tabela 5.4: Resultados do teste de afinidade de levedura residudria seca para diferentes
tipos de metais.

Concentraciao Quantidade p d
. Concentracio equilibrio (C,)  adsorvida (g, ) Orcenfagem e

Ion Inicial (C,) ¢ aas remocao (%R )

Metalico 0 (mmol/g) (mmol/g)
(mmol/g)

N1 N °2 N °1 N °2 N °1 N °2

Cobre (Cu*?) 1,300 0,941 0,751 0,036 0,055 28,00 42,50
Chumbo (Pb*?) 1,259 0,125 0,331 0,113 0,093 90,09 73,69
Cédmio (Cd*™) 1,157 0,494 0,377 0,066 0,078 57,30 67,42
Zinco (Zn*?) 1,300 0,949 0,689 0,035 0,061 26,97 46,97
Niquel (Ni*%) 1,217 1,026 0,823 0,019 0,039 15,66 32,38

Verifica-se, na Tabela 5.4, que os fons metélicos do cobre, cddmio, zinco e niquel
sao melhor removidos quando a amostra foi seca a temperatura mais alta, sendo o efeito
contrério ao fon do metal chumbo (Pb*?). Ou seja, a principio, esse comportamento pode
levar em consideracao mais a degradacio dos grupos funcionais presentes na levedura seca,
com o aumento da temperatura, do que a drea de superficie disponivel, propiciando mais
sitios ativos para uma melhor remoc¢ao do material. Como os estudos sdo preliminares,
pode-se avaliar a Tabela 5.4 apenas com relagd@o a afinidade do p6 seco da levedura com os
ions metdlicos. Verifica-se, portanto, a maior afinidade do ion chumbo, principalmente para
a Amostra 1, apontando 90% de remoc¢do. Observa-se, também, que a afinidade entre a
biomassa de levedura seca e os fons metdlicos obedece a seguinte ordem crescente de
afinidade: Pb**> Cd**> Zn**= Cu**> Ni*’. A porcentagem removida pelo SL para todos os
ions metdlicos mostra que a biomassa seca de levedura de recuperacdo oriunda de
cervejarias pode ser aproveitada como bioadsorvente de ions metélicos presentes em

solucdo aquosa em baixa concentracgao.
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5.4. Conclusoes

A remoc¢do de metais pesados, utilizando p6 de levedura residudria de cervejaria
como bioadsorvente, foi de 0,113 (Amostra 1) e 0,093 (Amostra2) rnrnolpsz'/glevedura secas
0,036 (Amostra 1) e 0,055 (Amostra2) mmolCuZ“L/gleveduer seca; 0,066 (Amostra 1) e 0,078
(Amostra2) mmolcg”*/Sievequraseca; 0,019 (Amostra 1) e 0,039 (Amostra2) mgni”*/Sleveduraseca
e 0,035 (Amostra 1) e 0,061 (Amostra2) mmolZn2Jr/zglevedml seca- A levedura apresentou uma
afinidade maior pelo chumbo, com cerca de 90% de remocao. Segundo o resultado obtido, a

afinidade da levedura seca obedece a seguinte ordem:

Pb*?> Cd™?> Zn" = Cu™> Ni™?

A porcentagem removida pelo sedimento de levedura para todos os fons metdlicos
mostra que a biomassa seca de levedura de recuperacido oriunda de cervejarias pode ser
aproveitada como bioadsorvente de fons metélicos presentes em solucdo aquosa em baixa

concentragao.
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CAPITULO 6

VALOR NUTRITIVO DO SEDIMENTO DA BIOMASSA DE
LEVEDURA RESIDUARIA SECA (Saccharomyces cerevisiae)

6.1. Introducao

Devido as oscilacdes constantes de precos das matérias-primas como
complemento nutricional, pesquisadores estudam fontes protéicas alternativas, pois as
fontes ditas convencionais elevam os custos de producdo de 50 a 80%. Existem vdrios
grupos de microorganismos considerados como fonte protéica unicelulares, entre as quais
se destacam as leveduras. A utilizacdo de leveduras como suplemento nutricional se deve
principalmente a sua composi¢do: proteina de 31% a 48%; elevados teores de vitaminas,
especialmente do complexo B (B, niacina, dcido patoténico, dcido félico e biotina);
minerais, incluindo macroelementos (Ca, Mg, K, Na, Al e Fe) e microelementos (Mn, Cu,
B, Zn, Cd, Cr, Ni, Pb, Si e Se); carboidratos entre 25 -35% (Santucci et al., 2003). A
variacdo da sua composi¢cdo depende de uma série de fatores, dentre os quais se destacam: a
natureza da biomassa, grau de aeracdo do meio, espécie de levedura, tratamento imposto ao
meio de cultura, concentracao de sais e tampdes que otimizam o processo de fermentagao e

o processamento usado para beneficiar os produtos, como o de secagem (Baptista, 2001).

A utilizacdo de levedura como suplemento nutricional é de grande importancia
para o Brasil, tendo em vista o potencial de producdo de levedura (Saccharomyces
cerevisiae) pelas destilarias de dlcool, industria cervejeira e do setor de panificacdo. No
caso da producao de etanol, para cada litro de dlcool produzido, gera-se um excedente de
25 a 30 g de leveduras, obtendo-se cerca de 420 mil toneladas de levedura por ano, somente
para este segmento industrial, que devem ser reutilizadas uma vez que, como residuo, o seu
descarte provoca problemas ambientais (Costa, 2004). A levedura seca desses subprodutos
surge como alternativa na elaboracdo de ragdes de animais. Existem varia¢des quanto a
qualidade das diferentes leveduras produzidas em diversos setores, sugerindo-se cautela no

que se refere ao nivel mdximo de inclusao.

Baccarin e Pezzato (2001) estudaram o potencial da levedura desidratada de 4lcool

como substituto do complemento vitaminico em tildpia-do-nilo. Os peixes que receberam
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alimentacdo com dietas que utilizaram 10% de levedura em sua composi¢ao apresentaram
menor conteido corporal de proteina e maior de lipideos. Embora haja uma pequena
tendéncia de se obter menores ganhos de peso quando substituicdo da farinha de peixe, os
pesquisadores concluiram que a levedura desidratada de dlcool mostrou-se adequada a ser

empregada como sucedaneo protéico em dietas para tildpia-do-nilo.

Silva et al. (2003) estudaram o rendimento de carcaca, gordura abdominal de
frangos de corte alimentados com diferentes niveis de levedura 0%, 5% e 10% e ndo houve
efeito significativo para o desempenho de frangos de corte com a inclusdo de levedura seca
na dieta até 21 dias de idade, porém, na fase de engorda, no nivel de 10% houve uma piora
no ganho de peso e na conversao alimentar e concluiram que a inclusdo de 10% de levedura
as dietas de frango de corte afetou o desempenho, mas ndo afetou tanto o rendimento da

carcaca quanto a gordura abdominal.

Os estudos de Aradjo et al. (2006) permitiram concluir que a levedura
(Saccharomyces cerevisiae) desidratada pode ser adicionada em até 15% de nas ragdes de
suinos na fase inicial e que a morfologia intestinal, a altura das vilosidades e a profundidade
das criptas nao foi influenciada pelos niveis de levedura (0, 5,10 e 15 %) utilizados nas

racoes.

Junqueira et al. (2008) verificaram os efeitos da inclusdo da levedura da cana-de-
acucar seca (Saccharomyces cerevisiae) sobre a qualidade da carcaca e na composicao de
coelhos. Os animais foram alimentados com ragdes em niveis de inclusdao de 0%, 6%, 12%
e 18% de levedura seca e nao foi observado qualquer influéncia sobre o rendimento da
carcaca e dos cortes. Com a inclusdo de 18% de levedura seca na dieta dos coelhos, houve

uma melhora na composi¢do da carne, principalmente por aumentar o conteido de proteina.

A China e vdrios paises da Asia utilizam leveduras na alimentacdo animal,
principalmente em aquicultura (camardes e peixes), animais domésticos (pet food) e aves

(Gaioto, 2005).

O aproveitamento da biomassa da levedura pode ser feito integralmente (ativa e
inativa) ou apenas alguns dos seus componentes, produtos derivados da parede celular e
também do conteddo celular. Na forma inativa as leveduras se caracterizam pelo seu valor
nutricional, como teor de proteina bruta variando de 30,8% a 56%, alta concentracdo de

vitaminas do complexo B. Além disso, para que a levedura possa apresentar um bom valor
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nutricional, enquanto fonte protéica, € necessario que tenha um bom perfil de aminoédcido
(Costa, 2004). As dietas devem conter quantidades adequadas de proteina, carboidratos e
minerais, sendo que a quantidade de cada ingrediente dependente de vdrios fatores,

incluindo os requerimentos da espécie em estudo, a palatabilidade do ingrediente, custo,

disponibilidade e a qualidade deste (Coldebella, 2002).

