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RESUMO

O corante hidrossolivel do urucum sal de norbixina é usado na inddstria de
farmacos, cosméticos e principalmente no setor industrial de alimentos em aplica¢des na
panificacdo, embutidos, iogurtes, confeitos, massas alimenticias, queijos, biscoitos
recheados, sucos concentrados e outros. A baixa toxicidade e a sua capacidade de
coloragéo fazem deste um corante natural muito atrativo e conveniente, em substituigéo
a muitos corantes sintéticos. Essas caracteristicas estimulam buscar formas de viabilizar
a utilizacdo dos corantes naturais na industria de diversos segmentos, além de fomentar
pesquisas acerca de sua obtencdo de modo que se tenha um produto com as
caracteristicas e qualidades desejadas. Neste trabalho realiza-se a analise experimental
da secagem do corante hidrossoltvel de urucum (bixa orellana) em de leito de jorro,
utilizando a fécula de mandioca como agente carreador e particulas de poliestileno de
baixa densidade (PEBD) como material inerte. A extragcdo do corante foi realizada por
imersdo e agitacdo das sementes de urucum em solucéo hidréxido de potassio a 5%. S&o
avaliadas estatisticamente a influéncia das variaveis de entrada do processo de secagem
temperatura (70, 80 e 90 °C), pressdao de atomizacdo (10, 15 e 20 Psi) e vazédo de
atomizacdo da suspensdo (10, 7 e 8,5 mL/min) nas respostas: rendimento de coleta do
po (1), teor de umidade (U) e teor de sal de norbixina do corante em po6 (S), utilizando o
aplicativo Statistica®7.0. A estimativa da condicdo 6tima de secagem dentro do
dominio experimental analisado é determinada em funcdo das variaveis de entrada
aplicando o conceito de desejabilidade global. A partir das condigdes estabelecidas
neste trabalho, alcancou-se um valor 6timo da Funcdo de Desejabilidade considerado
como muito bom e que corresponde a temperatura do ar de secagem de 82,6 °C, pressdo
de atomizacdo de 13,7 Psi e a vazdo da suspensdo corante de 10 mL/min, gerando
valores satisfatorios para as variaveis de resposta correspondentes a 71,69% de
rendimento, 0,06161 g H,O/g sélidos secos de umidade e 2,3605% de teor de sal do

norbixina do corante em po.

Palavras Chaves: secagem, leito de jorro, corante natural, urucum, funcéo desejabilidade



ABSTRACT

The water-soluble dye annatto norbixin salt is mainly used in the pharmaceuticals
industry, cosmetics and especially in industrial food sector in breads, sausages, yogurts,
confectionery, pasta, cheese, sandwich cookies, juice concentrates and others. The low
toxicity and its coloring ability make the annatto norbixin salt a very attractive and
convenient dye, replacing many synthetic dyes. These characteristics encourage to seek
ways to facilitate the use of natural dyes in the various segments of industry, as well as
promoting research about obtaining in order to get a product with the desired
characteristics and qualities. This work it is carried out experimental analysis of water-
soluble dye drying annatto (Bixa orellana L.) in spouted bed, using cassava starch as a
carrier agent and particles of low-density poliestileno (LDPE) as an inert material. The
extraction of the dye was carried out by immersion and agitation of annatto seeds in 5%
potassium hydroxide solution. It is statistically evaluated the influence of the drying
process input variables, temperature (70, 80 and 90 ° C), atomization pressure (10, 15
and 20 psi), and atomization of the suspension flow (10, 7 and 8.5 mL/min) one the
response variables: efficiency (n), moisture content (U) and norbixin salt content of the
dye powder (S), using Statistica®7.0 application. The estimate of the optimum
condition of drying within the analyzed experimental area is determined based on the
input variables applying the concept of global desirability. The conditions in this work,
it was reached a optimum value of Desirability Function considered as very good and
that matches the temperature of the drying air 82.6 °C, atomization pressure of 13.7 psi
and flow of suspension dye 10 ml / min, generating satisfactory values for the response
variables corresponding to 71.69 % vyield, 0.06161 g H,O/g dry solids of moisture and
2.3605 % dye of norbixin salt powder.

Key words: drying, spouted bed, natural dye annatto, desirability function
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1 INTRODUCAO

Corantes séo substancias que conferem, intensificam ou restauram a cor de
tecidos, farmacos, cosméticos, tintas e que quando utilizados em alimentos sdo
classificados como aditivos alimentares. A utilizagcdo de corantes naturais que possam
substituir corantes artificiais é relevante tendo em vista que corantes artificiais sdo

potencialmente tdxicos e podem causar rea¢des adversas nos consumidores.

O corante natural do urucum (Bixa orellana L.) é muito usado em varios setores
industriais. O baixo custo de producédo e a baixa toxicidade fazem deste um pigmento
muito atrativo e conveniente, em substituicdo a muitos corantes sintéticos (AGNER et
al., 2004).

A secagem € uma das principais operacOes de pre-processamento das fontes
naturais, influenciando nas propriedades quimicas e fisicas dos compostos extraidos
dessas fontes. Devido a complexidade inerente de se trabalhar com produtos naturais, 0
desenvolvimento do processo de secagem e dos requisitos necessarios para a
armazenagem assim como a quantificacdo das relagcdes entre as variaveis operacionais
de entrada com as respostas, devem ser realizados mediante métodos estatisticos
apropriados, com os quais é possivel analisar adequadamente os efeitos das variaveis
estudadas.

Uma das tecnologias mais utilizadas e conhecidas para a secagem de pastas é o
sistema spray-dryer. Porém, a construcdo envolvida nesse tipo de equipamento é
bastante complexa e tem o custo de investimento inicial elevado. Além disso, o sistema
de spray-dryer ndo pode ser usado para a secagem de substancias muito consistentes
(SPITZNER NETO, 2001).

O processo de secagem de produtos liquidos (pastas ou suspensées) em leito de
jorro envolve um leito de particulas inertes que sdo recobertas pela presenca da pasta
inserida no equipamento. O filme de recobrimento, apds seco, se rompe e €é recolhido na
forma de pé em ciclones (ROCHA e TARANTO, 2008). Dentre os outros métodos de
secagem de pastas, a que utiliza secador de leito de jorro se destaca por produzir
produtos de qualidade similar a secagem spray, possuindo amplas vantagens, como
baixos custos de investimento, montagem e manuten¢do (PASSOS E MUJUMDAR,
2000).
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O objetivo geral deste estudo e verificar a viabilidade da secagem de uma
suspensdo alcalina de urucum em secador de leito de jorro utilizando particulas inertes

de poliestileno de baixa densidade (PEBD), por meio das seguintes etapas:

— Avaliar a influéncia das varidveis de entrada temperatura do ar de secagem,
pressdo de atomizacao da suspensdo e vazéo da suspensdao no produto obtido em
funcdo das variaveis de resposta: Rendimento de coleta do pd, Teor de umidade
do pd e Teor de sal de norbixina no po;

— Estimar a condi¢do 6tima de secagem da suspencdo corante de urucum com base
nos modelos estatisticos propostos e com o auxilio da técnica de otimizacao

simultanea denominada Funcdo Desejabildade;

— Realizar a caracterizacdo do po corante obtido a partir da condicdo otimizada.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 CORANTES

Corantes sdo substancias obtidas por sintese quimica ou extraida de fontes
naturais, isoladas ou derivadas, com algumas modifica¢cdes sem atingir uma mudanca
final da identidade, que quando seja utilizado como aditivo ou nutriente transmita cor.
Aplica-se em solugdo ou dispersdo e o substrato onde é aplicado deve ter certa afinidade
quimica para absorver. Os corantes foram amplamente utilizados na preparacdo de
alimentos e bebidas e continua sendo em nivel mundial, com uma contribuicdo
significativa na preparagdo e processamento dos mesmos. Assim, desde 0s primeiros
séculos, antes do desenvolvimento da inddstria de sintese de corantes, o tingimento das
fibras se fazia com plantas que continham corantes naturais, chamadas espécies tinturas.
Desde as primeiras civilizagdes, o homem utilizou materiais corantes. Os pigmentos ou
substancias corantes sdo extraidos das plantas, animais e minerais. Estas substancias
eram utilizadas para tingir roupas, pintar a pele e fabricar objetos religiosos e

recreativos (Gamarra, 2006).
2.1.1 Corantes alimenticios

Segundo a Resolucdo n° 44, de 25 de novembro de 1977, da Comissdo Nacional
de Normas e Padrdes para Alimentos (CNNPA), do Ministério da Saude, é considerado
corante alimenticio “a substancia ou a mistura de substancias que possuem a
propriedade de conferir ou intensificar a coloracdo de alimento (e bebida)”. Nao sdo
incluidos nessa definicdo 0s sucos, extratos de vegetais e outros ingredientes utilizados
na elaboracdo de alimentos que ja possuam coloracdo prépria, a menos que haja uma
adicdo de uma substancia com a finalidade de intensificar a coloracdo prépria do

produto (Dossié Técnico: Corantes e Pigmentos, 2012).

De acordo com (GAVA, 1998) as razbes consideradas como tecnicamente validas

para o uso de corantes, sdo as seguintes:
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— Restabelecer o aspecto inicial dos géneros alimenticios cuja cor foi alterada
pelos processos de transformacdo, estocagem, embalagem e/ou distribuicdo e
cujo aspecto visual encontra-se prejudicado.

— Dar aparéncia mais atrativa.

— Dar cor a alguns géneros alimenticios que sem eles, ndo teria nenhuma.

— Manter e reforcar a cor dos alimentos durante armazenamento.

— Padronizar a cor dos alimentos, evitando a sua variagdo. Porem ndo deve ser

utilizado para induzir o consumidor ao erro, engano ou confusao.

Na Tabela 2.1 encontram-se 0s tipos de corantes empregados na producdo de

alimentos e bebidas.

Tabela 2.1 Tipos de corantes empregados na producao de alimentos e bebidas

Corantes Descricao

Obtido a partir de vegetal, ou eventualmente, de animal, cujo

Corante organico L o
principio corante tenha sido isolado com o emprego de

natural processo tecnologico adequado;
Corante organico Obtido por sintese organica mediante o emprego de processo
o tecnologico adequado;
sintético g g
o E o corante organico sintético ndo encontrado em produtos
Corante artificial naturais:

Corante organico

sintético idéntico ao E o corante organico sintético cuja estrutura quimica é a

natural mesma do principio ativo isolado de corante organico natural;

) . E o obtido a partir de substancias minerais e submetido a
Corante inorganico processos de elaboracdo e purificacdo adequados ao seu
emprego em alimento.

Fonte: Resolugdo - CNNPA n° 44, de 1977

Os tipos de corantes naturais mais largamente empregados pelas industrias
alimenticias tém sido os extratos de urucum, carmim de cochonilha, curcumina,

antocianinas e as betalainas. (Dossié corantes - Food Ingredients Brasil N° 9 - 2009).
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Além destes, uma ampla variedade de corantes é permitida pela legislacdo brasileira,

como se observa a seguir:

Tabela 2.2 Tipos de corante organico natural

INS Nome do Aditivo Alimentar
1001 Cdrcuma, curcumina
101 i Riboflavina
101 ii Riboflavina 5” fosfato de sddio
120  Carmim, cochonilha, acido carminico, sais de Na, K, NH4 e Ca
140 i Clorofila
140 ii Clorofilina
141i Clorofila cuprica
141 i Clorofilina clprica, sais de Na e K
1502 Caramelo | — simples
153 Carvao vegetal
160a ii Carotenos: extratos naturais
160b Urucum, bixina, norbixina, annatto extrato e sais de Na e K
160c Paprica, capsorubina, capsantina
160d Licopeno
160e Beta-apo-8’- carotenal
160f Ester metilico ou etilico do acido beta-apo-8“carotendico
161b Luteina
1619 Cantaxantina
162 Vermelho de beterraba, betanina
1631 Antocianinas (de frutas e hortalicas)
163 ii Extrato de casca de uva

Fonte: Informe Técnico n. 68, de 3 de setembro de 2015

Tabela 2.3 Tipos de corantes organicos sintéticos idénticos aos naturais

INS Nome do Aditivo Alimentar
160a i Beta-caroteno (sintético idéntico ao natural)
150b Caramelo 11 — processo sulfito caustico
150c Caramelo 111 — processo aménia

150d Caramelo 1V — processo sulfito-aménia

Fonte: Informe Técnico n. 68, de 3 de setembro de 2015
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Tabela 2.4 Tipos de corantes artificiais

INS Nome do Aditivo Alimentar

102 Tartrazina, laca de Al

104 Amarelo de quinoleina

110 Amarelo sunset, amarelo crepusculo FCF, laca de Al
122 Azorrubina

123 Amaranto, bordeaux S, laca de Al

124 Ponceau 4R, laca de Al

127 Eritrosina, laca de Al

128 Vermelho 2G

129 Vermelho 40, vermelho allura AC, laca de Al
131 Azul patente V, laca de Al

132 Indigotina, carmim de indigo, laca de Al

133 Azul brilhante FCF, laca de Al

143 Verde rapido FCF, verde indelével, fast green FCF, laca de Al
151 Negro brilhante BN, negro PN

155 Marrom HT

180 Litol rubina BK

Fonte: Informe Técnico n. 68, de 3 de setembro de 2015

Tabela 2.5 Tipos de corantes inorganicos

INS Nome do Aditivo Alimentar

171 Dioxido de titanio
172 i Oxido de ferro, preto
172 ii Oxido de ferro, vermelho
172 iii Oxido de ferro, amarelo

173 Aluminio

174 Prata

175 Ouro

Fonte: Informe Técnico n. 68, de 3 de setembro de 2015

2.2 O URUCUM

O urucum (Figura 2.1) é uma arvore pequena, geralmente inferior a 6 metros,
podendo atingir até 8 metros, com didmetro na base do caule de 15 a 20 cm. A planta
apresenta uma copa ampla, abundantemente ramificada. O tronco geralmente é reto e de

casca lisa, integra, de coloracdo cinza-clara. As folhas sdo ricas em glandulas coloridas
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ndo visiveis a olho nu. As flores sdo grandes, ornamentais, hermafroditas, de coloragéo
rosea e branca, de 3 a 5 cm de didmetro. Os frutos sdo capsulas ovoides (cachopas,
Figura 2.2) achatadas, ovaladas, hemisféricas elipsoides ou codnicas, contendo
numerosas sementes, rodeadas de uma polpa mole e vermelha. As sementes podem ser
numerosas por fruto. S&o angulares, com 3 a 4 mm de comprimento, cobertas com uma
substancia resinosa de coloracdo vermelho-alaranjada, a qual torna-se seca, dura e de

coloracgdo escura com o amadurecimento. (Franco et al., 2002).

Figura 2.1 Arvore de urucum Figura 2.2 Cachopas e sementes
Imagem: Jorge Ré Imagem: Adriana Franzin

Fonte: www.ebc.com.br

O urucum ou urucuzeiro também é conhecido como: Urucu, urucum (Brasil),
atole, achiote e bija (Peru, Colombia e Cuba), achiote, bija, onoto (Venezuela), uruku
(Paraguai), rocou e rocoyer (Republica Dominicana e Guiana francesa), rocuyer
(Franga), changuarica, pumacua e K‘u-zub, (México). Outras denominagdes

encontradas na literatura sdo: ufiafié, eroya, chagerica, orelana, ranota, annatto.

O urucuzeiro pertence a familia Bixaceae e ao género Bixa. De acordo com

Franco et al. (2002), sua classificacdo botanica é:

- Subdivisdo: Angiosperma
- Classe: Dicotiledoneae

- Ordem: Parietales

- Sub-ordem: Cistianeae

- Familia: Bixaceae
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- Género: Bixa

- Espécies: Bixa orellana L. (tipo mais cultivado), Bixa arborea, Bixa Americana, Bixa

urucurana, Bixa purpurea, Bixa upatensis, Bixa tinetoria, Bixa oviedi.

2.2.1 Corante de Urucum

O corante natural do urucum é muito usado em varios setores industriais. O
baixo custo de producéo e a baixa toxicidade fazem deste um pigmento muito atrativo e
conveniente, em substituicdo a muitos corantes sintéticos (Agner et al., 2004). O
corante, que é constituido por varios carotenoides, esta localizado na superficie externa
das sementes de urucum e se apresenta principalmente de duas formas: a bixina e a
norbixina. Cerca de 80% desse corante estd presente na forma de bixina em sua
configuracdo estereoquimica cis (cis-bixina). Sua concentracdo varia com o tipo de
cultivo, solo, clima tratos culturais e com as operacdes de pds-colheita, secagem e

beneficiamento.

A bixina foi citada pela primeira vez em 1825 por Boussingault. Sua
cristalizacdo foi obtida com sucesso em 1878 por Etti. A andlise elementar e
determinacdo de sua férmula empirica foram realizadas em 1917 por Heiduschka e
Panzer e em 1928-1933 Kuhn e colaboradores propuseram a formula estrutural a qual
foi confirmada posteriormente por Karrer e colaboradores atraves da sintese total da

per-hidronorbixina (Faria, 1998).

As diferencas estruturais conferem a bixina caracteristicas lipossolaveis, devido
a presenca do éster metilico na molécula, enquanto a norbixina apresenta maior
hidrossolubilidade em razdo da presenca do grupamento carboxila (Figura 2.3), sitio de
interacdes com moléculas de agua (Lima et al., 2001). Rios & Mercadante (2004) citam
a bixina como carotendide de maior concentracdo nas solugdes colorificas lipossoliveis

do urucum, enquanto a norbixina é predominante nas preparagdes hidrossoluveis.
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Figura 2.3 Estrutura da bixina (a) e norbixina (b).
(Fonte: Rocha Garcia, 2010).

A Dbixina também é conhecida como a-bixina ou bixina labil, € um eéster
monometilico do acido carboxilico da cis-norbixina, que tem nove ligagdes olefinicas
conjugadas, uma das quais tendo a configuracao cis (Toledo et al., 2004). Nos extratos
em condic¢des normais pode predominar a cis-bixina ou a cisnorbixina, mais instaveis.
Em solucdo sob aquecimento a cis-bixina ou a cis-norbixina sdo parcialmente
transformadas para a configuracdo trans, mais estavel, conhecidas como isobixina e

isonorbixina.

Estudos de Wood et al. (1991) explicaram que, na extracao e no processamento
do pigmento de urucum, varios produtos de rearranjo ou degradacdo podem ser
formados. Uma cuidadosa hidroélise alcalina da bixina forma o &cido dicarboxilico livre,
a norbixina, que, da mesma forma que a bixina, pode existir em ambas as formas cis e
trans. Todos esses compostos tém valor como corante para alimentos e podem estar
presentes num extrato ou em uma formulacdo de urucum, dependendo de como tenha
sido preparado. Isso podera determinar os produtos alimenticios em que o corante

podera ser utilizado.
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Em excesso de alcali, o &cido dicarboxilico dissocia-se para formar um sal,
geralmente de potassio ou sédio, sendo esta forma de pigmento solivel em agua. Para
aplicagdes em produtos aquosos esta é a forma de pigmento normalmente empregada
(Collins, 1992; Pimentel, 1995).

Deve-se ressaltar que o corante hidrossoltivel do urucum é o sal da norbixina,
que pode ser convertido em norbixina pela precipitacdo acida. As diferencas na

estrutura quimica da bixina, norbixina e sal de norbixina sdo mostradas na Figura 2.4.

Bixina Me Me
MeOOC \//‘k//\’//l\.p\g NN
/\f COOH
Me Me
Me Me
Norbixina HOOC \I,L ) e
Sk r T “coon
Me Me
Salda 'Te Nl'e
norbixina M’ TCO0 Ao
~Z /\-,//\’/\//\l’, /'\r coo” *Mm
Me Me

Figura 2.4 Esquema da acidificacdo do extrato alcalino do corante das sementes de
urucum.
(Fonte: Constant; Stringheta; Sandi, 2002)

2.2.1.1 Aplicacéo do corante de urucum

A principal aplicabilidade das sementes de urucum concentra-se na industria de
alimentos, onde é empregado como corante (Sandi, Cuen e Bacerra, 2003). Neste setor, a
demanda por corantes naturais vem crescendo na medida em que se provam a toxidade dos
sintéticos, e a ndo toxidade do corante do urucum. Deste modo, o corante de urucum é um
dos poucos permitidos pela Food and Agriculture Organization (FAQO) para aplicacdo em
alimentos (Barbosa-Filho et al, 1998).

Em geral, os corantes sdo utilizados pelas indUstrias em seus produtos, com o

objetivo de torna-los atrativos ao publico consumidor. O consumo dos corantes naturais,
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além de colorir o produto final (Nazaré et al, 1996) ainda possui acdo vitaminica, podendo
atuar como precursor de vitamina A (Shuhama et al, 2003).

O corante hidrossoluvel tem sido, por sua vez, tradicionalmente empregado em
queijos, como o queijo prato. Apresenta aplicacdo também em produtos carneos como
salsichas, peixes defumados e, quando na forma em p6, em bebidas instantaneas e
misturas secas (CONSTANT, STRINGHETA e SANDI, 2002).

Outro importante mercado dos pigmentos do urucum € a inddstria de condimentos
para fabricacdo de colorificos, temperos e outros produtos usados na gastronomia brasileira,
que representam cerca de 60% do volume total de urucum comercializado no Brasil. De
acordo com Tocchini e Mercadante (2001) o colorifico pode ser uma mistura de urucum em
p6 com fuba de milho ou de mandioca. Este produto pode ter adi¢do de sal e/ou Oleos

comestiveis.

2.2.1.2 Métodos de extracdo

Comercialmente os métodos de extracdo mais utilizados para a producdo de
corantes de urucum a partir das sementes envolvem a producao de bixina ou, através da

hidrolise aquosa, extragdo simultanea do sal de norbixina.

a) Extracdo alcalina, que resulta na conversdo do carotendide de uma forma de

éster monometilico lipossoluvel a hidrossoluvel, ou seja, sal de norbixina

b) Extracdo em O6leo, que resulta na remocdo da bixina das sementes além de

pequenas quantidades de outros materiais coloridos.

c) Extracdo com solvente, que resulta na forma mais pura do pigmento bixina.

Na Tabela 2.6 observam-se estes e outros tipos de extracao dos corantes de urucum.
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Tabela 2.6. Tipos de extracdo dos corantes de urucum

PROCESSO DESCRICAO PRODUTO OBTIDO
Extragdo mecanica a quente
Recristalizacdo  Centrifugacdo de pigmento apos filtragem Bixina cristalizada
Secagem e recristalizacdo com &cido acético
Extracdo direta com 6leos vegetais Bixina lipossoluvel
Extragdo exaustiva com solvente: : :
- Pigmentos totais
cloroférmio

Quimico Extragdo com carbonato de sodio Pigmentos totais
Norbixato de sodio ou
potassio (sal de
norbixina)

Extragdo com hidroxido de sddio ou
potassio

Lixiviacdo das sementes com &gua e
agitacdo a 60°C. Centrifugacao da Pigmentos totais
suspensdo obtida. Secagem da pasta.
Raspagem por escova de nylon.
Peneiramento
Atricéo e secagem em leito de jorro a 60°C. Pigmentos totais
Extragcdo com fluidos pressurizados (CO,
supercritico

Fonte: Modificado de KATO et al. (1998).

Fisico Pigmentos totais

Bixina

2.3 SECAGEM

O processo de secagem visa a reducdo do teor de agua fazendo com que a
atividade da agua dos produtos in natura diminua drasticamente, aumentando o tempo
de conservacdo e a vida util do produto e facilitando seu transporte, manuseio e

armazenamento (Park, 2001).

Para que ocorra a secagem € necessario o fornecimento de calor para evaporar a
umidade do material e também deve haver um sorvedor de umidade para remover o
vapor agua, formado na superficie do material seco (Park, 2007). De acordo com

(Mujumdar, 2006), observa-se dois fenémenos ocorrendo simultaneamente:

- Transferéncia de Energia (calor) do ambiente para evaporar a umidade superficial.
Esta transferéncia depende das condigdes externas de temperatura, umidade do ar, fluxo

e direcdo do ar, area e exposicao do solido e pressao.
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- Transferéncia de Massa, do interior para a superficie do material e sua subsequente
evaporacgdo devido ao primeiro processo. O movimento interno da umidade do material
no solido é funcéo da natureza fisica do sélido, sua temperatura e conteddo de umidade.

Logo, se faz necessario um bom entendimento da cadeia de fendmenos de transporte.

Existem trés estagios na secagem de um material. No primeiro estagio € a etapa
do aquecimento do material, onde a energia absorvida pelo material € utilizada na forma
de calor sensivel. No segundo estdgio ocorre o periodo de taxa constante, onde a
transferéncia de massa e calor sdo equivalentes. Este periodo continua enquanto a
migracdo de agua do interior até a superficie do produto seja suficiente para suprir a
perda por evaporacdo de agua na superficie. (Park, 2007).

No terceiro estadgio ha uma predominancia das forcas resistivas a transferéncia
de massa, tendo como efeito imediato o surgimento de pontos secos na superficie da

particula e consequentemente ocorre o decrescimento da taxa de secagem.
2.3.1 Secagem convectiva

De acordo com o mecanismo de transferéncia de calor predominante no
processo, a secagem pode ser classificada como convectiva, condutiva ou radiativa. Na
secagem convectiva, como ilustra a Figura 2.5, o ar aquecido em contato com o material
a ser seco, transfere calor para a superficie do material sélido, aquecendo-o e criando
um gradiente de temperatura com o interior do material. Tal gradiente promovera a
transferéncia de calor por conducdo, sendo tal calor utilizado para aquecer tanto o
material s6lido como a agua nele contida. O aquecimento da &gua, por sua vez,
aumentara a sua pressao de vapor, criando condicdes favoraveis para a transferéncia de
massa de agua do interior do material para o ar externo. Assim, é criado também um
gradiente hidrico nas camadas do material e, através do mecanismo de difusdo
molecular, o liquido mais interno migra para a superficie, onde evapora e é carreado

pelo ar de secagem externo, criando novos gradientes de umidade. (MILMAN, 2002).

Este € um dos métodos mais comuns, onde o agente de secagem (ar pré-
aquecido) passa sobre ou através do solido, evaporando a umidade e transportando-a
para fora do secador, como mostra a Figura 2.5. As condicdes de secagem podem ser

controladas pela temperatura e umidade do ar aquecido.
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Figura 2.5 Esquema de secagem por convecgao

2.3.2 Leito de jorro
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O leito de jorro, na forma como foi concebido, é conhecido como leito de jorro

convencional e consta basicamente de uma coluna cilindrica de base troco-cnica, como

mostra a Figura 2.6. A geometria convencional possui limitacGes relativas ao aumento

de escala e a capacidade de processamento.