De maneira geral, as leveduras sdo consideradas boas fontes de aminodcidos,
principalmente de lisina, o que as torna importantes na combinacdo com graos cereais,
especialmente com o milho, que é deficiente neste aminodcido (Aradjo et al., 2006). A
deficiéncia em aminodcidos sulfurados limita a sua utilizagdo como fonte de proteinas para
monogdstricos, embora seu uso dependa de avaliagdes conclusivas sobre sua digestibilidade
e eficiéncia da utilizagdo da proteina pela espécie estudada (Gaioto, 2005). Proteinas que
sdo deficientes em um ou mais aminodcidos sdo consideradas de baixa qualidade. No
entanto, para o atendimento das necessidades nutricionais de uma determinada espécie
animal, as dietas devem ser suplementadas com os aminodcidos que tais espécies tenham
deficiéncia. A suplementagdo pode ser feita por adi¢do dos préprios aminoécidos ou, ainda,

do uso de alimentos que os contenham (Guilherme et al., 2007).

A utilizagc@o de leveduras como fonte proteica para alimentacao animal é limitada
também pelo alto conteddo de 4cidos nucléicos, principalmente o 4cido ribonucléico
(RNA), cuja quantidade pode atingir 8 a 25g/100g de proteina (Huang e Kinsella, 1986).
Antes de ser utilizada, o contetido de acidos nucléicos deve ser reduzido, de maneira que a
ingestdo didria de 4cidos nucléicos ndo exceda 2g em base seca. No estudo de qualquer
microorganismo como fonte ndo-convencional de proteinas € necessdrio incluir a realizacdo
da avaliacdo nutricional e andlises toxicoldgicas rigorosas, que garantam a sua inocuidade
para o consumo (humano ou de outra espécie animal). O contetido de nutrientes na levedura
depende do estado metabdlico do organismo. A qualidade da proteina, por sua vez, é
determinada pelo balanco de aminodcidos essenciais, adicionalmente a digestibilidade
(Halasz e Lasztity, 1991). Uma das maneiras de se avaliar a qualidade do material obtido €

a utilizacdo do indice do escore quimico definido como (Sgarbieri, 1996):

EQ = g de aminodcido/100g de proteina teste
g de aminodcido/100g de proteina padrdo

(6.1)
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O escore quimico estabelece uma comparacdo entre a quantidade de cada
aminodcido, dieteticamente indispensdvel, da proteina em estudo com o aminodcido
correspondente de uma proteina ou padrido tomado como referéncia. Os padrdes de
referéncia mais utilizados nesse tipo de avaliacdo tém sido, principalmente, a proteina do
ovo e o padrdo de referéncia da DRI (Tabela 6.1). Quando o valor entre a relacdo do
aminodcido teste e o padrdao é maior que 1,0 indica que a proteina € de boa qualidade e de

alto valor nutricional (Pires et al., 2006).

Tabela 6.1: Composicdo de aminodcido, dieteticamente indispensdveis, da referéncia

(te6rica) da DRI

Aminoacido DRI (mg/g proteina)
Isoleucina 25
Leucina 55
Lisina 51
Metionina + cisteina 25
Fenilanina + tirosina 47
Treonina 27
Valina 32
* DRI, 2005

A digestibilidade é outro fator importante na determinacdo do valor nutritivo de
uma proteina. De acordo com a DRI (2005), uma proteina pode ser considerada de boa
qualidade se, em sua composi¢do, apresentar quantidade adequada e equilibrada de
aminodcidos essenciais em relagdo ao que se considera como padrdo (Tabela 6.1) e possuir
boa digestibilidade. A digestibilidade da proteina deve ser entendida como sendo a por¢ao
da proteina que pode ser hidrolisada por enzimas digestivas até aminodcidos e que,
portanto, estaria disponivel biologicamente, desde que ndo haja nenhuma interferéncia na

absor¢do dos aminodcidos pelo organismo (Aradjo e Menezes, 2005).
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Tabela 6.2: Indice de digestibilidade de proteinas em alimentos.

Proteina e/ou alimento Digestibilidade da proteina (%)
Ovo (Int.) 97,00
Leite (vaca, int.) 97,00
Caseina (leite vaca) 96,00
Carne (bovina) 97,00
Figado (animal) 98,00
Peixe (musculo) 97,00
Farinha de soja (Int.) 78,00
Aveia (int.) 76,00
Arroz 75,00

A desnaturagdo das proteinas tende a melhorar a digestibilidade por facilitar a acdo
proteolitica das enzimas digestivas. Por outro lado, com a desnaturacdo, principalmente
pela acdo do calor, promovem-se reagdes e interacdes da proteina com outros componentes
do alimento, podendo resultar em decréscimo da digestibilidade. E possivel que proteinas,
em sua configuracio essencialmente nativa, sofram agregacdo pela acdo do calor sem que

haja desdobramento das cadeias (Sgarbieri, 1996).

Das muitas técnicas existentes para a andlise de proteinas (enzimdticas ou ndo), a
eletroforese em gel € versatil e facilmente aplicavel. A eletroforese pode ser definida como
a migracdo das particulas eletricamente carregadas, quando submetida a um determinado
potencial elétrico em um dado pH. Quando se faz passar uma corrente elétrica através do
gel, as proteinas do tecido migram a uma velocidade determinada em funcdo da carga
elétrica dos aminoacidos que a constituem, embora o tamanho e a configuracdo da proteina
também possam influenciar a velocidade de migracdo. A eletroforese € tao sensivel que se
podem detectar proteinas que s6 diferem em um aminodcido de um total de varias centenas

que as constituem (Pimentel, 1988).

A levedura residudria pertence ao género Saccharomyces cerevisiae provém, por
exemplo, da fermentacdo anaerdbica do caldo de cana ou do melago no processo de
producdo do etanol. Essa levedura € um subproduto da industria alcooleira e € obtida a
partir da centrifugacdo do vinho ou a partir do fundo das dornas de sedimentagdo.

Posteriormente é submetida a um processo de secagem. As unidades de pequeno porte
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adotam geralmente o secador do tipo tambor rotativo para minimizar investimentos, ja as
unidades maiores se inclinam ao spray-dryer. O processo de secagem mais usual utiliza-se
do tambor rotativo, em que o leite (ou creme) de levedura é seco por contato direto com a
superficie do tambor rotativo, no qual a temperatura pode ser superior a 200°C. A
temperatura maxima e o tempo de contato durante a secagem é menor quando comparado
aos valores encontrados no tambor rotativo, o que pode resultar em um produto de melhor
qualidade nutricional. A baixa temperatura de operacdo garante ao produto a preservagao
de suas propriedades. O produto do spray dryer caracteriza-se pela uniformidade da
umidade, granulometria, cor e principalmente pela preservacdo de seus aminodcidos. O
produto final recebe o nome de levedura seca de recuperacdo (LSR) (Zanutto et al., 1999).
Dentre os efeitos da secagem no produto, destaca-se o teor de proteina encontrado nos

aglomerados de levedura.

Virios autores avaliariam a influéncia da secagem de biomassa de leveduras em
spray dryer. As composi¢oes médias de proteinas no trabalho de Rheinboldt et al. (1987)
variaram de 32 a 38% quando utilizaram levedura industrial e o teor de umidade final foi de
8 %. Oliveira et al. (1996), trabalhando com temperaturas de operagdo de 73 a 140°C,
obtiveram teores de proteinas entre 25,99% a 27,24%. Alvim et al. (2002) tiveram como
principal objetivo desenvolver farinhas mistas extrusadas contendo levedura de destilaria de
alcool (autolisado e extrato), secas em spray dryer pelo processo de extrusdo termopléstica,
visando obter produtos com elevado valor nutricional. O teor de proteina bruta foi de 44,8%

no extrato de levedura.

Santucci et al. (2003) secaram levedura, proveniente de destilaria de dlcool, em
spray dryer a temperatura de 180 £ 5°C na entrada da camara. Depois de seca, foi
ressuspensa em dgua adicionada de 7% de etanol, 25 de NaCl e 25% de um pré-autolisado.
A mistura foi levada a fermentador e mantida, sob agitacdo mecanica de 55°C, por 24h. A
autdlise foi interrompida aquecendo-se por 15 min a 85°C. O autolisado da levedura foi
centrifugado e obteve-se a fracdo insoluvel (FI) e solivel chamada de extrato (Ex). O
extrato foi concentrado por aquecimento (60°C, sob vacuo) até 20-25% de sélidos. Antes da
secagem (spray dryer), adicionou-se ao extrato 25% de maltodextrina com base nos sélidos
soliveis do extrato. O autolisado integral (AT), Extrato (Ex) e fracdo insolivel (FI) de

levedura, apresentaram teor de proteina igual a 40,4%; 50,7% e 16,6%, respectivamente.
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Faria et al. (2000) determinaram o valor nutritivo das leveduras de recuperacao

seca em tambor rotativo (LRR) e por spray dryer (LSD). Os teores de proteina digestivel
foram 18,25% para o tambor rotativo e 25,22% para o spray dryer.

Existem outros estudos encontrados na literatura no que se refere ao tipo de
secador utilizado na secagem de leveduras. Pode-se citar o trabalho de Santin (1996), que
utilizou a secagem em estufa, em temperaturas entre 55 a 120°C, encontrando um teor de
proteinas em torno de 50% em todos os ensaios. Nicdcio (2002), para o mesmo tipo de
secagem em estufa, obteve teor de proteinas entre 12,09% e 57,56% e concluiu que, em
geral, um aumento de temperatura requer um tempo menor de secagem e, portanto, maior
teor de proteina bruta do produto. Rocha et al. (2008) estudaram a secagem de levedura
seca em leito de jorro convencional com inertes. Os teores de umidade variaram de 11,91 a

31,34%, com teores de proteina entre 50,09 e 52,68%.

A Tabela 6.3 apresenta o resumo dos trabalhos entdo citados, destacando-se o

efeito do processo de secagem no teor de proteina encontrado no pé seco de leveduras.

Tabela 6.3: Teor de proteina encontrada na biomassa de leveduras apds a secagem.

Autor Secador Teor de proteina
Rheinboldt et al. (1987) Spray dryer 32 a38%,
Oliveira et al. (1996) Spray dryer 25,99% a 27,24%
Faria et al. (2000) Spray dryer 25,22 %
Alvim et al. (2002) Spray dryer 37,1% a 44,8%
Santucci et al. (2003) Spray dryer 16,6% a 50,7%
Faria et al. (2000) Tambor rotativo 18,25 %
Santin (1996) Estufa ~50%
Nicécio (2002) Estufa 12,09 a 57,56%
Rocha et al. (2008) Leito de jorro 50,09 a 52,68%

E importante mencionar que nio se encontrou na literatura informacdes sobre o
emprego de secadores condutivos por contato indireto na secagem do sedimento da
biomassa de levedura residudria. Ressalte-se que tais secadores sdo utilizados para secar
materiais granulados como produtos farmacéuticos, pds-minerais, produtos agricolas,

géneros alimenticios e pastas, bem como no tratamento de despejos domésticos ou que
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sejam sensiveis ao calor. Ou seja, uma configuragdo bastante apropriada para a secagem de

biomassas, principalmente quando se intenta o seu emprego para complemento nutricional.

Embora estudos realizados com levedura vém sendo feitos hd décadas, a maioria
utilizando como fonte protéica sucedanea as proteinas de origem animal, nenhum deles
prioriza secar a levedura em secadores condutivos como o apresentado nesta Tese, visto
que esse tipo de secador seria 0 mais indicado para secar materiais sensiveis ao calor em

virtude de preservar as qualidades presentes, como o teor de proteina e dos aminodcidos.

Dado o exposto, na presente Tese serd avaliado o valor nutricional do sedimento
de levedura residudria seco, proveniente de uma cervejaria, apds oito fermentagdes, em um
secador atmosférico condutivo com agitacio mecanica. Para isso, foram avaliados os
efeitos dos pardmetros operacionais carga de biomassa umida, temperatura da placa de
aquecimento e rotacdo do impelidor no teor de proteina, aminodcidos essenciais e

digestibilidade dos aglomerados de levedura e na determinagao de acidos ribonucléicos.

6.2. Materiais e métodos

Este trabalho foi conduzido no Laboratério de Processos em Meios Porosos
(LPMP), no Departamento de Termofluidodinamica (DTF), da Faculdade de Engenharia
Quimica (FEQ), da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). O material utilizado

bem como sua obteng¢do, estd descrito no capitulo 2 e 3 desta Tese.

As andlises relativas aos estudos no pd do sedimento de levedura como
complemento nutricional foram realizadas nos Laboratério de Fontes Protéicas
(aminograma), de Andlise de Alimentos (proteina) e de Bioquimica Nutricional
(digestibilidade), pertencentes a FEA/UNICAMP e no HEMOCENTRO/UNICAMP. Os

reagentes utilizados estdo representados nas Tabelas 6.4, 6.5 e 6.6, respectivamente.

Tabela 6.4: Reagentes utilizados no aminograma.

Reagente Marca

HCI 6N, 36,5-38% p.a Merck

fenilisotilcianato Pyerce




Tabela 6.5: Reagentes utilizados na determinacao de proteina.
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Reagente Marca
HC1 0,1N e concentrado, 36,5-38% p.a Synth
NaOH 40%, 99,17% p.a Allkimia
Acido bérico 2 %, 99,5% Art Lab
Alaranjado de metila 0,1 % 99%p.a -
fndigo carmim 0,1%, 99% p.a -
Verde de bromocresol 0,1% em dlcool, 99% p.a -
Vermelho de metila, 99% p.a -
CuS04.5H;0 4%, 99% p.a Synth
K»S04 96%, 99% p.a Synth
Tabela 6.6: Reagentes utilizados na digestibilidade.
Reagente Marca
HCI 0,1N, 36,5-38% p.a Synth
NaOH 0,1N99,17% p.a Merck
TCA 30 %, 99% p.a Synth
TCA 5 % ,99% p.a Synth
NaH,PO4. H,0 0,2M, 90% p.a Ecibra
NaH,PO4. 7H,0 0,2M, 99,5% p.a Merck

Pepsina

Pancreatina

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

6.2.2. Equipamentos

Para a determinacdo do teor de proteina encontrado em cada amostra de p6 de

sedimento foram utilizados: destilador da marca TECNAL modelo TE-036/1 e bloco
digestor da marca TECNAL TE 40-25, Série 0480. Para a digestibilidade foi usado um

banho Maria Dubnoff da Marconi e uma centrifuga Sorvall Instruments DuPont, Série

9002955. A quantificacao de 4cido nucléicos foi realizada no espectofotometro Nanodrop®

ND-1000, com precisao de até 3000 ng/uL.
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6.2.3. Procedimento experimental

O aminograma do produto oriundo da secagem do sedimento de levedura foi
realizado no Laboratério de Fontes Protéicas da Faculdade de Engenharia de Alimentos
(FEA) da UNICAMP, em que as proteinas constituintes do p6é foram hidrolisadas com
acido cloridrico 6N, durante 14 h, e os aminoacidos liberados durante a hidrolise acida
reagidos com fenilisotilcianato (Pierce), separados por HPLC em fase reversa e

quantificados pela absortividade UV em 254 nm.

A determinacdo do teor de proteina foi realizada pelo método de Kjeldahl no

Laboratodrio de Analise de Alimentos da FEA/UNICAMP.

A digestibilidade das proteinas foi determinada pelo método de Akeson, Stahman
no Laboratério de Bioquimica Nutricional da FEA/UNICAMP, que € a avaliacdo in vitro
através da determinagdo da taxa de hidrélise por associa¢des enzimaticas de pepsina e

pancreatina, simulando as condi¢des existentes no trato gastrintestinal.

Aliquotas de 500 mg de proteina foram incubadas inicialmente em uma amostra
com pepsina em dcido cloridrico 0,1 N e outra apenas com dgua destilada (branco) por 3 h a
37 °C. Depois, foi neutralizada com NaOH 0,1 N até obter pH 7,0 e incubada por 24 h com
pancretina em tampao fosfato (0,Im; pH 8,0) a 37 °C sob agitagdo constante. Ao finalizar
esse periodo, as proteinas ndo hidrolisadas pelo sistema enzimdtico foram precipitadas com
acido tricloroacético (TCA) 30% e a solugdo colocada em baldo volumétrico, o qual foi
completado por TCA 5%. Em seguida foi centrifugado (5.000 rpm x g/ 30 min). A
porcentagem de nitrogénio (N) no sobrenadante foi determinada pelo método de Kjeldahl.

A digestibilidade foi calculada pela relagao:

D, (%)= No =Ny =Ns |y 100 (6.3)
NT _Ns

em que: N,=massa de N digerido; N, = massa de N produzido pela autodigestdo do
sistema enzimdtico; N, = massa de N originalmente solivel da amostra; N, = massa de

N total da amostra.
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Na Eletroforese SDS-PAGE, as amostras de p6 de levedura foram analisadas por
eletroforese SDS-PAGE realizada no equipamento Mini Protean III (BioRad, EUA)
utilizando gel de poliacrilamida (15% de acrilamida e 3% de bisacrilamida para massas
molares menores), conforme protocolo apresentado por Laemmli (1970), na concentragao
de 7,5%, sendo as amostras tratadas com tampdes contendo SDS (Dodecil sulfato de s6dio)
2% e mercaptoetanol 5% (condicdes desnaturantes e redutoras). A desnaturacdo das
proteinas das amostras foi realizada por aquecimento a 100 °C por 7 minutos. Aliquotas de
15 puL de cada amostra foram aplicadas nos géis e estes submetidos a uma voltagem de 180
V em cuba vertical contendo o tampao de corrida (0,3% Tris, 1,44% glicina e 0,1% SDS;
porcentagem m/v). A coloracdo dos géis foi feita com Coomassie Blue. O gel foi entdo
envolto em plastico e armazenado. Tal andlise foi conduzida no Laboratério de Bioquimica

de Alimentos da FEA/UNICAMP.

Na eletroforese SDS-PAGE no equipamento Phast-System (Amersham
Biosciences, Suécia), as amostras de pd do sedimento de levedura sob condigdes
desnaturantes e redutoras utilizou gel de poliacrilamida com gradiente de concentragdo de 4
a 15%, conforme procedimento sugerido pelo fabricante. As amostras foram preparadas
adicionando-se solu¢@o de dodecil sulfato de sédio 2% e mercaptoetanol 5% a elas e, em
seguida, aquecendo-as a 100 °C por 7 min. A coloracdo do gel foi feita com Coomassie

Blue, de acordo com o protocolo descrito no manual que acompanha o equipamento.