Figura 2.6 Leito de jorro convencional

O sistema leito de jorro foi desenvolvido por Gishler e Mathur em1954, quando

testavam um leito fluidizado com maior capacidade para secagem de trigo. O primeiro

leito de jorro comercial foi instalado em 1962 no Canada, para secagem de ervilhas e
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lentilhas, e desde entdo, unidades de leito de jorro sdo instaladas em varios paises para
uma variedade de outras aplicacOes, incluindo cristalizagdo evaporativa, granulacéo,

mistura de sélidos, resfriamento e recobrimento de particulas (Mathur e Epstein, 1974).

2.3.2.1 Caracteristicas do leito de jorro

As principais caracteristicas do leito de jorro sdo: Altas taxas de recirculagdo de
solidos no leito, mistura intensa das particulas, contato intimo gas-particulas, e altas
taxas de transferéncia de massa e calor.

O equipamento consiste de um vaso recheado com particulas relativamente
grossas (diametros de particulas maiores que 1 mm), no qual se injeta um fluido
verticalmente pela base. Se a vaz&o for suficientemente elevada, resultard um fluxo de
particulas subindo rapidamente na regido central do leito, formando uma fonte no topo
e, posteriormente, caem de volta a regido periférica, descendo junto a parede do
recipiente, onde elas viajam lentamente para baixo até reencontrarem o fluxo central e

recomecarem o trajeto.

2.3.2.2 Regides do jorro

O leito de jorro € composto por trés regides distintas como mostra a Figura 2.7.

_ FONTE

— SUPERFICIE DO LETC
JORRO CENTRAL

T ENTRADA DO FLUIDO

Figura 2.7 Leito de jorro e suas regides caracteristicas.
a) Regido anular: conhecida como anulo, apresenta porosidade equivale a de um
leito expandido. Corresponde a fase onde as particulas caem da regido da fonte e

deslizam em parte até a base.
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b) Regido do jorro: conhecida também como regido central apresenta alta
porosidade (e > 0,7). Nessa regido ocorre o transporte pneumatico das particulas

com movimento concorrente do fluido;

c) Regido de fonte: € a regido superior ao anulo onde as particulas se movimentam

em regime desacelerado do jorro, caindo sobre o anulo.

2.3.2.3 Parametros fluidodindmicos do leito de jorro

A curva caracteristica do leito de jorro mostra valores de queda de pressdo em
funcdo da velocidade ou da vazdo do fluido. A Figura 2.8 apresenta curvas
caracteristicas do leito de jorro para diferentes alturas do leito.

Queda de Press3o (KN/m?)

Velocidade superficial doar (m/s)

Figura 2.8 Curvas caracteristicas do leito de jorro para diferentes alturas do leito.
(Fonte: Mathur & Epstein, 1974. Modificado)

As seguintes etapas sdo observadas quando se inicia a alimentacdo do fluido no

leito de jorro:

a) Inicialmente o gas percola o leito de particulas sem perturba-las (sentido AB),

como em um leito fixo de particulas;
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b) Com o aumento da velocidade do gés a queda de pressdo aumenta até atingir um
valor méximo de queda de pressdo APy (ponto B). A velocidade superficial

correspondente é chamada de Uy.

c) Ultrapassando APy e aproximando-se do ponto C, o fluido desloca as particulas
causando uma expansdo consideravel do leito, resultando num decréscimo da

queda de presséo.

d) Com um leve acréscimo na vazdo ap6s o ponto C, conhecido como jorro
incipiente, a concentracdo de solidos logo acima ao jorro interno decresce
abruptamente, resultando em uma reduc¢do notavel na queda pressdo até o ponto
D que representa o inicio do jorro estavel.

e) Com mais um aumento na taxa de escoamento do gas, o fluxo adicional passa
simplesmente pela regido do jorro, o qual se encontra estavel com a minima
resisténcia, formando a fonte, que ndo fornece efeito significante na queda de

pressdo. A queda de pressao ap0s 0 ponto D permanece praticamente constante.

f) O leito permanece em estado de jorro até o ponto C’, que representa a regiao de
minima velocidade de jorro Up;. Uma ligeira redugdo na velocidade do gas
nestas condi¢cdes causa 0 colapso do jorro e a queda de pressdo aumenta
subitamente para o ponto B’. Ao diminuir a taxa de escoamento tem-se um

decréscimo continuo da queda de pressao ao longo de B’A.

2.3.2.4 Secagem de suspensodes e pastas em leito de jorro

Segundo Passos e Mujumdar (2000), o leito de jorro pode ser uma alternativa
bastante atrativa para a secagem de pastas em pequena escala. Quando aplicada em
laboratério, esta técnica possui como vantagem o baixo custo de montagem, de
operacdo e manutencdo, demanda de espaco fisico pequeno e produto final com baixa
umidade (3-10%) na forma de pd. O extrato na forma de pd apresenta inumeras
vantagens frente a forma liquida convencional, entre elas estdo o menor espaco

necessario para 0 armazenamento, a maior concentracdo e principalmente a estabilidade,
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0 que aumenta o valor agregado do produto. A secagem de pastas utilizando particulas
inertes € uma técnica que foi desenvolvida na antiga Unido Soviética, e foi aplicada
industrialmente para a secagem de produtos quimicos e biolégicos. Essa técnica é
adequada para secagem de uma grande variedade de pastas e suspensdes, produzindo
po6s finos e homogéneos, que podem competir com 0s pds obtidos em spray drying
(ROCHA e TARANTO, 2008).

Nesse processo, a pasta € inserida no leito de jorro de forma continua ou em
batelada, e recobre as particulas inertes (contidas no leito), de um modo praticamente
uniforme, formando um filme. Apds a aderéncia da pasta sobre a superficie dos inertes,
o filme passa a ser seco, por condu¢do, devido ao proprio contato com as particulas
aquecidas, e por conveccio, pela passagem ascendente do fluido. A medida que o filme
seca, 0 mesmo vai se tornando quebradico e o atrito das particulas entre si e com a
parede do leito promovem energia suficiente para romper o filme que se solta e ¢
carregado pelo ar, sendo coletado normalmente por ciclones. As particulas inertes séo
novamente recobertas pela suspensédo reiniciando o ciclo de secagem como mostra a
Figura 2.9. Na Figura 2.10 é apresentado um esquema do leito de jorro e do sistema

utilizado neste processo.

Figura 2.9 Ciclo de recobrimento, secagem e rompimento do filme da suspensao
no inerte. (Fonte: TRINDADE, 2004).
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Figura 2.10 Sistema de um leito de jorro utilizado na secagem de pastas e
suspensdes (Fonte: Modificado de Rocha e Taranto, 2008).

Entre os trabalhos de secagem de produtos liquidos em leito de jorro esta o de
COSTA et al. (2015) que estudou a influéncia das condi¢cdes de operacdo no rendimento
e qualidade do produto da secagem da polpa de acai em secador de leito de jorro,
utilizando maltodextrina como agente carreador e particulas de poliestileno de alta
densidade como inertes. Verificou que o aumento da temperatura causou um aumento
no rendimento do processo e diminuicéo do teor de umidade em po. O fluxo de ar foi a
variavel que mais influenciou na degradacédo das antocioninas. A condi¢do de secagem
ideal encontrada foi: temperatura do ar em 66 °C; vazao do ar de secagem igual a 24%
acima da vazao de jorro minimo e concentracdo de maltodextrina de 20,5% m/m.

A secagem de extratos a partir das sementes de urucum em leito de jorro
utilizando particulas inertes de vidro foi estudada por SHUHAMA et al. (2003) que
trabalhou com um extrato alcalino e outro acidificado. Foi verificado que este método
produziu um po ultrafino com alto teor de corante de urucum quando comparado com
produtos comerciais. Obtiveram curvas de alimentacdo dos de 1 a 3 ml/min e mostraram
que o contetdo de bixina nas temperaturas de 60 a 80°C estavam perto de 13%,
enquanto o contedo de bixina para temperaturas entre 100 e 120°C foi cerca de 6.5%,
indicando que ocorreu um alto decréscimo no contetdo de bixina entre 80 e 100°C.
Sugeriu que o processo poderia ndo somente ser utilizado em escala industrial na

preparacdo de pigmentos de urucum, como também em fazendas produtoras de urucum,
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em pequena escala, de forma que os produtores de urucum possam comercializar um po
com elevado teor de corante, ao invés da matéria-prima in natura.

BRAGA E ROCHA (2013) analisaram a secagem de uma pasta contendo leite e
amora preta em leito de jorro utilizando inertes de poliestireno e polipropileno.
Verificaram a influéncia da alimentacdo da pasta por atomizacéo e por gotejamento. Os
melhores resultados foram obtidos alimentando a pasta por gotejamento em esferas de
poliestireno , obtendo-se a eficiéncia da producdo em p6 maior que 60 % , baixo teor de
humidade do po final e degradacéo de antocianina abaixo de 15 %.

2.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Em um planejamento experimental é realizada uma série de testes nos quais séo
feitas mudangas propositais nas variaveis de controle do processo, com o objetivo de
observar e identificar as variagdes na resposta. Através de experimentos estatisticamente

planejados pode-se determinar:

1. Variaveis, ou fatores, do processo que sdo mais influentes no(s) parametro(s) de
resposta de interesse;

2. Niveis de ajuste das variaveis do processo influentes na resposta, de modo que a
variabilidade do parametro de resposta seja minima;

3. Niveis de ajuste das variaveis influentes do processo, de modo que o valor do
resultado seja proximo do valor nominal,

4. Niveis de ajuste das variaveis influentes na resposta, de modo que o efeito das

variaveis nao controlaveis seja reduzido.
2.4.1 Planejamento experimental de Box-Behnken (PBB)

Box, G. E. P. e Behnken, D. W. (1960), desenvolveram um novo arranjo de trés
niveis (3“) para o estudo da quantificacdo de variéveis, em um planejamento de
experimentos. Esse arranjo é formado pela combinacdo fatorial 2% e um delineamento de

bloco incompleto, o que resulta em um projeto que faz uso eficiente das unidades
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experimentais e que também é rotacional. (Box e Behnken, 1960; Mason, Gunst e Hess,
1989).

O numero de experimentos necessarios para o desenvolvimento do PBB é
definido através da Equacdo 2.1, onde N é o niumero de experimentos, k é o numero de

variaveis, e Co € 0 nimero de pontos centrais.

N =2k(k—1) + C, (2.1)
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3 MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Secagem e
Recobrimento de Particulas e no Laboratério de Corantes, ambos pertencentes a
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Par4 (UFPA) e contou
com a parceria da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) através do Projeto
Casadinho, PROCAD/CNPQ.

3.1 PARTICULAS INERTES

Os inertes utilizados nos ensaios de secagem foram particulas virgens de
poliestileno de baixa densidade (PEBD), Figura 3.1, que foram obtidas na empresa
Plasticobre Reciclagem de Grarulhos - SP. Esta escolha foi baseada nos trabalhos de
Donida (2004) e Adeodato (2003) os quais verificaram que, para as suspensdes
avaliadas, as particulas de PEBD sdo favoraveis ao processo de secagem de pasta,
devido o angulo de contato suspensao-solido (inerte) ter apresentado valores elevados (6
> 90°). A selecdo do inerte baseou-se também no fato de que o PEBD comeca a perder
massa apenas a temperaturas elevadas, valores bem acima da faixa de temperatura

utilizada neste trabalho, o que garante a ndo contaminacdo do produto em p6 obtido.

Figura 3.1 Particulas de PEBD utilizadas como inertes
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3.1.1 Caracterizacdo das particulas

A caracterizacdo das particulas foi realizada pelas seguintes propriedades:
didmetro médio, esfericidade, massa especifica aparente, massa especifica real, massa
especifica bulk, porosidade e angulo de repouso.
3.1.1.1 Didametro médio

O diametro meédio das particulas foi determinado através de analise
granulométrica com a utilizacdo de peneiras do tipo Tyler/mesh. O diametro médio foi
expresso de acordo com a equacdo de Sauter, Equagéo 3.1.

1
dp = e (3.1)
1 dl

3.1.1.2 Esfericidade

O método utilizado para a medida de esfericidade foi desenvolvido por Pegcanha
e Massarani (1986). A determinacgdo foi deita com o auxilio de um paquimetro para a
tomada do diametro inscrito (Dic) e circunscrito (Dcc) e o valor da esfericidade foi

obtida através da Equacéo 3.2.

D¢ 3.2
9 =5C (3.2)
cc

3.1.1.3 Massa especifica real e aparente e bulk

A massa especifica real e aparente das particulas de PEBD foi realizada através
do método de picnometria de comparacdo recomendado por Webb e Orr (1997),
utilizando-se alcool etilico absoluto. A massa especifica real exclui tanto os poros
guanto os espacos interparticulas. A massa especifica aparente é definida pela razdo
entre a massa de sélidos e o volume total das particulas, que inclui os poros, mas exclui
0s espacos interparticulas. A massa especifica bulk é definida como a razdo entre a
massa de particulas e o volume por elas ocupado e foi determinada através de um balao

volumétrico de 100 mL.
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3.1.1.4 Porosidade

A porosidade das particulas de PEBD, razdo do volume de poros da particula
sobre o volume total da particula foi determinada através da relacdo entre as densidades
aparente e real, de acordo com a Equacéo 3.3.

£ (%) = (1 —M) 100 (3.3)

real

3.1.1.5 Angulo de repouso

O angulo de repouso das particulas foi estimado pelo método do tambor rotativo
e € classificado quanto ao grau de escoabilidade, de acordo com a Tabela 3.1, conforme
recomendado por Jong, Hoffmann e Finkers (1999).

Tabela 3.1 Tipo de escoabilidade para os respectivos angulos de repouso

Angulo de Repouso (°)  Escoabilidade

<10 Aerado
10-30 Excelente fluidez
30-45 Boa fluidez
45 - 60 Fluidez regular

=60 Coesivo

>60 Sem fluidez

3.2 SEMENTES DE URUCUM

As sementes de urucum, Figura 3.2, utilizadas neste trabalho foram obtidas no
municipio de Dom Eliseu no estado do Para no més de abril de 2015 e foram
armazenadas em freezer a aproximadamente -18°c imediatamente apds chegarem a
UFPA.
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Figura 3.2 Sementes de urucum utilizadas

3.2.1 Teor de bixina

Com o objetivo de se padronizar no pais uma metodologia de analise das
sementes de urucum, foi criado um grupo de estudos durante o I Seminario de Corantes
Naturais para Alimentos (1988), que conseguiu uniformizar as metodologias existentes
e apresentar os resultados no Il Seminario de Corantes Naturais para Alimentos (1991).
Foram entdo estabelecidos dois métodos para a determinacdo do teor de bixina em gréos
de urucum: Método do Cloroformio e Método do KOH. O primeiro método utiliza
cloroférmio em sementes moidas e o segundo utiliza solu¢cdo de KOH em sementes
inteiras (Faria 1998). A metodologia utilizada neste trabalho foi a do Método do KOH

que é descrito a seguir:

Método do KOH

Pesar com precisdo de mg, cerca de 25 g de amostra em um erlenmeyer de 500
mL. Adicionar 150 mL de solucdo de KOH a 5% fervente. Aquecer até ebulicdo
mantendo por um minuto. Esfriar em agua corrente. Filtrar atraveés de I1& de vidro para
um baldo volumétrico de 1000 mL e lavar o residuo com 100 mL de agua destilada.
Repetir o processo de lavagem por mais sete vezes. Completar o volume com &gua
destilada. Retirar uma aliquota de 2 mL desta solucdo e transferir para um baldo
volumétrico de 1000 mL, completando com solucdo de KOH a 0,5%. Fazer a leitura em

espectrofotobmetro a 453 nm, em célula de 1 em de percurso dptico, usando como branco
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a solucdo de KOH a 0,5%. Segundo este método, a concentragdo encontrada é a de

norbixina usando-se o coeficiente especifico de extin¢do abaixo:

El% = 3473

O percentual encontrado de norbixina pode ser expresso como bixina
multiplicando-se pelo fator 1,037, porém o pigmento analisado pelo método de extracdo
alcalina é o sal da norbixina e ndo a norbixina. O valor correto deste fator para a
transformacdo em bixina é a divisdo do valor obtido, como sal de potassio da norbixina,
por 1,16 ou por 1,076 quando o valor obtido é expresso como sal de sddio, uma vez que
o fator é encontrado pela divisdo do peso molecular da bixina pelo peso molecular do
sal de potassio ou sodio e ndo pelo peso molecular da norbixina pura, de acordo com
Alves (2005).

A quantidade de bixina em percentagem, em funcdo da absorcdo lida em
espectrofotbmetro, pode ser estimada pela Equacédo 3.3:

Afp.V

Bi(%) = —
SS

1,16 (3.3)
Onde:

A ¢ a absorbancia

Fq4 € o fator de diluicéo

V é o volume inicial do extrato (1000 mL)
Mss € a massa da amostra seca

E é o coeficiente especifico de extin¢do

3.2.2 Teor de umidade

O teor de umidade das sementes de urucum foi realizado por gravimetria, onde
amostras de sementes em triplicata foram submetidas a 105°C por 24 horas (AOAC,
1997). O teor de umidade foi expresso em base seca de acordo com a Equacéo 3.4:

My — Ms (3.4)
mS

U =

Onde:
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U é o teor de umidade em base seca: g H,0/100 g de solidos secos
m, € a massa Umida

7

Ms € a massa seca

3.3 EXTRACAO DO CORANTE, PREPARACAO E CARACTERIZACAO DA
SUSPENSAO

3.3.1 Método de extracdo

A extracdo da bixina das sementes de urucum teve como base o método de
quantificacdo do teor de bixina das sementes de urucum pelo método do KOH (descrito
no item 3.2.1) e também pelo trabalho de Nachtigall et al. (2009) que concluiu (como
mostra a figura Figura 3.3) que a melhor concentracdo de KOH para a producédo do sal
de norbixina é de 5% associada ou ndo com a temperatura.

;E

=

§ 0715

3

U

~

3 0,324

s 0, 70,00

B o

56,67

0,070 s

3
57 2,33

Concentragao (%)

Figura 3.3 Variacdo do teor de bixina em funcdo da concentracdo de KOH e da
temperatura de extracéo.
Fonte: Nachtigall et al. (2009)

Em relacdo a proporcdo sementes:solvente (massa/volume) foram realizados
testes com 3 proporcdes diferentes, como mostra a Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 Teor de solidos secos para cada proporcao semente:solvente analisada

Semente:Solvente (m/v) Teor de solidos secos (%)
1/4 2,50
1/5 2,75
1/6 3,01

m/v: massa / volume

Verifica-se que a melhor relagdo semente/solvente é a propor¢do 1/6 (m/v) ja
que esta rendeu um maior teor de sélidos secos. Portanto a extragdo do corante das
sementes de urucum foi com solucdo de KOH 5%, proporgdo semente:solvente de 1/6

(p/v), a temperatura ambiente e com o auxilio de um agitador mecéanico de bancada.

3.3.2 Ajuste do pH

O extrato obtido apresentou elevado pH e para isso adicionou-se acido cloridrico
para diminuir a concentracdo alcalina da suspensdo e consequentemente obter um pé
com menor quantidade de alcali livre. O pH da suspensdo de urucum foi determinado
utilizando leitura direta em potencidmetro da marca Bel Engineering, modelo W3B.

3.3.3 Ajuste do teor de solidos

A obtencéo do teor solidos secos do extrato de urucum foi realizada em estufa a
105 °C por 24h (AOAC, 1997) e com o auxilio da Equacéo 3.5.

m
Teor de Sélidos Secos (%) = — (3.5)

m;

Onde:
mg = massa da amostra seca
my = massa total da amostra

A fim de se obter melhores rendimentos no processo de secagem foi feita a

adicdo de fécula de mandioca como agente carreador por ser de origem natural e de
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baixo custo. Tonon, Brabet e Hunbiger (2013) utilizaram fécula de mandioca na
secagem de produtos funcionais a partir do acai e verificaram que o p6 obtido por
atomizacdo utilizando a fécula apresentou teor de umidade inferior frente a

maltodextrina e goma arébica.
3.3.4 Massa especifica

Para determinar a massa especifica da suspensdo foi empregado o método de
picnometria liquida, usando picnémetros de 25mL previamente calibrados. A massa
especifica foi obtida pela relagcdo entre a massa da suspenséao e o volume do picndmetro.

3.3.5 Reologia

A andlise reoldgica da suspensdo de urucum foi realizada no laborat6rio de
reologia da UFPA. O ensaio foi realizado a temperatura de 25°C em viscosimetro
rotacional modelo Haake VT 550 (Figura 3.4), acoplado ao sistema de configuracéo de
cilindros coaxiais copo SV e cilindros SV1.

Figura 3.4. Viscosimetro rotacional modelo Haake VT 550

3.3.6 Angulo de contato do sistema PEBD — suspensdo — ar

O angulo de contato é o angulo formado entre a superficie da particula e a linha
tangente onde a gota cai, como mostra a Figura 3.5. O angulo depende da energia de

superficie da particula e da tensdo superficial do liquido. A molhabilidade de um sélido
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por um liquido é caracterizada em funcdo do angulo de contato que a gota do liquido faz
no solido e da tensdo superficial do liquido.

vapor

liquido

solido

Figura 3.5. Angulo de contato do sistema sdlido — liquido — vapor

Considera-se que os liquidos que molham a superficie do sélido possuem 6 <
90°, enquanto os que ndo molham tém valores de 6 > 90°. Desta forma, os limites para o
angulo de contato sdo: 6 = 0° e 6 = 180° definidos como molhamento completo, onde o
espalhamento se da de forma esponténea, e 0 ndo molhamento completo, onde as gotas
se aglutinam em contato com a superficie do solido. O angulo de contato € uma
propriedade do sistema sélido-liquido-vapor. Operagdes como secagem de pastas e
recobrimento de particulas utilizam medidas de angulo de contato como um indicativo
de qual operacdo sera favorecida, de um modo geral quanto maior o angulo de contato
melhor serd o processo de secagem, em contrapartida menores valores do angulo
favorecem operagdes de recobrimento. Este comportamento foi observado por Donida
(2004) em seu trabalho de analise das influéncias das caracteristicas do solido e da
suspensdo no processo de recobrimeto em leito de jorro.

O angulo de contato do sistema sélido-pasta-ar foi determinado utilizando um
gonidmetro da marca Tentec Contact Angle Meter USA. Nesse equipamento, uma gota
de liquido é depositada sobre a superficie de uma lamina do sélido a ser utilizado como
inerte e sua imagem € projetada em um plano devidamente graduado, e a partir desta

imagem o angulo de contato é medido com um transferidor, como mostra a Figura 3.6.
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Figura 3.6. Gonidometro

3.4 METODOS EXPERIMENTAIS
3.4.1 Sistema experimental

O leito de jorro (Figura 3.7) consiste em um leito cdnico-cilindrico feito de
acrilico. A parte conica, com angulo de 60°, possui 15 cm de altura e diametro de
entrada do ar de 2,54 cm e saida de 16 cm. O corpo cilindrico, a cima da parte conica,
possui 16 cm de diametro interno e altura de 80 cm. Verifica-se também a presenca de
um ciclone construido de resina acrilica, que tem por objetivo separar o p6 arrastado

pela da corrente de ar.

Figura 3.7. Leito de jorro
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A Figura 3.8 ilustra o sistema experimental, onde o leito de jorro [1] era
abastecido com as particulas inertes de PEBD que logo em seguida teve o fluxo de ar
acionado a partir do controlador [2] de um soprador centrifugo de 7 CV. O aquecimento
do ar era realizado por meio de um conjunto de resisténcias elétricas em série e ajustado
por um controlador de temperatura [3]. Apds o sistema entrar em equilibrio, a suspensdo
contendo o corante [4] era atomizada no interior do leito por meio de um bico
atomizador de duplo fluido, modelo JBC SSU11, adquirido junto a Spraying Systems,
sendo a linha de ar comprimido [5] proveniente de um compressor e a alimentagdo da
suspensdo realizada por uma bomba peristaltica [6], Masterflex, modelo L/S 7518-10.
Jé a pressdo na linha foi mantida/lida por um manémetro de Bourdon.

Figura 3.8. Sistema experimental

3.4.2 Procedimento experimental

Os procedimentos experimentais no leito de jorro tiveram inicio com a definicao

das etapas abaixo:

a) Definicdo da carga de inertes a ser utilizada com base na obtencdo de uma boa
estabilidade do jorro. Foi utilizada a carga de 1 Kg de material inerte durante todos os

experimentos.
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b) Fluidodindmica do leito contendo apenas os inertes para a definicdo dos parametros

de queda méxima de pressao e velocidade de minimo jorro.

c) Ajuste da altura do bico de atomizacdo em relacdo a altura do jorro dos inertes de
aproximadamente 19 cm, que foi obtido experimentalmente, baseando-se no fato de que
0 jorro deveria permanecer 0 mais estavel possivel na presenca do ar de atomizacdo e
que com a presenca da suspensdo, as gotas atomizadas fossem direcionadas 0 minimo
possivel para a parede do leito. Nesta etapa definiu-se a faixa de pressdo de atomizagéo

da suspensdo utilizada nos experimentos de secagem.
d) Escolha da faixa de temperatura utilizada durante os experimentos de secagem.

e) Alguns testes de secagem, na faixa de pressdo de atomizacdo estabelecida, foram
feitos na presenca da suspenséo de urucum para verificar a estabilidade do jorro, a fim
de se estabelecer a faixa de vazdo da suspensdo a ser atomizada. Todas as corridas
experimentais foram realizadas com a atomizacdo de 350 g de suspensdo, que foi

definido com base na quantidade de matéria prima que se tinha disponivel.

f) A partir das observacdes experimentais e dos dados fluidodindmicos do leito de jorro
na presenca do ar de atomizacao e da suspensao corante foi possivel estabelecer a faixa
de vazdo do ar de secagem a ser utilizada durante os experimentos. E importante
salientar que ndo foi possivel estabelecer um valor constante para a velocidade do ar de
jorro durante os testes preliminares, pois o leito entrava em colapso a medida que a
suspensdo era atomizada, prejudicando a continuidade da operacdo de secagem. Desta
forma, visando estabelecer condi¢bes favoraveis a dinamica do leito de jorro foi
estabelecida uma faixa de velocidade de 27,5 a 33 m/s, que era ajustada através do valor

correspondente de velocidade com a rotacdo por minuto do soprador.

3.4.3 Estudo fluidodinamico das particulas de PEBD

Inicialmente foi realizado o estudo do comportamento das particulas de PEBD
no leito com o objetivo de se conhecer os parametros de velocidade de minimo jorro e
queda de pressdo maxima, o que foi importante para o conhecimento da faixa de vazdo
de ar necesséaria para gerar e manter o jorro de particulas durante o processo de
secagem. Inicialmente foram coletados dados de queda de pressdo no leito a velocidade

crescente até o inicio do arraste das particulas. Em seguida, os dados de queda de
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pressao foram registrados para medidas decrescentes de velocidade, até a interrupgdo
completa do ar de entrada. A partir desses dados foram construidos os graficos de queda
de pressdo em funcdo da velocidade superficial do gas.