A extracdo de RNA presente no pé do sedimento de levedura foi realizado no
Laboratério de Gendma e Protedmica do Instituto de Biologia da UNICAMP, mediante a
utilizacdo fenol dcido quente. Amostras de 1 g do pé foram peletizadas e centrifugadas. O
pellet obtido apds a centrifugacdo, foi ressupenso em 400uL de TES (10mM Tris.Cl pH
7,5; 10mM EDTA, 0,5% SDS), adicionou-se 400uL de fenol 4cido quente e, em seguida foi
incubado por 60 min a 65°C. Posteriormente, foi colocado em gelo por 5 minutos e
centrifugado por mais 5 minutos. A fase aquosa foi transferida para um tubo, com adicao de
40uL de cloroférmio, sendo centrifugado por outros 5 min. Ao sobrenadante, foi
acrescentado 40uL de acetato de sédio 3M pH 5,3 e 1 mL de etanol gelado 100%. Por
conseguinte, foi centrifugado por 5 min e o pellet de RNA lavado com etanol 70% gelado e
novamente centrifugado. O pellet ressuspenso em S0uL de dgua e armazenado a -70°C foi

quantificado pela absortividade UV em 3 nm.
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6.3. Resultados e Discussoes
6.3.1. Valor nutritivo do sedimento de levedura

Amostras da levedura seca foram avaliadas quanto ao seu valor nutricional, por
meio da determinacdo das porcentagens de proteinas, aminodcidos essenciais €
digestibilidade e 4cidos nucléicos. Na Tabela 6.7 encontram-se os valores percentuais de

proteinas presentes nas amostras apds a secagem.

Tabela 6.7: Proteinas (%) presentes nas amostras apds a secagem.

Amostras

. . L Proteina
Ensaio condicdes operacionais de secagem (%)
(Wo/Ty/N) ¢
A 150/60/15 55,68
B 150/60/30 56,45
C 150/90/15 56,62
D 150/90/30 56,32
E 300/60/15 55,55
F 300/60/30 54,99
G 300/90/15 58,35
H 300/90/30 55,22

As variagdes encontradas na porcentagem dos teores de proteina apresentam
pequenas oscilacdes de acordo com o tipo de mecanismo de secagem predominante. Por
inspecdo da Figura 3.14, verifica-se que ao se utilizar maior carga de sedimento € menor
temperatura da placa de aquecimento, o aumento da temperatura do material que estd sendo
seco, SL, € mais suave do que ao se utilizar menor carga de sedimento e maior temperatura
da placa de aquecimento conduzindo a uma menor temperatura final do SL. Tal
combinacdo reflete em uma secagem menos dristica do material (ver Figura 3.13) que,
exceto para o ensaio H, acarreta em maior teor de proteina, corroborando as observacodes

feitas por Zanutto et al. (1999) que utilizaram outros tipos de secadores.

Os resultados da Tabela 6.7 podem ser comparados com aqueles presentes na
Tabela 6.3, na forma como apresentado na Tabela 6.8, de modo a fazer uma comparagao

entre os teores de proteina obtidos neste trabalho e aqueles reportados na Literatura.
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Evidenciam-se os melhores resultados obtidos no presente trabalho, ressaltando, inclusive,
que a matéria-prima utilizada neste artigo trata-se do p6 do sedimento de levedura
residudria (obtido apds centrifugar a suspensdo recolhida do depdsito de estocagem de
cervejaria apds oito fermentacdes e passar pelo processo de secagem), enquanto, por
exemplo, a matéria-prima utilizada por Rocha et al (2008) trata-se de levedura compacta do

tipo comercial Fleischmann.

Tabela 6.8: Comparacdo dos teores de proteinas obtidas neste artigo com aqueles
encontrados na Literatura.

Autor Secador Teor de proteina
Rheinboldt et al. (1987) Spray dryer 32 a38%,
Oliveira et al. (1996) Spray dryer 25,99% a 27,24%
Faria et al. (2000) Spray dryer 25,22 %
Alvim et al. (2002) Spray dryer 37,1% a 44,8%
Santucci et al. (2003) Spray dryer 16,6% a 50,7%
Faria et al. (2000) Rolo rotativo 18,25 %
Santin (1996) Estufa ~50%
Nicacio (2002), Estufa 12,09 a 57,56%
Rocha et al. (2008) Leito de jorro 50,09 a 52,68%

Atmosférico, por contato indireto
Esta Tese com agitacio mecanica 55,22 a 58,35%

Os valores mais elevados para o teor de proteinas foram encontrados, basicamente,
em ensaios em que se operou o secador na maior temperatura da placa de aquecimento (T,
= 90° C), o que conduz a maiores valores para a temperatura final do SL seco,
independentemente do mecanismo de remoc¢do de umidade. Na presente situacdo, ao se
utilizar maiores temperaturas na camara de secagem, a remog¢ao de umidade é mais répida,
conforme indica a Figura 3.14 devido ao fato de se operar o secador, em todos os ensaios
experimentais, durante duas horas. O material seco fica exposto por mais tempo a a¢do do
calor, desta forma, pode ocorrer a desnaturacdo da proteina, alterando assim sua
conformagdo estrutural.

Diante dos teores de proteina para as diversas condi¢des operacionais de secagem,
foi determinado o perfil aminoacidico para cada ensaio experimental. Na Tabela 6.9 sdo

apresentados os valores de concentracdo dos aminodcidos essenciais presentes nos
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aglomerados secos de SL. Verifica-se que todos os valores dos aminoacidos estdo acima
dos recomendados pela DRI. Com a quantidade de lisina apresentada, o SL poderia ser
usado na suplementacdo de outras proteinas, principalmente na combinagdo de cereais,
como € o caso do milho. De modo geral, de acordo com as condi¢cdes operacionais
utilizadas na secagem, verifica-se que o sedimento apresenta como aminodcido limitante os
aminodcidos sulfurados (metionina + cisteina). Constata-se que a melhor condi¢do
operacional para a secagem, que conduz aos maiores valores de aminodcidos essenciais, € o

ensaio Wo= 150 g; Ty, =90° C; N = 30 rpm.

Tabela 6.9: Valores de aminodcidos encontrados nos aglomerados secos de SL (mg a.a/g
de proteina).

D g{,“ﬁ;ﬁz TRE TIR FEN MET CIS ILEU LEU LIS VAL
A 150/60/15 40,41 69,86 21,37 38,25 57,83 49,93 44,89
B 150/60/30 44,64 74,93 27,63 39,50 62,71 62,71 47,12
C 150/90/15 45,92 75,06 26,49 41,33 64,99 64,99 49,63
D 150/90/30 48,83 72,53 27,69 4244 6569 6569 50,07
E 300/60/15 44,82 70,93 23,22 39,78 61,38 61,38 47,70
F 300/60/30 42,74 75,47 2728 3873 6292 62,92 4765
G 300/90/15 41,13 67,52 24,16 36,16 57,75 57,775 44,04
H 300/90/30 47,08 71,53 2626 4147 6266 62,66 47,63

DRI 27,00 47,00 25,00 25,00 55,00 51,00 32,00

A partir do escore quimico de aminodcidos, calculado por meio da eq. (6.1), sdo
apresentados os resultados deste parametro para os aminoacidos essenciais na Tabela 6.10.
Nota-se que, em geral, as amostras apresentam o EQ acima do recomendado em uma
proteina padrdo. Apenas os aminodcidos sulfurados metionina + cisteina apresentam
valores abaixo de 1,0. E importante ressaltar que por se tratar de levedura residudria,

apresenta niveis de lisina que podem ser utilizados como fonte protéica.

Vilela et al. (2000) avaliaram o valor nutritivo da biomassa de células integras, do
autolisado e do extrato de levedura origindria de cervejaria, secas em spray dryer, cComo
fonte de proteina. Em relacdo aos aminodcidos essenciais, constataram que o autolisado

apresentou ligeira deficiéncia de aminoécidos sulfurados, metionina mais cisteina, em
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relacdo ao padrdo de referéncia, com escore quimico de 84% do padrao. No presente
trabalho, 0 menor escore quimico observado foi na amostra ID-A, com um valor de 85,5 %
(metionina + cisteina) em relagdo ao padrdo de referéncia. No que se refere a melhor
condic@o operacional para a secagem que conduz aos maiores valores de escore quimico,
tém-se o ensaio Wy =150 g; Ty, = 90° C; N = 30 rpm. No que se refere a digestibilidade dos

produtos resultantes da secagem, os valores em percentual sdo apresentados na Tabela 6.11.

Tabela 6.10: Escore quimico dos aminodcidos encontrados nos aglomerados secos de SL.

Amostras MET

ID (Wy/T./N) TRE TIR FEN CIS ILEU LEU LIS VAL
A 150/60/15 1,01 1,16 0,61 0,95 0,82 091 0,89
B 150/60/30 1,12 1,25 0,79 0,98 0,89 1,14 094
C 150/90/15 1,15 1,25 0,76 1,03 093 1,18 0,99
D 150/90/30 1,22 1,21 0,79 1,06 094 1,19 1,00
E 300/60/15 1,12 1,18 0,66 0,99 0,88 1,11 0,95
F 300/60/30 1,07 1,26 0,78 0,96 0,89 1,14 095
G 300/90/15 1,03 1,13 0,69 0,90 0,83 1,05 0,88
H 300/90/30 1,18 1,19 0,75 1,04 0,89 1,14 095

Tabela 6.11: Digestibilidade das amostras de aglomerados secos de SL.

ID Amostras Digestibilidade (%)
A 150/60/15 22,30
B 150/60/30 25,16
C 150/90/15 11,84
D 150/90/30 10,33
E 300/60/15 22,80
F 300/60/30 17,85
G 300/90/15 14,80
H 300/90/30 8,00
I In natura -
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De posse da Tabela 6.11, verifica-se valores para digestibilidade de aglomerados

secos de SL em torno de 20% para os experimentos que utilizaram a temperatura da placa
de aquecimento igual a 60 °C, enquanto tal valor é em torno de 10% quando se utiliza
90°C para a temperatura da placa de aquecimento, evidenciando influéncia significativa da
temperatura de secagem (redugdo pela metade), independentemente da carga de SL, bem

como da velocidade da rotagdo.

Verifica-se que os percentuais encontrados para a digestibilidade in vitro sao
baixos quando comparados aos de outras fontes protéicas (veja a Tabela 6.2). No entanto,
tais valores ndo indicam, necessariamente, que o produto resultante da secagem nao possa
ser digerido de forma satisfatdria no trato digestivo de animais. Para identificar os motivos
que estavam relacionados a esses valores de digestibilidade, foram determinadas as massas
molares da levedura “in natura” bem como dos aglomerados secos de SL para cada
condicdo operacional de secagem, antes de passar por esse processo, por meio de
eletroforeses em gel de poliacrilamida. Com isso, foi possivel identificar como a levedura
na forma “in natura” ou em pé estdo distribuidas de acordo com suas massas molares. Os
resultados advindos dessa técnica sdo encontrados na Tabela 6.12, dentro da faixa de 220
kDa a 1,4 kDa. As Figuras 6.1 a 6.3 apresentam os perfis eletroforéticos pelo método de
SDS-PAGE com gradiente de 7,5%, 15% e no equipamento Phast-System com gradiente de
4-15%. Ressalte-se que € apresentada na Figura 6.3, a extremidade esquerda representa as
massas molares maiores e a da direita massas molares menores. Na levedura “in natura”
apresenta aglomerados de aminodcidos de pequenas massas molares, apenas entre 16,95-

14,437 kDa, e tém-se a formagdo de uma banda nitida.

As condi¢des operacionais de secagem adotadas neste trabalho levam a
conformagdes estruturais diferentes da encontrada para a levedura “in natura”. Em geral,
observa-se que, de modo andlogo aos valores encontrados para o teor de proteina (Tabela
6.7), os valores mais elevados de digestibilidade foram observados em ensaios em que se
operou o secador na menor temperatura da placa de aquecimento (T, = 60°C),
independentemente do mecanismo de remo¢do de umidade. Mediante a andlise da
eletroforese observa-se que as amostras A e B sdo as que apresentam bandas de massas
molares maiores de (45-26,625 kDa; 20,1-16,95 kDa), e (26,625 e 20,1 kDa), ou seja, nas
condi¢des operacionais de menor temperatura da placa de aquecimento e carga de

sedimento. A nova conformacao estrutural permite que os sitios estejam ativos a agao das
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enzimas. Os melhores valores também encontrados sdo para maior carga de SL e menor
temperatura da placa de aquecimento (ensaio E), ou seja, apesar de formar clusters maiores,

ainda assim, sua conformacao permite que os sitios estejam ativos para atuagao.

A nova conformagao estrutural, resultante da operacao de secagem, permite que os
sitios ativos estejam liberados para atuac¢do das enzimas proteoliticas pancreatina e tripsina.
As demais amostras (C, D, F, G, H) apresentam bandas similares, que estdo entre 45-6,512
kDa. No entanto, ocorre um processo de desnaturacdo térmica do material, que propicia
uma nova conformacao das moléculas individuais da proteina, formando agregados que nao

possuem sitios ativos disponibilizados para a atuagao das enzimas.

A'BCDE F GHI kDa

220
170

116

26,625

16,950

14,437

6,512
—

1,423
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Figura 6.2: Eletroforese SDS- PAGE 15% das amostras.
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Figura 6.3: Eletroforese Phast-System com gradiente entre 4-15% das amostras.

Tabela 6.12: Massas molares de aglomerados secos de SL obtidas por eletroforese.
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26,625-16,95
20,1
16,95
16,95-14,437
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14,437-6,512
6,512
6,512-1,423
< 1,423
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Os teores valores de RNA presentes no pé do sedimento para as diversas
condi¢des operacionais de secagem, estdo representados na Tabela 6.13. Nota-se que todos
os valores de RNA presentes nas amostras de p6 de sedimento de levedura, ndo excederam
a quantidade recomendada para ingestdo didria de 2g. De modo geral, observa-se que o
sedimento apresenta maiores valores de RNA quando a temperatura da placa de
aquecimento € maior, ou seja, em temperaturas mais altas ocorre a desnaturacao da proteina

conduzindo aos maiores valores de RNA.

Tabela 6.13: RNA presentes nas amostras apOs a secagem.

Amostras

Ensaio (Wo/T./N) RNA (g/100g de amostra)
A 150/60/15 0,10
B 150/60/30 0,20
C 150/90/15 0,60
D 150/90/30 0,50
E 300/60/15 0,30
F 300/60/30 0,20
G 300/90/15 0,40
H 300/90/30 0,30

6.4. Conclusao

Neste capitulo, constatou-se que o teor de proteina encontra-se em valores entre
55,22% a 58,35%, resultados superiores quando comparados a secagem em que se utilizam
outras configuracdes de secadores, a saber: tambor rotativo, spray dryer, leito de jorro. A
variacdo da composi¢cdo de proteina € afetada pelas condi¢des operacionais do secador,
notadamente da temperatura da placa de aquecimento que, quanto mais alta, provoca a
desnaturagdo da proteina, assim como interfere na sua conformacdo estrutural. De posse
dos valores dos teores de proteina para as diversas condi¢cdes operacionais de secagem,
determinou-se o perfil aminoacidico das amostras de material seco, verificando-se que
apresentam valores de aminodcidos essenciais acima dos valores recomendados por uma

proteina padrdo. Verificou-se, quanto ao escore quimico, que apenas os aminodcidos
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sulfurados metionina + cisteina apresentam valores abaixo de 1,0. J4 os valores da
digestibilidade do aglomerado seco apresentam-se entre 10% e 20%, sendo altamente
influenciando pelas condi¢des de secagem, especialmente pela temperatura da placa de
aquecimento.

Para ensaios conduzidos com menor temperatura da placa de aquecimento,
obtiveram-se melhores resultados para a digestibilidade. Nesse caso, a menor temperatura
da placa implica na menor temperatura final do material seco, minimizando a desnaturacdo
da proteina e, por outro lado, alterando a sua conformacdo estrutural, de modo a
disponibilizar sitios ativos a atuagdo das enzimas.

Observa-se, de modo global, que ao se processar a carga de sedimento de 150 g,
utilizando-se 90 °C para a placa de aquecimento e rotacao do impelidor de 30 rpm, obtém-
se a melhor condi¢do de operacdo do secador, pois conduz ao melhor desempenho quanto a
qualidade do produto por apresentar maior teor de proteinas e presenca de aminodcidos
essenciais. Além disso, tendo em vista a presenca de lisina, o material seco pode ser um
importante complemento nutricional, principalmente em associa¢do ao milho, indicado para

suplementar dietas com deficiéncia neste tipo de aminoécido.
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CariTULO 7

SINTESE DOS RESULTADOS

A presente Tese de Doutorado teve como foco central a reducdo de volume de
biomassa residudria de cervejaria, cujo destino, até entdo, era o simples descarte.
Entendemos que a geracdo de residuos industriais ¢ um problema socioambiental, que deve
ser tratado com seriedade e tecnicidade, inclusive com o enfoque de procurar transformé-lo
em um co-produto e ndo simplesmente em descarte. Neste aspecto, verificou-se que o
material de estudo na presente Tese, em virtude de ser obtido apds o reuso por oito vezes
nas dornas de fermenta¢do para fabricacdo de cerveja, tinha suas propriedades qualitativas
esgotadas. Dessa maneira, optou-se por utilizar a técnica de secagem com o secador
atmosférico condutivo com agitagdo mecanica para a reducao de volume do residuo, tendo
este sofrido um processo anterior de centrifugacdo, no qual a suspensdo de levedura
residudria pode ser separada em um sobrenadante, que continha essencialmente etanol, e o
precipitado, nomeado como sedimento, que € constituido basicamente de uma pasta

concentrada de leveduras residudrias; este sedimento, por sua vez, foi submetido a secagem

que viabilizou a obten¢ao do produto seco.

Antes, porém, de submeter o sedimento a secagem, houve a preocupacdo de
caracterizar reologicamente tanto a suspensao de levedura residudria quanto o sobrenadante
e o sedimento, uma vez que este ultimo ao sofrer o processo de secagem altera
sobremaneira suas caracteristicas reoldgicas: de pasta a pd. Além disso, surgiu a
necessidade da caracterizacdo morfoldgica e fisica deste p6 resultante, pois procurou-se
avaliar, ainda que de forma preliminar, o seu emprego tanto como bioadsorvente quanto
como complemento nutricional. A Figura 7.1 ilustra, de forma sintética, as etapas

desenvolvidas na presente Tese de Doutorado.