3.4.4 Estudo fluidodindmico das particulas de PEBD com pressdo de atomizacao

Os estudos fluidodindmicos na presenca do ar de atomizagdo foram
fundamentais para auxiliar no estabelecimento da faixa de pressdo de atomizacgdo da
suspensdo a ser utilizada, tendo em vista que a presenca da atomizacdo modifica a
estabilidade e movimento do leito de particulas e que se ndo bem estabelecida pode
influenciar de forma negativa o processo de secagem. Nesta etapa 0s experimentos
foram realizados apenas com medidas de velocidade decrescente do ar de entrada
registrando-se os respectivos valores de queda de pressao no leito

3.4.5 Medida da vazéo do ar de secagem

Na medida da vazdo do ar de secagem utilizou-se 0 modelo desenvolvido por
Ower e Pankhurst (1977):

1 Py
Qar = K.3. a-Az\/m (AHPO)H—_T (36)

Onde:

Q. - vazéo massica do ar de secagem (kg/min)

A, - aarea interna do tubo (cm?)

A, - a area do orificio da placa (cm?)

AHp, - deflexdo manométrica devida o orificio da placa (cm H,0)
T - temperatura do ar na entrada do orificio (°C)

Py, - pressdo barométrica local (mm Hg)

a - coeficiente de descarga e é igual a :

a = 0,5959 + 0,0312m™% — 0,184m* (3.7)
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Onde:

Ay (3.8)

& - fator de compressibilidade e que é igual a:

AP (3.9)
=1-
¢ oy
B = 0,3041 + 0,0876m — 0,1166m? + 0,4089m3 (3.10)

P, - pressdo estética na linha de entrada do ar (cm H,0)

Para a temperatura em °C e a pressao barométrica em mm Hg, os valores de c e
K sdo, respectivamente, 0,0573 e 273. O diametro do orificio utilizado é 6,33 mm e do

tubo é 15,2 mm.

3
AHpo'/? AHpy?

——— X —10,8519
(273 +7T)

Qm = 2,7072 (3.11)

1
(P, +P,)(273 +T)2

3.5 OBTENGCOES DAS VARIAVEIS DE RESPOSTA

3.5.1. Calculo do teor de umidade do corante em p6

No processo de secagem a determinacdo de umidade é fundamental e € uma das
medidas mais importantes e utilizadas na analise de produtos. A umidade esta
relacionada com sua estabilidade, qualidade e composicdo, e pode afetar caracteristicas
desse produto. A umidade é o principal fator para os processos microbiolégicos, como o
desenvolvimento de fungos, leveduras e bactérias. O conhecimento do teor de umidade
das matérias primas é de fundamental importancia na conservacao e armazenamento, na

manutencdo da sua qualidade e no processo de comercializagéo.

A quantidade de umidade do po foi realizada via estufa, onde amostras do p6 em
triplicata foram submetidas a 105°C por 24 horas (AOAC, 1997). O célculo da umidade

do po foi expresso em base seca de acordo com a Equacéo 3.4:
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3.5.2 Célculo do rendimento de coleta do corante em pd

O célculo do rendimento da coleta de p6 foi realizado através da Equacéo 3.13,
de acordo com Rocha e Taranto, 2008.

mMys(1 = Ups) (3.13)

n (%) = x 100
mvsusp(1 - Ususp)

Onde:

Mps € @ massa de po coletada

Ups € a umidade do p6 em base seca (gH>0/100g sélidos secos)
Msusp € @ Massa da suspenséo adicionada ao leito

Ususp € @ umidade da suspensdo em base seca (gH»0/g sdlidos secos)

3.5.3 Calculo do teor do sal de norbixina no corante em pd

O procedimento experimental para a obtencdo dos teores de sal de norbixina no

po foi realizado atraves dos seguintes passos de acordo com Smith, 2006:

Transferiu-se de 0,1 a 1 g de amostra, pesada com precisdo, para um baldo
volumétrico de 100 mL, que foi dissolvida e diluida em 0,5% de hidréxido de potassio.
Transferiu-se 1 mL da solucéo para outro baldo volumétrico de 100 mL e diluiu-se para
100 ml de agua destilada. A absorvancia A da solucdo foi medida no comprimento de

482 nm. O teor de sal de norbixina foi obtido de acordo com a Equacéo 3.14.

A 100.000
£ 100 (3.14)

Sal de norbixina (%) = x
2870 mamOStTa (mg)

3.6 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL BOX-BEHNKEN

As faixas de pressdo de atomizacdo e de vazdo da suspensdo foram determinadas
com base nas observacdes dos procedimentos experimentais (item 3.4.2) e com 0
auxilio dos resultados fluidodinamicos. A faixa de temperatura utilizada durante os
experimentos de secagem foi estabelecida com base na degradacéo de suspensdes de sal

de norbixina, que foi estudada por Ferreira et al. (1999). A Tabela 3.3 sumariza 0s
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valores das variaveis de entrada em suas formas originais e codificadas, assim como
seus respectivos niveis. A Tabela 3.4 mostra a matrix de experimentos Box-Behnken

construida através da Equacédo 2.1 e com trés repeti¢des no ponto central.

Tabela 3.3 Varidveis de controle, suas notacdes e seus respectiveis niveis

. ~ Niveis
Variaveis Notacao R ‘ 0 ‘ 1
T(°C) X4 70 80 90
Patomizacio (psi) X3 10 15 20
quspensﬁo (ml/min) X3 7 8,5 10

Tabela 3.4 Matriz de experimento de Box-Behnken para trés variaveis de entrada

Va_ri_élveis Variaveis originais
. codificadas
Corrida o Patomizagéo quspenséo
Xi Xo X | T(C) (psi) (mL/min)
1 -1 -1 0 70 10 8,5
2 1 -1 0 90 10 8,5
3 -1 1 0 70 20 8,5
4 1 1 0 90 20 8,5
5 -1 0 -1 70 15 7
6 1 0 -1 90 15 7
7 -1 0 1 70 15 10
8 1 0 1 90 15 10
9 0 -1 -1 80 10 7
10 0 1 -1 80 20 7
11 0 -1 1 80 10 10
12 0 1 1 80 20 10
13 0 0 0 80 15 8,5
14 0 0 0 80 15 8,5
15 0 0 0 80 15 8,5

3.7 DETERMINACAO DA CONDICAO OTIMA DE SECAGEM

A determinacdo da condicdo Otima de secagem foi feita através da funcéo
desejabilidade global de acordo com Derringer e Suich (1980). Foram consideradas
desejaveis as seguintes condi¢bes: o maior rendimento de coleta do corante em pd, o
menor teor de umidade e o maior teor de sal de norbixina no corante em po obtidos

durante as corridas experimentais.
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3.8 CARACTERIZACAO DO CORANTE EM PO NA CONDICAO OTIMA

O corante em p6 produzido foi avaliado utilizando amostras de pd obtidas nas
condi¢des Otimas de secagem. O pd foi caracterizado quanto a sua morfologia,
higroscopicidade (isoterma de adsorcéo), solubilidade e ainda foi submetido a analise de

infravermelho.

3.8.1 Solubilidade

A solubilidade foi determinada pelo método descrito por Eastman e Moore
(1984), modificado por Cano-Chauca et al. (2005), que consiste na adi¢do de 0,5 g de
amostra em um recipiente contendo 50 mL de agua destilada, sob agitacdo magnética de
1.000 rpm, por 5 minutos, seguida por centrifugacdo a 4.500 rpm, por 5 minutos. Uma
aliquota de 12,5 mL do sobrenadante foi levada a estufa a 105 °C, até peso constante, e
a solubilidade foi calculada de acordo com a Equagéo 3.15:

Peso do p6 no sobrenadante (3.15)

Solubilidade (%) = x 100
peso da amostra

3.8.2 Higroscopicidade

Para avaliar a higroscopicidade do corante em po foi determinada
experimentalmente a isoterma de adsorcdo da umidade na temperatura de 30 °C.
Isotermas de adsorcdo de umidade relacionam graficamente o teor de umidade de
equilibrio de um produto versus a atividade de agua deste ou umidade relativa do ar,
para uma determinada condicdo de temperatura. A atividade de dgua, denominada ay,
(activity water), € uma medida qualitativa que permite avaliar a disponibilidade de agua
livre susceptivel a diversas reacfes, é também um fator intrinseco de cada produto
(SCOTT, 1957).

Foi utilizado o equipamento AQUALAB que permite a medi¢do de uma grande
quantidade de dados de umidade de equilibrio em um pequeno intervalo de tempo. As
leituras destes dados sdo efetuadas ap6s um sinal sonoro, onde 0s sensores do
equipamento indicam que o equilibrio de transferéncia de calor e massa foi

estabelecido. Esta metodologia experimental também foi utilizada por Chen (2000),
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Waughon (2006) e Costa (2010), entre outros, para avaliar o comportamento
higroscdpico de produtos bioldgicos.

Na execugdo do experimento foi necessario inicialmente determinar a massa de
solido seco do material, em estufa com circulacéo de ar a 105 °C por 24 h.

Para a construcdo da isoterma de adsor¢do primeiramente foram pesados 1+0,05
g do corante em pd em frascos de polietileno apropriados ao equipamento, e colocadas
em estufa, a 60 °C, por 24 h, para remocdo da umidade da amostra, de modo a alcancar
valores de atividade de agua em torno de 0,10. Em seguida foi preparado um dessecador
contendo agua no lugar de silica gel que primeiramente foi colocado em estufa para a
conducéo do experimento na temperatura de 30 °C.

Apo6s o periodo de 24 h em estufa as amostras foram postas no dessecador e 0
conjunto levado novamente a estufa na temperatura de trabalho de 30°C para alcancar o
equilibrio térmico. Utilizou-se 15 amostras. Ap0s o periodo de estabilizacéo iniciou-se
as leituras de atividade de dgua no AQUALAB que foram realizadas utilizando uma
amostra por vez e em seguida pesadas em balanca analitica. Apés a coleta dos dados foi
construida a isoterma de adsorcéo na temperatura de 30 °C.

3.8.3 Analise de microscopia Otica e de microscopia eletronica de varredura com

espectroscopia por dispersao de energia de raios X (MEV/EDS)

A morfologia do corante em p6 foi analisada por meio de um microscopio
eletrénico de varredura, acoplado a um equipamento de EDS, da marca LEO Electron
Microscopy e modelo LEO 1450 VP. A morfologia também foi analisada utilizando-se

um microscépio 6tico da marca Nikon Eclipse, modelo LV150.

3.8.4 Andlise de infravermelho

O espectro no infravermelho do corante em p6 foi obtido com amostra preparada
em pastilhas de brometo de potéssio anidro (KBr) comprimidas em equipamento
Bomem - Hartmann & Braum MB-Serie. A varredura foi feita de 400 a 4000 cm™,
leitura de transmitancia e detector DTGS. As amostras foram pastilhadas com brometo
de potéassio (KBr).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PARTICULAS DE PEBD
4.1.1 Caracterizacao das particulas de PEBD

Os resultados da caracterizagdo das particulas de poliestileno de baixa
densidade, PEBD, utilizadas como inertes estdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Caracteristicas fisicas das particulas de PEBD

Caracteristica Valor £ Desvio padréo
Diametro médio (mm) 3,56 £ 0,35
Esfericidade (adm.) 0,785+ 0,12
Massa especifica aparente (g/cm®) 0,9718 £ 0,07
Massa especifica real (g/cm®) 0,9972 £0,8
Massa especifica bulk (g/cm®) 0,627148 + 0,04
Porosidade (%) 2,54 £0,09
Angulo de repouso (°) 35+15

4.2 SEMENTES DE URUCUM
4.2.1 Caracterizacdo das sementes de urucum

O teor de bixina encontrado nas sementes de urucum utilizadas neste trabalho foi
de 3,37%, este valor € maior que o encontrado por Verissimo (2003) que foi em torno
de 2,1%, e é equivalente ao verificado por Silva (2007) que encontrou 3,4% de bixina.
O valor do teor de umidade em base seca das sementes de urucum foi de 14 gH,0O/100g

solidos secos.

4.3 SUSPENSAO
4.3.1 Caracterizacdo da suspensao

A Tabela 4.2 apresenta os valores do teor de solidos, pH e massa especifica da

suspensdo de sal de norbixina utilizada nos experimentos de secagem.
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Tabela 4.2 Caracterizacdo fisica da suspenséao

Teor de s6lidos (%) pH Massa especifica (g/cm®)

15 8,00 1,103 + 0,03

4.3.1.1 Caracterizacao reoldgica da suspensao

Para a determinagdo dos parametros reoldgicos ajustou-se os dados
experimentais de tensdo versus taxa de cisalhamento, presentes na Tabela 4.3, aos
modelos de Lei da poténcia, Herschel-Bulkley e Plastico de Bingham. A Tabela 4.4
sumariza os valores dos parametros reolégicos para cada modelo bem como os valores

dos coeficientes de determinacdo e do desvio médio relativo.

Tabela 4.3 Dados experimentais do comportamento reolégico da suspensédo de sal de

norbixina

x . . } Viscosidade aparente
Tens#o de cisalhamento (Pa) Taxa de cisalhamento (s™) P

(Pa.s)
0,506 7,122 0,071
0,506 14,41 0,0351
0,759 122,6 0,00619
0,759 140,3 0,00541
1,012 194 0,00522
1,265 229,5 0,00551
1,518 258,7 0,00587
1,771 294,9 0,00601
1,771 309 0,00573
2,024 327,1 0,00619
2,277 376,3 0,00605
2,53 426 0,00594
2,783 461,9 0,00602
3,036 494,5 0,00614
3,289 523,5 0,00628
3,542 566,1 0,00626

Segundo LOMAURO, BAKSHI e LABUZA (1985), valores de DMR menores
que 5 %, correspondem a um bom ajuste da equacdo aos dados experimentais. De
acordo com a Tabela 4.4, verifica-se que os dados experimentais foram melhor

ajustados pelo modelo de Herschel-Bulkley por apresentar ndo apenas valor de DMR
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menor que 5%, mas também pelo maior coeficiente de determinacédo e distribuicdo de

residuos aleatéria (Apéndice B). O resultado obtido para o pardmetro n (indice de

comportamento do escoamento do fluido) no modelo de Herschel-Bulkley.