No que se refere a etapa de caracterizagdo reoldgica, apresentada e discutida no
Capitulo 2, cabe ressaltar que a inexisténcia de parametros reoldgicos especificos sobre
levedura residudria de cervejaria (Saccharomyces cerevisiae) na literatura foi o que
impulsionou a determinar caracteristicas exclusivas desse tipo de material. Os modelos

reologicos foram uteis para relacionar propriedades reoldgicas da suspensdo, do
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sobrenadante e do sedimento de levedura com grandezas praticas como temperatura. A

Tabela 7.1 apresenta os resultados obtidos na presente Tese.

Suspensdo de levedura
residudria

[ Caracterizagdo Ji
v

[ Centrifugacgdo j

[ Caracterizagdo ji
A 4

[ Sobrenadante ] [ Sedimento
[ Secagem
[ Produto seco
[ Caracterizagao J—
A 4 +
[ Bioadsorvente j [ Complemento nutricional j

Figura 7.1: Etapas desenvolvidas na presente Tese de Doutorado.

Tabela 7.1: Modelos e parametros reoldgicos dos fluidos analisados na presente Tese.

Fluido Modelo Parametros reolégicos Intervalo de
reoldgico aplicacao
U =2364x107 —=3788x107'T;
_ . 25°C<T<50°C
T=Uuy M em Pas; Tem 'C
Suspensio U, =6445x107 —4780x107°T ;
residudria . - A2
t=1,+4,(7) 7,=0985-2386x10"T—1598x107T*; i, 50°C<T<75°C
em Pa.s; Toem Pa; T em °C
T= ’ = - -
MY H =2,1x10 3x10™°T 25°C < T < 40°C
4 em Pa.s; T em °C
Sobrenadante k=29%x107 —=774x107°T +5x107T?;
= k() n=04029-2,107x102T —129x107T?; 45°C < T <75°C

kem Pa.s; Tem °C.

k = 864,58 — 9,6319T
Sedimento nY n=-132+0,I4T = 3,87x107°T? +387x107°T?; 25°C<T=<45°C
=k7) k em Pa.s; Tem °C
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Os estudos de secagem proporcionaram informagdes até o momento nao
conhecidas dos mecanismos envolvidos na secagem de pastas, como o sedimento da
levedura residuaria, e em secadores condutivos, como o secador atmosférico condutivo com
agitacdo mecanica utilizado nesta tese. Dependendo das condicdes operacionais do secador:
carga de sedimento (W), temperatura da placa de aquecimento (Ty) e rotagcdo do impelidor
(N), predominaram algumas etapas de secagem, que influenciaram nas caracteristicas
morfolégicas, no poder adsortivo e na qualidade da levedura seca como complemento
nutricional. Os resultados obtidos na etapa de secagem na presente Tese de Doutorado, e

abordada no Capitulo 3, podem ser resumidos nas etapas apresentadas na Figura 7.2.

v

t (min)

Figura 7.2: Curva caracteristica de remo¢do de umidade.

Inicialmente, o material imido colocado no secador por estar mais frio ajusta sua
temperatura a do agente de secagem que, na presente tese, refere-se a placa de aquecimento
da camara de secagem bem como as esferas de vidro aquecidas, como pode-se observar no
segmento AB da Figura 7.2. Esse estdgio corresponde a evaporagdo da umidade livre do
precipitado. O trecho BC, ainda na Figura 7.2, refere-se ao periodo de velocidade constante
de remocdo de umidade, ou seja, a formacdo de um grande aglomerado (cluster original de
esferas e SL), principalmente para as condicdes amenas de secagem (alto Wy, baixa Ty e
baixa N). Esse aglomerado move-se constantemente no secador pela a¢do da rotagdo e
durante esse periodo hd remocdo da umidade instersticial no interior desse enorme cluster.
O ponto C corresponde ao fim do periodo de velocidade constante que, para 0 mecanismo

proposto na presente tese, equivale-se a eclosdo do cluster original. O trecho da curva CD



112
corresponde ao primeiro periodo de velocidade decrescente; na maioria dos casos de
secagem, como na presente situacdo, a velocidade de secagem decresce linearmente.
Associou-se a esta etapa a formacdo de pequenos aglomerados (estado elastopléstico)
resultantes da eclosdo do cluster original. Do ponto D em diante, ocorre o segundo periodo
de velocidade decrescente, em que a umidade do material diminui até alcancar a umidade

de equilibrio. Nesta tese, equivale-se ao periodo da secagem do p6 até o final da operagao.

Verificou-se que o fendmeno da secagem do sedimento biomassa de levedura de
recuperacdao pdde ser descrito por um processo de aglomeragdo, governado por pontes
liquidas, decorrente da acdo de capilaridade entre particula e liquido, sendo este
apresentando alta viscosidade aparente. Sendo assim, foi possivel a proposi¢do de um
mecanismo de secagem, conforme ilustra a Figura 7.3. Este mecanismo € descrito como a
sucessao entre os diversos estados de ligacao entre o material particulado e o meio ligante:
encapsulado, capilar, funicular, pendular e seco. Durante tais estados, em particular entre
os estados encapsulado e capilar, ocorre a coalescéncia entre aglomerados maiores,
combinando-se para formar grinulos, devido a agitacdo inerente ao secador e a colisdo
entre os aglomerados. Tais processos sdo governados pelos parametros operacionais do
secador, sendo que em se tratando de uma secagem mais drdstica, tem-se do estado

encapsulado até o pendular e deste ao material seco.

9
) ®
00 ,°
o9 ®
Encapsulada  Capilaridade  Funicular Pendular Seco
™, Pl
\ S
_ .
V4
e
>

tempo de secagem

Figura 7.3: Mecanismo proposto, na presente Tese, para a secagem do sedimento da
biomassa de levedura de recuperacao
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No que se refere a caracterizagao fisica e morfolégica do produto seco obtido nesta

Tese, cujo capitulo correspondente é o Capitulo 5, verificou-se que as condigdes
operacionais afetam fortemente as caracteristicas fisicas do material obtido conforme

consta na Tabela 7.2.

Tabela 7.2: Resumo das propriedades morfoldgica e fisica dos aglomerados de levedura.

WO TW N D’ dpS IOp gP dP‘”’U a,
® (O @pm) ¢ m (M) @um) (@em) (%) A  (m¥p

150 60 15 064 1,04 1328 11,38 1,38 40,72 1081,50 0,39
150 60 30 0,63 1,04 120,1 9,54 1,38 37,20 667,00 0,37
150 90 15 063 098 1363 10,25 1,39 39,33 849,00 0,31
150 90 30 065 1,07 776 549 1,39 30,53 537,00 0,40
300 60 15 0,65 1,20 281,1 2247 1,41 42,70 1055,00 0,19
300 60 30 062 1,08 1613 11,47 1,41 39,75 931,50 0,24
300 90 15 0,68 1,08 251,7 10,20 1,39 42,28 990,00 0,22
300 90 30 065 1,27 1184 9,61 1,39 40,93 762,00 0,22

Percebe-se, por inspecao da Tabela 7.2, que a maior rota¢do do impelidor conduz a
menores valores para os didmetros médios de aglomerados. Isto pode ser explicado devido
ao aumento da atricdo entre as esferas de vidros e conseqiiente reducdo dos clusters,
principalmente na etapa final da secagem. Efeito contrario € observado com o aumento da
carga de sedimento de levedura, pois apresenta maior volume de material (SL), o que leva a
um processo de secagem mais lento acarretando, por via de conseqiiéncia, clusters maiores,
com elevado valores de didmetro médio de poros, com menores valores para a drea
superficial. No caso da influéncia da temperatura da placa de aquecimento, verifica-se que
o seu efeito € afetado pela influéncia dos outros parametros operacionais (Wpe N). Quanto
menor for a carga de material, observa-se que mesmo com a divisdao rdpida do grande
aglomerado em tamanhos menores, em temperaturas mais baixas e rotacdo menores, ocorre
a remog¢do mais lenta da umidade dos aglomerados menores, que ao final da secagem ainda
apresentam uma estrutura mais coesa, refletindo assim em particulas com didmetros, drea
superficial e porosidade maiores. Quanto maior a carga de material, a maiores temperaturas
e menores rotacdes ocorre o predominio da remoc¢do da umidade constante do grande
aglomerado, mas em temperaturas altas ocasiona a subdivisdo mais ripida em aglomerados
menores que influencia em valores menores de diametro de particula, porosidade dos que

os encontrados em maiores cargas € menores temperaturas.
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A partir do produto seco e caracterizado, e segundo a Figura 7.1, a investigacao
subseqiiente residiu em avaliar duas possibilidades de aplicacdo deste produto: como

bioadsorvente e como complemento nutricional.

No Capitulo 5 estudou-se a viabilidade do produto seco como bioadsorvente de
solucdes de ions metélicos e observou-se que em estudos preliminares este material possui
alto poder adsortivo na remocdo dos fons metdlicos, principalmente pelo ion metélico
chumbo. O percentual encontrado de remoc¢ao aponta para um excelente bioadsorvente de

ions metdlicos presentes em solug¢do aquosa em baixa concentragao.