Tabela 4.4 Pardmetros reoldgicos, coeficiente de determinacdo e desvio médio relativo
para 0s modelos analisados

Lei da poténcia

Herschel-Bulkley

Plastico de Bingham

T = ky" T =19+ kyy" T="To+ WY
k 0,003 0 0,432 0 0,116
n 1,078 K 0,0004 . 0,0058
- n 1,396 -
R? 0,987 R? 0,997 R? 0,987
DMR(%) 13,316 | DMR(%) 4,924 | DMR(%) 13,962
R T R A R A

7o: tensdo inicial; up: viscosidade dinamica plastica; k: indice de consisténcia; ky: indice
de consisténcia de Herschel-Bulkley; n: indice de comportamento; R?: coeficiente de
correlacdo; DMR: desvio relativo médio; R: residuo (A-aleatdrio, T-tendencioso)

A Figura 4.1 ilustra a curva de tensdo versus taxa de cisalhamento ja ajustada ao

modelo de Herschel-Bulkley, bem como a curva de viscosidade aparente versus taxa,

indicando um decréscimo na viscosidade da suspensao quando submetida a uma taxa de

cisalhamento, que € caracteristico de fluidos denominados pseudoplaticos.
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Figura 4.1 Tenséo e viscosidade versus taxa de cisalhamento
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Ainda na Figura 4.1, também se verifica que em taxas superiores a
aproximadamente 100 s a viscosidade aparente da suspensdo apresenta valores
bastante préximos, caracteristicos do comportamento de fluidos newtonianos. Isto
mostra a ndo necessidade de agitacdo da suspensdo durante o processo de secagem, ja
que a viscosidade de fluidos newtonianos ndo varia com o tempo de aplicagcdo de um

gradiente de tensdo de cisalhamento.

4.3.2 Angulo de contato do sistema PEBD — suspens&o - ar

O valor da medida do angulo de contato do sistema PEBD — suspenséo - ar foi de 76°+
1,4. Pelo valor do angulo verifica-se que ocorre a molhabilidade das particulas de PEBD
com a suspensdo de sal de norbixina, favorecendo assim a operacdo de recobrimento.
No entanto, durante os experimentos de secagem alcangou-se um rendimento de coleta
do corante em pd de aproximadamente 79%, 0 que indica que mesmo as particulas de
PEBD tendo favorecido o recobrimento pela suspensédo verifica-se que ainda assim foi

possivel um rendimento em coleta do po satisfatorio.

4.4 ESTUDOS FLUIDODINAMICOS
4.4.1 Fluidodindmica das particulas de PEBD

A Figura 4.2 ilustra a curva fluidodinamica das particulas de PEBD com a carga
de 1kg a temperatura de 25°C. A escolha desta carga foi decidida depois de se verificar
uma boa estabilidade do leito de particulas. Com o auxilio dos dados experimentais da
fluidodindmica e do que mostra a curva, verificou-se que o valores de maxima queda de
pressdo e de velocidade de minimo jorro foram de 6328,209 Pa e 21,818ml/s,

respectivamente.
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Figura 4.2 Curva fluidodindmica das particulas de PEBD com carga de 1kg

4.4.2 Estudo fluidodinamico das particulas de PEBD com pressdo de atomizagéo

A Figura 4.3 ilustra as curvas fluidodindmicas do leito de particulas de PEBD,
em velocidades de ar decrescentes, e a Tabela 4.5 sumariza os valores de velocidade de
minimo jorro, sob as pressdes de atomizagdo de 10, 15 e 20 psi. Observa-se a partir da
analise da Figura 4,3 e da Tabela 4.5 que as particulas de PEBD, na auséncia da
atomizacdo, apresentam maior resisténcia ao jorro em funcdo das forcas de coesao e
interacdes interparticulas, consequentemente maior velocidade de jorro minimo (Ujm).
Ja na presenca da atomizacdo a Ujyn diminui, sugerindo que a quebra da resisténcia
interparticula é favorecida e o jorro estabelecido com maior facilidade, com tendéncia a
se aproximar da U;, para valores adjuntos a presséo de atomizagdo maxima avaliada (20
Psi). Infere-se que pressbes de atomizacdo elevadas, acima de 15 Psi, favorece o
empacotamento do leito, dificultando as particulas a jorrar e consequentemente

ocasionando aumento da Ujm.
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Figura 4.3 Curvas fluidodinamicas das particulas de PEBD sob influéncia das pressoes
de atomizagéo de 10, 15 e 20 psi.

Tabela 4.5 Parametros Caracteristicos do jorro em fungéo das pressdes de atomizacéo
avaliadas

Pressdo de atomizagdo (Psi)  Velocidade de minimo jorro (m/s)

0 21,818
10 18,146
15 19,147
20 21,304

4.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL BOX-BEHNKEN

Os valores obtidos das variaveis de resposta referentes ao produto em pé obtido
estdo sumarizados na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 Matriz de experimentos Box-Behnken e os resultados das variaveis de

resposta
cgjirfls:\;edl;s Variaveis originais Respostas
Corrida
Xi Xo Xs|T(C) P(psi) Q(mL/min) | n(%) Séfid(gs'*sﬁgi) ((;))
1 -1 -1 0 70 10 8,5 33,22 0,108 1,17
2 1 -1 0 90 10 8,5 33,78 0,088 0,87
3 -1 1 0 70 20 8,5 38,21 0,0745 1,85
4 1 1 0 90 20 8,5 49,79 0,0706 0,84
5 -1 0 -1 70 15 7 53,89 0,0883 1,24
6 1 0 -1 90 15 7 31,26 0,074 0,22
7 -1 0 1 70 15 10 60,03 0,0741 1,45
8 1 0 1 90 15 10 65,00 0,0516 1,78
9 o -1 -1 80 10 42,82 0,0773 1,35
10 0 1 -1 80 20 25,59 0,0715 2,44
11 o -1 1 80 10 10 65,29 0,0814 2,83
12 0 1 1 80 20 10 78,86 0,0619 1,22
13 0O 0 O 80 15 8,5 52,51 0,0760 1,84
14 0O 0 O 80 15 8,5 51,79 0,0644 2,07
15 0O 0 O 80 15 8,5 51,05 0,0713 1,92

O processo de obtencdo do sal de norbixina em leito de jorro mostrou-se eficaz

quanto ao rendimento ja que foi possivel a conversdo em ate 79% (corridal2) de po6 da

suspensdo alimentada, este valor esta acima do maximo valor encontrado por Costa et

al. (2015) em seu estudo de secagem de polpa de acai em leito de jorro, que foi de

66,88%. Quanto ao teor de umidade € possivel identificar valores bem baixos,

evidenciando assim a boa selecdo do método para a obtencéo do sal de norbixina em pé.

4.5.1 Andlise estatistica das variaveis de resposta

Na anélise e interpretacdo dos efeitos para as respostas, foram considerados os

niveis de significancia 0=0,10 (confian¢a de 90%), 0=0,05 (confianca de 95%) e a=0,01

(confianca de 99%). Foram avaliados os efeitos estimados, a analise de variancia
ANOVA e o gréfico de barras de Pareto.



60

4.5.1.1 Andlise da variavel de resposta rendimento de coleta do corante em p6 ()

Os efeitos das variaveis de entrada para a variavel de resposta rendimento estao
apresentados na Tabela 4.7. Observa-se que a variavel linear X3 (vazdo da suspensao)
possui efeito positivo na variavel de resposta analisada ja que o sinal positivo de seu
valor estimado indica um aumento nos valores da variavel de resposta n quando a
variavel de entrada X3 passa de um menor para um maior nivel. A Figura 4.4 ilustra o
grafico de Pareto que descreve os efeitos estimados padronizados (razdo entre os efeitos
estimados e seus erros).

Tabela 4.7 Estimativa dos efeitos para a variavel de resposta rendimento (1)

Fatores Valores estimados | *+ Erro

Grande média 48,14500 2,411181
X1 -1,38000 5,906164

X, 6,81417 4,346819

Xo 4,33500 5,906164

X5? 6,21917 4,346819

Xs 28,90500 5,906164

Xs5° -7,57583 4,346819

X1 X 5,51000 8,352578

X1 X3 13,80000 8,352578
XX 15,40000 8,352578

4894039

>

1843742
-1,74285
1652185

1567621

1,43074

p=0,1 p=0,05 p=0,01
EFEITOS ESTIMADOS PADRONIZADOS (VALOR ABSOLUTO)

Figura 4.4 Grafico de barras ou de Pareto para a variavel de resposta rendimento (1)
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Nota-se que a variavel X3 é estatisticamente significativa no comportamento da
varigvel de resposta n em todos os niveis de significancia estabelecidos, ja que sua barra
representativa estd a direita das linhas verticais indicativas de rejeicdo da regido de
hipotese nula (quando o efeito de uma variavel ndo é estatisticamente significativo para
a resposta) para esses niveis.

Para a confirmacdo das variaveis de controle estatisticamente significativas para
a variavel de resposta n, realizou-se uma andlise de variancia ANOVA (Tabela 4.8),
onde o valor de p indica a probabilidade que cada variavel tem de ndo ser considerada
estatisticamente significativa para a variavel de resposta, ou seja, de estar dentro da
regido de aceitacdo de hip6tese nula, considerando o0s niveis de significancia
estabelecidos (0=0,10; 0=0,05 e 0=0,01). Além do nivel descritivo p, a influéncia das
variaveis de entrada pode ser avaliada por meio da estatistica F (ver ANOVA na Tabela
4.8) onde constam om valores Fcacuado de Fisher — Snedecor, que, se o efeito for
significativo, devem ser sempre maiores que 0 valor de Frapelago €Ncontrado em tabela
padronizada, Apéndice C, (Fo1.1.5=4,06 para 90 % de confianca; Fos. 1. 5 = 6,608 para
95 % de confianc¢a; Foo1. 1. 5 =16,36 para 99 % de confianga). Logo, os valores do nivel
descritivo p e da estatistica F confirmam que realmente apenas a variavel Xz possui
influéncia estatisticamente significativa para a variavel de resposta n, em todos 0s niveis

de significancia estabelecidos.

Tabela 4.8 Analise de variancia ANOVA para a variavel de resposta rendimento (1))

Fatores SQ GL QM Fealculado p
X1 3,809 3,809 0,05459 0,824518
X4 171,444 171,444 2,45744 0,177755
X 37,584 37,584 0,53873 0,495915
X2 142,811 142,811 2,04702 0,211910

1

1

1

1

X3 1670,998 1 1670,998 23,95162 0,004498
X3? 211,914 1 211914 3,03751 0,141824
X1X3 30,360 1 30,360  0,43517 0,538630
X1X3 190,440 1 190,440 2,72971 0,159406
XoX3 237,160 1 237,160 3,39939 0,124547
Erro 348,828 5 69,766 - -
Total

. . 3081,253 14 - - -
(correlacéo)

SQ: soma quadratica; GL: grau de liberdade; QM: média quadratica; p: probabilidade de
significancia
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Como foi verificado, a influéncia da variavel X3 (vazdo da suspensdo) possui
efeito positivo (de acordo com a Tabela 4.7) na resposta rendimento de coleta do po.
Infere-se que o aumento da vazdo de suspensdo pode ocasionar a saturacdo da camada
de recobrimento e da camara de secagem, e consequentemente 0 aumento da quantidade

de po a ser coletado no ciclone.

4.5.1.2 Andlise da varidvel de resposta teor de umidade do corante em p6 (U)

Os efeitos das variaveis de entrada para a variavel de resposta teor de umidade
estdo apresentados na Tabela 4.9. Nota-se o efeito negativo das variaveis X; e X;
(temperatura do ar de secagem e pressdo de atomizacao, respectivamente) na variavel de
resposta analisada, j& que 0s sinais negativos de seus valores estimados indicam um
decréscimo nos valores da variavel de resposta U quando as variaveis de entrada X; e

X2 passam de um menor para um maior nivel.

O gréfico de Pareto, Figura 4.5, mostra que as variaveis na forma linear X; e X,
sdo estatisticamente significativas nos niveis de significancia a=0,10 e a=0,05 ja que as
barras representativas dessas variaveis se encontram a direita das linhas indicativas de
rejeicdo da hipotese nula (quando o efeito de uma variavel ndo é estatisticamente

significativo para a resposta) para esses niveis.

Tabela 4.9 Estimativa dos efeitos para a variavel de resposta teor de umidade (U)

Fatores Valores estimados | * Erro

Grande média 0,076767 0,002205
X1 -0,015175 0,005401

X4? -0,006842 0,003975

X, -0,019050 0,005401

X5? -0,007867 0,003975

X3 -0,010525 0,005401

X3? 0,005408 0,003975
X1X3 0,008050 0,007638

X1 X3 -0,004100 0,007638

XoX3 -0,006850 0,007638




63

-3.52712

p=0.1 p=05 p=0.01

Figura 4.5 Gréfico de barras ou de Pareto para a variavel de resposta teor de umidade

C)

A anélise de variancia ANOVA (Tabela 4.10) confirma os efeitos das variaveis
lineares X; e X, na variavel de resposta U. Os valores do nivel descritivo p destas
variaveis sdo menores que os valores estabelecidos de 0=0,05 e a=0,1 para a aceitacao
da hipotese nula. Os valores da estatistica Fcaculado de Fisher — Snedecor para estas
variaveis foram maiores que os valores encontrados em tabela padronizada (Fo1. 1. 5
=4,06 para 90 % de confianga; Fos: 1.5 = 6,608 para 95 % de confianca).

O efeito da temperatura era esperado tendo em vista que esta é uma das variaveis
que mais influéncia no teor de umidade final durante operagdes de secagem, onde 0
aumento de temperatura do ar favorece um maior transporte de calor e massa, diminuido
assim a quantidade de agua presente no meio. O mesmo foi observado por Souza (2009)
e Costa (2015) ao estudarem a secagem de mistura de polpas de frutas e de acai em leito
de jorro, respectivamente. O efeito significativo da variavel X, (pressdo de atomizacao)
pode ser explicado pelo fato de que o aumento nos niveis da pressdo de atomizacao
geram-se menores tamanhos de gotas de suspensdo, consequentemente essas menores
gotas possuem reduzidas quantidades de 4gua o que gera um pé com menor teor de
umidade. Comportamento semelhante foi observado por Ribeiro, Ventura e Labrincha
(2001) que obtiveram menores granulos de material ceramico apds aumento da presséo
de atomizacdo de uma suspenséo de argila vermelha. Mesmo ndo sendo téo significante,

foi observado que granulos menores apresentavam menor teor de umidade.
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Tabela 4.10 Analise de variancia ANOVA para a variavel de resposta teor de umidade

(V)

Fatores SQ GL Q M Fealculado p
X1 0,000461 1 0,000461 7,89419 0,037563
X, 0,000173 1 0,000173 2,96239 0,145844
X 0,000726 1 0,000726 12,44056 0,016791
X, 0,000228 1 0,000228 3,91651 0,104710
Xs 0,000222 1 0,000222 3,79747 0,108850
X3 0,000108 1 0,000108 1,85116 0,231768
X1X2 0,000065 1 0,000065 1,11074 0,340164
X1X3 0,000017 1 0,000017 0,28813 0,614436
XoX3 0,000047 1 0,000047 0,80427 0,410917

Erro 0,000292 5 0,000058 - -

Tol 00257 14 - : :

(correlacéo)

SQ: soma quadratica; GL: grau de liberdade; QM: média quadratica; p: probabilidade de

4.5.1.3 Andlise da variavel de resposta teor de sal de norbixina do corante em po (S)

significancia;

A andlise da estimativa dos efeitos (Tabela 4.11) mostra que a variavel

quadrética X2 e as variaveis combinadas X,X3 afetam de formas distintas a variavel de

resposta analisada. Enquanto a varidvel X;? tem efeito positivo sobre a variavel de

resposta teor de sal de norbixina, as variaveis combinadas X,X3 afetam negativamente

no comportamento desta variavel de resposta. Na Figura 4.6 verifica-se que as variaveis

X2 e X,X3 80 estatisticamente significativas no comportamento da variavel de resposta

S em todos os niveis de significancia estabelecidos e que as variaveis Xi, X3 e a

combinacgdo X; X3 s6 possuem significancia estatistica a 90% de confianca.
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Tabela 4.11 Estimativa dos efeitos para a variavel de resposta teor de sal de norbixina

(S)
Efeitos Estimados | Valores estimados | + Erro

Grande média 1,43833 0,094114
X4 -0,50000 0,230530

X4 0,77417 0,169666

Xa 0,03250 0,230530

X, -0,01333 0,169666

X3 0,50750 0,230530

X3 -0,00333 0,169666

X1 Xz -0,35500 0,326019

X1 X3 0,67500 0,326019
X2X3 -1,35000 0,326019

4 562896

XX 414086

2201447

-2.16891

2070432

-1.08889

p=01 p=005 p=01
Figura 4.6 Grafico de barras ou de Pareto para a variavel de resposta teor de sal de
norbixina (S)

A analise de variancia ANOVA (Tabela 4.12) confirma o que foi observado no
gréfico de Pareto da Figura 4.6, ja que os valores de p destas variaveis sdo menores que
os niveis de significancia estabelecidos. Os valores da estatistica F cajculado de Fisher —
Snedecor para estas variaveis foram maiores que os valores encontrados em tabela
padronizada (Fo1. 1. 5 =4,06 para 90 % de confianca; Fogs: 1. 5 = 6,608 para 95 % de

confianca; Fo1:1.5=16,36 para 99 % de confianca).
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Tabela 4.12 Analise de variancia ANOVA para a varidvel de resposta teor de sal de
norbixina (S)

Fatores SQ GL QM Featculado p
X1 0,500000 1 0,500000 4,70419 0,082256
X4 2,212926 1 2,212926 20,82002 0,006041
X5 0,002112 1 0,002112 0,01988 0,893390
X5? 0,000656 1 0,000656 0,00618 0,940410
X3 0,515112 1 0,515112 4,84637 0,078950
Xs5° 0,000041 1 0,000041 0,00039 0,985085
X1 X2 0,126025 1 0,126025 1,18569 0,325878
X1 X3 0,455625 1 0,455625 4,28669 0,093188
XoX3 1,822500 1 1,822500 17,14675 0,008989
Erro 0,531442 5 0,106288 - -
Tols197803 14 - : :

(correlacéo)

SQ: soma quadratica; GL: grau de liberdade; QM: média quadratica; p: probabilidade
de significancia;
4.5.2 Proposta dos modelos matematicos

Na Tabela 4.14 estdo propostos os modelos matematicos baseados nos valores
dos coeficientes de regressdo para cada variavel na forma isolada, quadratica e

combinada, apresentados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 Coeficientes para 0s modelos propostos

Variavel de resposta

Coeficient ; —
Oeticientes Rendimento (n) Teor de umidade (U) Teor de sal de norbixina (S)

Bo 48,14500 0,076767 1,438333
B1 -0,69000 -0,007587 -0,250000
i 3,40708 -0,003421 0,387083
B2 2,16750 -0,009525 0,016250
B, 3,10958 -0,003933 -0,006667
B3 14,45250 -0,005263 0,253750
i -3,78792 0,002704 -0,001667
B12 2,75500 0,004025 -0,177500
B3 6,90000 -0,002050 0,337500
B23 7,70000 -0,003425 -0,675000
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Tabela 4.14. Modelos matematicos para cada variavel de resposta em funcédo das
variaveis de entrada codificadas

Variaveis | R? Modelo

1 = 48,145 -0,69X; + 2,1675 X, + 14,4525 X5+ 3,40708 X,
1 0,886 + 3,10958 X,2-3,78792X42 + 2,755 X1 X» + 6,9 XXz + 7,7 (4.1)
XX

U = 0,076767- 0,007587 X - 0,009525 X, - 0,005263 X3-  (4.2)
U 0.876 0,342083 X;2 - 0,003933X,2 + 0,002704X5% + 0,004025X, X,
’ -0,002050X; X3 -0,003425X,X3

S =1,438333-0,25X; + 0,01625 X, + 0,25375 X3+ (4.3)
S 0,914  0,387083 X;*-0,006667X,°-0,001667X5° -0,1775X1 X, +
0,3375 X1 X3 -0,675X,X3
n: rendimento de coleta do corante em po (%); U: teor de umidade do corante em po

(gH,0/100 g sélidos secos); S: teor de sal de norbixina do corante em p6 (%); R*:
coeficiente de determinacao.

Os modelos propostos para as variaveis de resposta rendimento de coleta do po,
teor de umidade e teor do sal de norbixina do pd apresentaram coeficientes de
determinagdo (R®) de 0,88679, 0,87623 e 0,91425 indicando que estes sdo capazes de
reproduzir aproximadamente 88,7%, 87,6 e 91,4% das variabilidades experimentais,
respectivamente. Os valores das variaveis codificadas X, X, e X3 estdo correlacionados
com as variaveis originais temperatura, pressdo de atomizacdo e vazado de suspensao,

respectivamente, de acordo com as Equacdes 4.4, 4.5 e 4.6.

T — 80 P—15 Q-85
X, = — (4.4) X, = — (4.5) X3 = S0 (4.6)

4.5.2.1 Avaliacdo dos modelos matematicos

Os pressupostos estatisticos precisam ser obedecidos para que 0os modelos sejam
confidveis ou preditivos. Chama-se de Analise dos Residuos um conjunto de técnicas

utilizadas para investigar a adequabilidade de um modelo de regressdo com base nos
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residuos, sendo o residuo a diferenca entre a variavel de resposta observada e a variavel
de resposta estimada pelo software Statistica para a mesma condi¢do experimental. As
Figuras 4.7, 4.8 e 4.9 mostram a distribuicdo dos residuos padronizados em funcéo dos
valores preditos e observados para as variaveis de respostas analisadas. Os residuos
foram padronizados segundo a Equagao 4.7.

residuo
JOMR

Sendo QMR uma estimativa da variancia obtida na ANOVA (Tabelas 15, 17 e 19).

residuopaaronizado = 4.7)
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Figura 4.7 Distribuicdo dos residuos padronizados em funcéo dos valores preditos (a) e

observados (b) para a variavel n
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Figura 4.8 Distribuicdo dos residuos padronizados em funcéo dos valores preditos (a) e

observados (b) para a variavel U
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VALOAES OSIERVIOTS

(b)

Figura 4.9 Distribuicao dos residuos padronizados em funcdo dos valores preditos (a) e
observados (b) para a variavel S

Na andlise das Figuras 4.7, 4.8 e 4.9 verifica-se a distribui¢cdo aleatoria dos

pontos, a independéncia aleatdria dos residuos e a auséncia de pontos discrepantes,

mostrando assim que os modelos propostos descrevem adequadamente os dados

experimentais. Foi realizado também o teste de normalidade de Kolmogorov-Smirnov
através do software MINITAB 17. Os graficos das Figuras 4.10, 4.11 e 4.12 foram

construidos para verificar a existéncia de distribuicdo normal dos residuos.
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Figura 4.10 Gréfico de probabilidade normal dos residuos (Teste de Kolmogorov-
Smirnov) pra a resposta 1.
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Figura 4.11 Grafico de probabilidade normal dos residuos (Teste de Kolmogorov-
Smirnov) pra a resposta U.
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Figura 4.12 Gréfico de probabilidade normal dos residuos (Teste de Kolmogorov-
Smirnov) pra a resposta S.

Qualitativamente verifica-se uma aglomeracdo dos pontos proximo da linha
representativa e juntamente com a analise do valor de p (>0,150) que é maior que 0S
valores dos niveis de significancia estabelecidos (¢=0,10, a=0,05 a=0,01), nota-se que
os residuos dos modelos propostos para as variaveis de resposta rendimento de coleta do
po, teor de umidade do po e teor de sal de norbixina do pd seguem uma distribuicdo de

probabilidade normal.
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4.6 OTIMIZACAO DAS VARIAVEIS INDEPENDENTES

A otimizacdo das varidveis independentes X;, X, e X3 para 0 processo de
secagem da suspensdo de sal de norbixina em leito de jorro foi realizada com o auxilio
da técnica de otimizagdo simultdnea denominada “Fun¢do Desejabilidade” proposta por
Derringer e Suich (1980), descrita em Akhanazarova e Kafarov (1982) e Barros Neto,
Scarminio e Bruns (2007). A Tabela 4.15 especifica os valores dos parametros
utilizados na otimizagdo das respostas no processo de secagem da suspensédo de sal de

norbixina.

Tabela 4.15 Parametros utilizados na otimizagéo das respostas no processo de secagem
da suspensao de sal de norbixina

Respostas LI M LS s|t
n(%)

LI: limite inferior; M: limite mediano; LS: limite superior; 1: valor desejado; 0: valor
indesejado; s e t: expoentes da funcdo desejabilidade

A Figura 4.13 representa o grafico da Funcdo Desejabilidade para a descrigédo
das condicdes otimizadas na secagem dentro do dominio experimental estipulado. Sua
andlise indica que a Funcdo Desejabilidade possui um valor otimizado em 0,99564, que
de acordo com Lazic (2004), ver apéndice D, considera-se essa resposta como muito

boa.
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Figura 4.13 Gréfico da funcdo desejabilidade para as variaveis codificadas X3, X; e X3

O valor da condicdo Otima para cada variavel de entrada codificada foi
convertida para o valore de sua respectiva variavel de entrada original, com auxilio das

Equacdes 4.5, 4.6 e 4.7. Estes valores se encontram na Tabela 4.16.

Tabela 4.16 Variaveis de entrada codificadas, originais e suas respostas

Variaveis de entrada Variaveis de entrada

. S Respostas
codificadas originais
X1 0,25714 T (°C) 82,6 n (%) 71,695
Xa -0,2667 P (psi) 13,7 | U (gH,0/gs6lidos secos) 0,06161
X3 1 Q (ml/min) 10 S (%) 2,3605
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4.7 CARACTERIZACAO DO CORANTE EM PO OBTIDO NAS CONDICOES
OTIMAS DE SECAGEM

Para andlise da qualidade do corante em pé produzido em leito de jorro, foram
realizados experimentos na condicdo Otima de secagem indicada na funcdo
desejabilidade global. Imagem do pdé produzido nessa condicdo estd apresentada na
Figura 4.14.