Quanto a utilizacdo do produto seco como complemento nutricional, em particular
sobre o seu valor nutritivo, avaliado no Capitulo 6, constatou-se que o teor de proteina
encontrou-se em valores entre 55,22% a 58,35%, resultados superiores quando comparados
a processos de secagem que se utilizam outras configuracdes de secadores, a saber: tambor
rotativo, spray dryer, leito de jorro. A variagdo da composicdo de proteina € afetada pelas
condig¢des operacionais do secador, notadamente da temperatura da placa de aquecimento
que, quanto maior, provoca a desnaturacdo da proteina, assim como interfere na sua
conformagdo estrutural. O perfil aminoacidico das amostras de material seco, indicou a
presenca de valores de lisina acima dos valores recomendados por uma proteina padrio.
Verificou-se, quanto ao escore quimico, que apenas os aminodcidos sulfurados metionina +
cisteina, apresentam valores abaixo de 1,0. Ja os valores da digestibilidade do material
seco, apresentam-se entre 10% e 20%, sendo altamente influenciando pelas condi¢des de

secagem, especialmente pela elevacdo da temperatura final do produto seco.

Para ensaios conduzidos com menor temperatura da placa de aquecimento,
obtiveram-se melhores resultados para a digestibilidade. Nesse caso, a menor temperatura
da placa implica na menor temperatura final do material seco, minimizando a desnaturagao
da proteina e, por outro lado, alterando a sua conformacao estrutural, de modo a viabilizar

sitios ativos disponibilizados na atuacao das enzimas.

Observa-se, de modo global, que ao se processar a carga de sedimento de levedura
de 150 g, utilizando-se 90 °C para a placa de aquecimento e rotagdo do impelidor de 30
rpm, obtém-se a melhor condi¢do de operacdo do secador, pois conduz ao melhor
desempenho quanto a qualidade do produto, por apresentar maior teor de proteinas, e

presenca de aminodcidos essenciais.
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Capitulo 8

CONCLUSOES E SUGESTOES

Conclusoes gerais

Como relatado nos capitulos anteriores, diversos estudos foram realizados com a
levedura residudria de cervejaria com objetivo de se conhecer mais informacdes sobre o
material de descarte. Os resultados dos estudos efetuados levaram, dentre outras, as
seguintes constatacoes, as quais sao consideradas as conclusdes mais relevantes da presente

Tese:

1. A levedura da espécie Saccharomyces cerevisiae de recuperagdo na forma original
(suspensio) comporta-se reologicamente como um fluido newtoniano para temperaturas até
45°C, nio-newtoniano para temperaturas entre 45 °C e 75 °C, o fluido passa ser ndo-
newtoniano (pldstico de Bingham). O sobrenadante comporta-se como um fluido
newtoniano nas temperaturas de 25°C a 40°C. Na temperatura entre 45°C e 75°C o
comportamento reolégico deixa de ser um fluido newtoniano e segue o modelo da lei da

poténcia, apresentando comportamento dilatante.

O sedimento caracterizou-se como um fluido ndo-newtoniano, com caracteristicas
pseudoplésticas (modelo de Ostwald-de-Waele) nas temperaturas de 25°C a 45°C, com
reducdo do indice de consisténcia com o aumento da temperatura e os valores de n (indice

de comportamento de fluxo) menores que a unidade.

2. As condig¢des operacionais de secagem empregadas nesta Tese reduziram em média 77%
em massa da carga de sedimento utilizada, ou seja, o secador mostra-se eficiente na redugao
do volume de residuos gerados pela cervejaria. Tais condi¢des operacionais também
definem o mecanismo de secagem do sedimento residudrio de levedura (obtido apds a
centrifugacdo da suspensdo): remocdo da umidade livre do material, remocao da umidade
intersticial do grande aglomerado (cluster original de esferas e sedimento) formado apds a

remog¢do da umidade livre até sua eclosdo, remocdo da umidade dos pequenos aglomerados
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formados com a eclosdo e, por fim, a secagem do material na forma de p6 até o tempo

de secagem final. Nas condi¢Ges mais brandas de operacdo do secador (maior carga menor
temperatura da placa de aquecimento e menor rotacdo do impelidor) ocorrem as quatro
etapas distintas da secagem, enquanto que nas condi¢des mais drdsticas (menor carga,
maior temperatura e maior rotacdo do impelidor) apenas trés etapas, devido a rdpida
eclosdao do cluster original em aglomerados menores e sua rapida remo¢ao de umidade.
Além disso, as diversas etapas ocorridas na secagem do sedimento também podem ser
explicadas por meio do processo de desaglomeracdo que incluem as etapas de
encapsulamento, capilaridade, funicular, envolvendo a coalescéncia, em que o corpo
coloidal poroso-capilar do tipo disperso-ligado, apresenta o fendmeno de stickiness, até ser
completamente seca, levando a formagdo de aglomerados com caracteristicas polidispersa,
no formato da particula, do tipo anguloso e subanguloso, e dispersdao na distribui¢do de

tamanho médio de particulas. O valor médio da esfericidade € 0,64, que se trata de um

valor intermedidrio entre o alongado, ¢ = 0,45, e o muito esférico, 9 =0,97. Os valores de
esfericidade tendem ser maiores para operagdes mais drésticas de secagem (150 g/ 90°C/ 30
rpm), em especial quanto a influéncia da temperatura. Em tais situacdes, o tempo de
remog¢ao de umidade € baixo, o que expde os aglomerados, ja secos, a um tempo maior de
atricdo entre eles, entre eles e a cimara de secagem e impelidor, levando, inclusive, a um
processo de reducdo de tamanho de particulas, alterando, com isso, a forma das mesmas. J&
os maiores valores para os didmetros dos aglomerados estao relacionados com a utiliza¢ao
da maior carga de SL. Existe, nesta situacdo, o predominio das etapas capilar e funicular,
para menores valores de temperatura da placa de aquecimento e de rotagdo, acarretando
maiores valores diametro de Sauter. As condi¢Ges mais drésticas de operacao do secador, as
quais ocorrem na menor carga de SL, maior temperatura da placa de aquecimento e rotagao
do impelidor, ocasionam a passagem mais rdpida do estigio encapsulado ao pendular,
favorecendo a atricio dos aglomerados formados, entre si, bem como a placa de

aquecimento e com as paredes das palhetas do impelidor.

3. O valor médio, para a massa especifica do sedimento de levedura seco, de 1,39 g/cm3 é
igual ao valor reportado por Gimenes et al. (1996). Os valores dos didmetros médios de
poros indicam que o produto resultante da secagem € de natureza macroporosa em qualquer
situacdo operacional utilizada na presente Tese. Contextualizando os efeitos dos parametros

operacionais (Wo/Ty/N) nas propriedades dos aglomerados secos de levedura, percebe-se
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que a maior rotagdo do impelidor conduz a menores valores para os diametros médios

de aglomerados. Isto pode ser explicado devido ao aumento da atricao entre as esferas de
vidros e conseqiiente reducdo dos clusters, principalmente na etapa final da secagem. Efeito
contrdrio é observado com o aumento da carga de SL, pois apresenta maior volume de
material (SL), o que leva a um processo de secagem mais lento acarretando, por via de
conseqiiéncia, clusters maiores, com elevado valores de didmetro médio de poros, com
menores valores para a drea superficial. No caso influéncia da temperatura da placa de
aquecimento, verifica-se que o seu efeito € afetado pela influéncia dos outros parametros

operacionais (Wpe N).

4. A porcentagem removida pelo sedimento na forma de pé para todos os ions metalicos
mostra que a biomassa seca de levedura de recuperacao oriunda de cervejarias pode ser
aproveitada como bioadsorvente de fons metélicos presentes em solucdo aquosa em baixa

concentrac¢do, principalmente com relacdo ao chumbo com cerca de 90% de remocgao.

5. Na avaliagdo do valor nutritivo do precipitado da biomassa residudria de leveduras
Saccharomyces cerevisiae, observa-se, de modo global, que os valores encontrados para o
teor de proteina, entre 55,22% a 58,35%, mostram-se superiores ao encontrados na secagem
por outras configuragdes de secadores, como: tambor rotativo, spray dryer, leito de jorro. A
presenca de um alto valor de lisina indica que este produto seco pode ser um importante
complemento nutricional, principalmente em associacdo ao milho, ou para suplementar

dietas com deficiéncia neste tipo de aminoécido.

A melhor condi¢do operacional utilizado no processo de secagem em relacdo a
redu¢do foi para menores cargas de sedimento, maior temperatura da superficie de
aquecimento e rota¢do do impelidor. Dependendo da aplicabilidade, se seja destinada para
alimentacdo animal o melhor seria utilizar um material que fosse seco com menores cargas,
maiores temperaturas e rotacdes. J4 para utilizacdo como bioadsorvente seria a seca em
maiores temperaturas ji que se observou que o chumbo remove cerca de 90% dos ions

presentes na solucao.