Figura 4.14 Corante em po obtido nas condigdes 6timas de secagem

4.7.1 Solubilidade

A solubilidade do corante de sal de norbixina em po foi de 64,3 = 0,32%. Este
valor esta proximo ao encontrado por Tonon et al. (2009) que obteve maiores resultados
de solubilidade utilizando maltodextrina e goma arabica como agentes carreadores na
secagem de polpa de acai. A menor solubilidade da fécula de mandioca de acordo com
Mishra e Rai (2006) pode ser atribuida a estrutura semicristalina dos granulos e as

pontes de hidrogénio formadas entre os grupos hidroxila presentes em suas moléculas.
4.7.2 Higroscopicidade
Os dados experimentais do contetdo de umidade de equilibrio e atividade de

agua para o corante em pd na temperatura de 30°C estdo sumarizados nas Tabelas 4.17.

Com estes dados foram realizadas analises de regressdo ndo linear, utilizando os
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modelos matematicos de Gab, Langmuir e BET, os mesmos encontrados em Park

(2001).

Tabelas 4.17 Dados experimentais do contetudo de umidade de equilibrio e atividade de

agua para o corante de sal de norbixina em p6 na temperatura de 30°C

Ueq (gH20/100g solidos secos)  Atividade de dgua (aw)

2,582
2,634
2,720
3,743
4,536
5,135
6,216
6,659
8,022
8,132
9,434
10,436
11,567
14,036
17,290
20,707
25,731

0,062
0,096
0,135
0,160
0,227
0,281
0,332
0,367
0,431
0,457
0,528
0,574
0,621
0,676
0,742
0,786
0,827

Na Tabela 4.18 estdo sumarizados os parametros dos modelos matematicos, bem

como os respectivos coeficientes de determinacdo (R2), o desvio médio relativo (DMR)

e o tipo de distribuicdo de residuos.

Tabela 4.18 Estimativa dos parametros para os modelos de equilibrio higroscépico do
corante em po, obtidos por adsorcao

GAB Langmuir BET
Un 4,95 Un 11311,98 Un 4,69
Cons 9,55 C 0,002005 Ceet 11,28
kGAB 0,98 - - NBeT 24,46
R? 0,999 R? 0,931 R? 0,998
DMR (%) 4,60 DMR (%) 19,78 DMR (%) 5,24
R A R T R A

Un: umidade na monocamada molecular (gH,0/100g s6lidos secos); nger: ndmero de
camadas moleculares; Cger, Coas, Koag: constantes das equacdes; R*: coeficiente de
determinacdo; DMR: desvio médio relativo; R: residuos (A-aleatorio, T-tendencioso)
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Segundo e Mohapatra e Rao (2005), equagOes com valores menores que 10%
para desvios médios relativos, coeficientes de determinacdo na ordem de 0,999 e
distribuicdo de residuos aleatoria, indicam uma boa adequacdo do modelo proposto em
descrever comportamentos higroscopicos. Dessa forma, com base na Tabela 4.18,
observa-se a adequacdo do modelo de GAB. Resultado semelhante a este foi verificado
por Sousa (2015) com corante de pitaya.

O parametro U, (umidade na monocamada molecular) indica os sitios polares
capazes de estabelecer ligagdes com a dgua e segundo Costa (2010) a estimativa deste
parametro pelo modelo GAB é importante uma vez que a deterioracdo de produtos
alimenticios e/ou vegetais € muito pequena quando 0s mesmos sdo armazenados abaixo
de Un. Isso ocorre porque a dgua e fortemente ligada ao produto abaixo do contetido da
monocamada e ndo estd envolvida em qualquer reacdo de deterioracdo quer como
solvente ou como um dos substratos.

O resultado observado para o teor de umidade da monocamada molecular indica
que o corante de sal de norbixina pode ser armazenado por longos periodos em
umidades inferiores a 5 gH,0/100g sélidos secos, levando em conta que abaixo desse
nivel a agua ndo atua como solvente, sendo inerte sob o ponto de vista biolégico
(BRUNAUER, EMMETT, TELLER, 1938; FENNEMA, 1993).

A Figura 4.15 exibe a isoterma de adsor¢do do material a 30 °C, construida com
base nos dados experimentais e ajustada ao modelo de GAB. Esta isoterma possui
forma sigmoidal do tipo Il, de acordo com a teoria de BET (BRUNAUER, EMMET e
TELLER, 1938 e IUPAC, 1985), sugerindo adsorcdo em camadas poli moleculares.
Comportamento semelhante foi verificado por Anselmo (2008) ao estudar o
comportamento higroscépico do extrato seco de urucum. Verifica-se também um
acentuado comportamento exponencial da isoterma a partir de valores de atividade de
agua 0,6 ou de umidade relativa 60 %. Este comportamento sugere que a partir desse
valor, um pequeno aumento na umidade relativa do ambiente propicia um consideravel
acréscimo na umidade de equilibrio do corante de sal de norbixina em pd
comprometendo a qualidade do produto nem locais de armazenamento em que a

umidade relativa seja superior a 60%.
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4.7.3 Microscopia Otica e microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia por
dispersdo de energia de raios X (MEV/EDS).

A morfologia das particulas do corante de sal de norbixina em p6 pode ser
observada nas imagens de microscopia Otica e microscopia eletrénica de varredura
(MEV) (Figuras 4.16 e 4.17, respectivamente). Na analise das Figuras 4.16 e 4.17
verificam-se estruturas irregulares com diferentes formatos e tamanhos de particulas. As
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Figura 4.15 Isoterma de adsorcdo a 30 °C para corante de sal de norbixina em p6

05

08

ajustada ao modelo de GAB

07

o8

09

76

particulas maiores e com formatos mais esféricos, observadas nas imagens de MEV, sdo

caracteristicas de particulas de amido, polissacarideo constituinte da fécula de mandioca

utilizada como agente carreador, semelhantes as observadas por Potiguara et al. (2013).

Figura 4.16 Microscopia 6tica do corante de sal de norbixina em pé
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©

Figura 4.17 Imagens MEV do corante em pé de sal de norbixina produzido nas

condi¢des 6timas de secagem: amplificacdes: 50 x (a), 100 x (b), 500 x (c)

As menores particulas observadas ainda nas imagens de MEV sdo caracteristicas
de sais, podendo ser do sal de norbixina e/ou do cloreto de potassio oriundo da reacao
de neutralizacao do &cido cloridrico com o hidroxido de potassio durante o ajuste do pH
da suspenséo (item 3.3.2). Verifica-se ainda a presenca de aglomerados que podem ter
sido formados em razdo da umidade presente no p6. Na Figura 4.18 encontram-se 0S
espectros dos elementos quimicos majoritarios obtidos por EDS em diferentes pontos da
amostra de po6 analisada. A Tabela 4.19 sumariza os teores desses elementos em seus

respectivos pontos de analise.
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Figura 4.18 Imagens de MEV e 0s respectivos espectros de EDS para diferentes
pontos de andlise. Ponto 1 (a); Ponto (b); Ponto 3 (c)

Tabela 4.19 Teores dos elementos quimicos majoritarios obtidos por EDS nos pontos

mostrados na Figura 4.20

Elemento (%) Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3
Oxigénio 38,037 82,786 78,599
Cloro 30,273 8,391 10,560

Potéassio 31,690 8,823 10,841
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A presenca do cloro e do potéssio sugere a formacdo do cloreto de potéssio,
como produto da reacdo entre hidroxido de potéassio e acido cloridrico durante o ajuste
do pH da suspensdo. O potéssio também esté presente na estrutura do sal de norbixina,
sendo por vezes chamado de norbixato de potassio, como mostra a Tabela 2.6. O
oxigénio faz parte da composicdo do sal de norbixina e da dgua presente no corante em
po.

4.7.4. Anélise de infravermelho

O espectro de infravermelho do corante de sal de norbixina em p6 pode ser
visualizado na Figura 4.19.

Transmitancia (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de onda (cm™)

Figura 4.19 Espectro de infravermelho do corante de sal de norbixina

Na estrututa do sal de norbixina existem anions carboxilatos que, de acordo com
Cienfuegos (2002), possuem estiramentos com duas bandas de absorcao (1610 a 1550 e
1400 a 1300). Estas bandas sdo verificadas no espectro da Figura 4.19, o que indica a
presenca deste sal. Outra informacdo relevante é que a banda de absorc¢édo entre 1730 e
1717 caracteristica do grupamento éster da bixina ndo esta presente neste espectro, o
que indica a transformacdo da bixina em sal de norbixina no processo de extracdo do

corante das sementes de urucum.
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5 CONCLUSOES

A partir dos estudos realizados neste trabalho foi possivel verificar que o estudo
da secagem da suspensé@o de urucum contendo como principal agente corante o sal de
norbixina em leito de jorro, mostrou-se como uma técnica vidvel, gerando bons
rendimentos de producdo do produto em p6. A utilizacdo de fécula de mandioca para
ajustar o teor de solidos da suspensédo e melhorar o processo de secagem revelou ser
uma boa escolha ja que esta é um produto natural e de custo baixo. O ajuste dos dados
experimentais de reologia da suspensdo de sal de norbixina ao modelo de Herschel-
Bulkley indicou que a suspensdo comporta-se como um fluido ndo newtoniano. Os
ajustes dos modelos matematicos que descrevem as variaveis de resposta em funcéo das
variaveis de entrada foram considerados bons e todos seguiram 0s pressupostos
estatisticos estabelecidos. A analise das condi¢Ges Otimas das variaveis de entrada
temperatura do ar de secagem (T), pressdo de atomizacao (P) e teor de sal de norbixina
(S), no software statistica 7.0, gerou um valor de desejabilidade global considerado
como muito bom. Em condicGes 6timas das variaveis de entrada (T=82,6 °C; P=13,7 Psi
e Q=10 ml/min) os valores das variaveis de respostas geradas pelo statistica foram de
n=71,695%, U=0,06161 gH,O/gsolidos secos e S=2,3605%. Os dados experimentais do
conteddo de umidade de equilibrio e atividade de &gua para o corante em pé em
condicdes Otimas de secagem na temperatura de 30°C foram ajustados ao modelo de
GAB, sendo a isoterma sigmoidal do tipo Il. O resultado observado para o teor de
umidade da monocamada molecular (U, = 4,95 gH,0/100g sélidos secos) indica que o
corante de sal de norbixina pode ser armazenado por longos periodos em umidades
abaixo de Up, levando em conta que nesta situacdo a dgua ndo atua como solvente,

sendo inerte sob 0 ponto de vista biologico.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

— Utilizar outros tipos de materiais inertes a fim de se obter menores perdas por
aderéncia;

— Avaliar a influéncia do tempo de secagem na qualidade do produto obtido;

— Analisar a viabilidade do uso de outros agentes carreadores;

— Analisar 0 uso do corante obtido em alimentos, produtos de cosméstica e até
mesmo em tecidos;

— Realizar testes de estabilidade do corante obtido na presenca de oxigénio e luz.

— Realizar teste de comparacdo das caracteristicas do produto obtido por secagem
em leito de jorro com particulas inerte com outros processos de secagem tipo

spray-dryer e liofilizag&o.
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APENDICE A

ISOTERMAS DE ADSORCAO OBTIDAS A PARTIR DO AJUSTE DOS DADOS
EXPERIMENTAIS AOS MODELOS BET E LANGMUIR E CURVAS DE TENSAO
versus TAXA DE CISALHAMENTO AJUSTADAS AOS MODELOS DE LEI DA
POTENCIA E PLASTICO DE BINGHAM
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Figura Al. Isoterma de adsorcdo a 30 °C para corante de sal de norbixina em po
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ajustada ao modelo de Langmuir
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APENDICE B

DISTRIBUICAO DOS RESIDUOS GERADOS PELO AJUSTE AOS MODELOS DE
ISOTERMAS DE ADSORCAO E DO AJUSTE AOS MODELOS DE
COMPORTAMENTO REOLOGICO
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Figura B1. Distribuicdo de residuos padronizados versus valores observados (a) e
preditos (b) do modelo matematico de GAB utilizado para obtencdo da isoterma de
adsorgéo a 30 °C
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preditos (b) do modelo matematico de Herschel-Bulkley utilizado para a determinacao

dos parametros reoldgicos
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preditos (b) do modelo matematico de Lei da poténcia utilizado para a determinacédo dos

parametros reolégicos
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APENDICE C

DADOS DO TESTE DE FISHER - SNEDECOR APLICADOS A ANALISE DAS
VARIAVEIS DE RESPOSTA E ESCALA DE DESEJABILIDADE UTILIZADA NA
OTIMIZACAO DAS VARIAVEIS DE ENTRADA
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Tabela C1. Limites unilaterais da distribuicdo de Fisher - Snedecor ao nivel de 10% de

probabilidade
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Tabela C2. Limites unilaterais da distribuicdo de Fisher - Snedecor ao nivel de 5% de
probabilidade
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Tabela C3. Limites unilaterais da distribuicdo de Fisher - Snedecor ao nivel de 1% de

probabilidade
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Tabela C4. Escala de desejabilidade

Estimativa padrdo | Desejabilidade Qualidade do produto

O méximo em satisfacdo ou da qualidade. Melhoria

1, Excelente . N . -
00 para além deste ponto ndo teria valor apreciavel

Aceitavel e excelente. Representam qualidade
1,00 -0,80 Muito boa incomum, ou o desempenho, bem além de qualquer
coisa comercialmente disponivel.

Aceitavel e bom. Representa uma melhoria em relacéo

0,80 -0,63 Boa a melhor qualidade comercial, tendo este tltimo o valor
0,63
e Aceitavel, mas pobre. A qualidade é aceitavel para os
0,63-037 Satisfatoria limites de especificacdo, mas a melhoria é desejavel
. Inaceitavel. Materiais desta qualidade levariam ao
0,37-020 Ruim fracasso do projeto
0,20 - 0,00 Muito ruim Completamente inaceitavel

Fonte: LAZIC (2004)