N

O fato da levedura possuir facilidade a incorporacdo de metais a baixa
concentracdo, € uma vantagem para melhores valores nutricionais onde estes metais sdo

fisissorvidos e, portanto, ele pode ser facilmente, dessorvido em func¢do de pH. No caso de
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alimentos ele pode ser dessorvido no estdbmago ou no intestino de animais, pois nestas

regides os pHs s@o extremamente dcidos ou bésicos.

Sugestoes para trabalhos futuros

Mesmo tendo sido realizado um estudo sobre a secagem do sedimento da levedura
residudria de cervejaria, a andlise das informacdes contidas neste texto revela uma série de

temas que poderdo ser investigados em pesquisas futuras. A seguir sdo citados alguns destes:

1. Anélise quimica detalhada da suspensdo, do sobrenadante e do sedimento.
2. Estudo da viscoelasticidade do sedimento em redmetro controlado por tensao CS.

3. Estudar com profundidade operacdes de separagdo liquido/sedimento utilizando

hidrociclones, filtros, com interesse particular na fase sélida.
4. Avaliar o secador utilizado na presente Tese, com modificagcdo a véacuo.

5. No estudo de secagem, com o secador atmosférico condutivo, avaliar o efeito da carga de

inertes enquanto parametro operacional.

6. No estudo de secagem, verificar a temperatura de transi¢do vitrea do sedimento de

levedura.

7. No estudo de caracterizacdao do p6 do sedimento, fazer uso de “softwares” de anélise de
imagens de fotografias digitais, para determinar os fatores de forma: comprimento do

menor eixo, alongamento, arrendondamento, esfericidade.
8. Nos ensaios de bioadsorcao, realizar estudos do pé em colunas de leito fixo.

9. Nos ensaios de bioadsor¢do, com o p6 do sedimento de levedura, avaliar o efeito do pH
inicial da solu¢do de metal, concentragdo inicial dos fons metélicos e do tamanho das

particulas enquanto parametro operacional.
10. Determinar as isotermas de adsorcao do p6 do sedimento de levedura.

11. Determinar a cinética do processo de adsorcao de solucdes de fons metdlicos pelo p6 do

sedimento de levedura.

12. Realizar estudos bioldgicos utilizando o p6 do sedimento de levedura como unica fonte

protéica em dietas de alimentacdo animal.

13. Quantificar os 4cidos ribonucléicos presentes no p6 do sedimento de levedura.
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ANEXO A

Teste de Tukey (Gomes, 1987)

Em cada experimento hd condi¢des experimentais denominadas aqui de parcelas,
que serdao medidas e as quais se aplicam os métodos em estudo, que s@o os tratamentos.
Chama-se delineamento experimental o modo de dispor as parcelas no experimento. Em
um experimento, como norma geral, cada tratamento deve ser aplicado a duas parcelas pelo
ao menos. Por exemplo, num ensaio, com 4 experimentos distintos (A, B, C, D) com duas
repeticoes de cada ensaio, resultaria em oito as parcelas. No entanto € necessdrio a
casualizagdo, isto €, deve haver um sorteio entre os experimentos A, B, C e D, quando se
cogita do tratamento a ser atribuido a uma dada condi¢do experimental.

Considerando um experimento de secagem, inteiramente casualizado com n = 8
condi¢cdes operacionais utilizadas nesta Tese de Doutorado, r = 2 repeti¢cdes de cada

experimento, teria o resultado apresentado na Tabela Al.

Tabela A1 — Teste de Tukey aplicado paran=8er=2.

CONDICOES OPERA CIONAIS DE SECAGEM

161 163 191 193 361 363 391 393

X X3 Xs X7 X9 X1 X3 Xis

X5 X4 X6 X3 Xio X2 Xi4 Xi6

Totais de tratamentos T, T, T Ty Ts Te T, Ty

A primeira providéncia a tomar é obter a andlise de variancia. O esquema de
andlise de variancia € dado por suas causas de variacdo e respectivos nimeros de graus de
liberdade (G.L) e suas somas de quadrados (S.Q). Na presente Tese o esquema ¢é
apresentado na Tabela A2. Nesta tabela SQT significa soma de quadrados de tratamentos,

obtida de

~—-C (Al)
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em que 7, € o total do primeiro tratamento. 7, € o total do segundo, e assim por diante, ao

passo que r € o numero de repeti¢cdes. A correcao (C) é obtida por:

C= %2 (A2)
na qual
G=YX, (A3)
na Eq. (A3) X representa o valor obtido de cada experimento;
Para obter a soma dos quadrados totais calcula-se:
SQTotal =Y, X’ - C (A4)
A soma de quadrados do residuo (SQR) é obtida por meio de:
SQR = SQTotal — SQT (AS)

Tabela A2 — Analise de variancia.

Causa da variacao G.L S.Q
Tratamentos 7 SQT
Residuos 8 SQR

Total 15 SQTotal
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O numero total de graus de liberdade € igual a nimero total de experimentos

(N = 16) menos 1; analogamente, o nimero de graus de liberdade de tratamentos € o

nimero de tratamentos ou diferentes condi¢des operacionais (n= 8) menos 1. O nimero de

graus do residuo se obtém por subtracdo: 15 -8 =7.

Pode-se completar a andlise de variancia, calculando-se os quadrados médios. O

quadrado médio de tratamento € dado por:

e o quadrado médio do residuo:

SOR

N-—n

OMR =

sendo N o nimero total de parcelas e n o nimero de tratamentos.

(AO6)

(AT)

O quadrado médio do residuo mede o efeito do acaso; € na verdade a estimativa da

variancia (s2 ), em média para todos os tratamentos, € a sua raiz quadrada € uma estimativa

do desvio padrdo. Assim,

s =JOMR

(A8)

O quadrado médio dos tratamentos (QMT) mede ao mesmo tempo as diferencas

entre tratamentos e o efeito do acaso, pois 0 acaso estd sempre presente. Assim, se nao

houvesse efeito nenhum de tratamentos, restaria apenas o efeito do acaso QMR = 52,

Nestas condi¢des, o quociente

o MT
OMR

(A9)
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Com os valores dos quadrados médios e do valor de F, obtém um quadro a

semelhanca do Quadro Al.

Quadro Al:

Causa de variacao G.L. S.Q. Q.M. F

Tratamentos

Residuo

Total

Com as médias estimadas de cada condicdo operacional de secagem, € possivel
compara-las duas a duas de todos os modos possiveis. Ha vérios testes (ou provas)
apropriados para essa comparacdo. Um deles € o teste ou prova de Tukey. Inicialmente

calcula-se o valor da diferenca minima significativa, 4, por

(A10)

onde ¢ ¢é amplitude total estudentizada, ao nivel de 5% de probabilidade, tirada da tabela
A3, onde sé a estimativa do desvio padrdo e ré o nimero de repeticdes de cada um dos
tratamentos. Nesta Tese n=8 e n'=8 para o residuo. Em tais condi¢des a Tabela A3
fornece g =5,6 . Com isso obtém-se o valor de 4. Em assim sendo, toda a diferenca entre
as duas médias do ensaio igual ou superior ao valor de A4, € significativa ao nivel de 5% de

variancia.
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Tabela A3 - Valores da amplitude estudentizada (q) para uso no teste de Tukey, ao nivel de

5% de significancia de probabilidade.

n - é o namero de tratamentos.

n’ - é o niimero de graus de liberdade do residuo

n

, 2 3 4 5 6 7 8 9  10..

n
1 1797 2698 32,82 3708 4041 4312 4540 4736 49,07
2 609 833 980 1088 11,74 1244 13,03 13,54 13,99
3 450 591 683 7,50 804 848 885 9,18 946
4 393 504 576 629 671 705 7135 7,60 7,83
5 364 460 522 567 603 633 658 680 7,00
6 346 434 49 531 563 590 612 632 649
7 334 417 468 506 536 561 58 600 616
8 326 404 453 489 517 540 560 577 592
9 320 395 442 476 502 524 543 560 574
10... 315 38 433 465 491 512 531 546 560

Fonte: Gomes, 1987.

Um modo prético de indicar quais as diferengas significativas consiste em usar

letras. Quando a mesma letra aparece com as duas médias, a diferenca ndo é significativa;

quando ndo hd nenhuma letra comum as duas médias, a diferenca alcangou significagao

estatistica. Para ilustrar, toma-se o caso da andlise da drea especifica apresentada na Tabela

A4.

Tabela A4: Area especifica dos aglomerados de levedura.

Wo () Tw (O N (rpm) a, (m’/g)
150 90 30 0,40
150 60 15 0,39“°
150 60 30 0,36
150 90 15 0,31
300 60 30 0,24¢
300 90 30 0,22¢
300 90 15 0,22¢
300 60 15 0,19°
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Para este caso especifico, observa-se pela Tabela A4, que as condicdes
operacionais 300/60/30, 300/90/30 e 300/90/15 possuem o mesmo tipo de letra, ou seja,
independente de quais dessas trés condigdes se utilize o valor da drea especifica ndo sofre
alterac@o a nivel de 5% de significancia segundo o teste de Tukey. No entanto, verifica-se
que comparando a condi¢do menos dréstica de secagem (W= 300 g; Ty, = 60° C; N = 15
rpm) com a mais dristica (Wo= 150 g; Ty, = 90° C; N = 30 rpm), as letras sdo diferentes,
portanto, entre elas existe uma diferenca significativa de 5% de acordo com o teste de

Tukey.



