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RESUMO

A produgao artesanal de cerveja tem ampla afinidade com as atribui¢gdes do engenheiro quimico,
sendo apto a desenvolver e otimizar rotas quimicas para a obtengdo dos varios tipos da bebida,
além de dimensionar os diversos processos unitarios presentes na producdo de cerveja. Nesse
sentido, este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de um modelo matematico e a
analise experimental do processo de extra¢ao continua, em leito fixo, de so6lidos soluveis do
malte de cevada. Além disso, foi realizado o estudo do equilibrio sélido-liquido € a construcao
de diagramas de equilibrio. Para a primeira etapa, isto €, o estudo do equilibrio s6lido-liquido,
foram obtidos dados experimentais do sistema adgua + sélidos soluveis + s6lidos insoluveis de
malte de cevada, empregando trés niveis de temperatura (60 °C, 65 °C e 70 °C) e trés niveis de
razdo solido/solvente (0,15; 0,20 e 0,25). O procedimento de extragdao foi conduzido por um
tempo de 5400 s (tempo médio de mosturacao), utilizando uma fina camada de malte. A fragao
massica de soluto no equilibrio na fase liquida foi determinada ajustando-se os parametros de
um modelo cinético empirico de primeira ordem aos dados experimentais. A fragdo massica de
soluto no equilibrio na fase sélida foi calculada a partir de um balango de massa para os sélidos
soluveis do malte, se baseando na quantidade de soluto e de inerte inicialmente presentes no
solido. A massa de solvente retida no solido por massa de inerte foi determinada
experimentalmente por filtracdo seguida de secagem em estufa a 105 °C por 24 h, resultando
em um valor constante aproximadamente de 1,39. Os diagramas construidos a partir dos dados
obtidos demonstram a influéncia da temperatura e da razao s6lido/solvente nas fragdes méassicas
de equilibrio e, além disso, revelam a diferenca da distribuicao de sélidos soltiveis entre as fases
solida e liquida. Para a segunda etapa, o procedimento de extragdo em leito fixo foi conduzido
com equipamento em escala experimental, empregando dois niveis de temperatura (60 °C e 70
°C) e dois niveis de razao soélido/solvente (0,15 e 0,25), por um tempo de 5400 s. O modelo
matematico foi desenvolvido baseado na hipotese de que as paredes celulares da matriz vegetal
estdo totalmente quebradas e, portanto, toda a fracao solivel do malte estd complementa livre.
O conjunto de equagdes diferenciais parciais obtido foi transformado em um conjunto de
equagoes diferenciais ordindrias, aplicando o método de discretizagao por diferencas finitas na
dimensdo axial do leito, e resolvido numericamente por meio do software Scilab®. O modelo
desenvolvido apresentou bom ajuste aos dados experimentais, principalmente para aqueles
obtidos com razdo so6lido/solvente igual a 0,15. Além disso, foi possivel observar o perfil de
fragdo massica de soluto na fase liquida em fung¢ao da altura do leito, parametrizado no tempo,
e o perfil de fracdo massica de soluto na fase liquida em func¢do do tempo, parametrizado na
posicdo. Apesar das curvas de extracao simuladas pelo modelo matematico se ajustarem aos
dados obtidos experimentalmente, sugere-se o estudo de outras variaveis na influéncia do
processo, como pH e granulometria, a fim de se obter resultados mais gerais e que levam em
consideracdo varidveis importantes do processo.

Palavras-chave: Malte. Extracdo sélido-liquido. Modelagem matematica. So6lidos soluveis.
Cerveja.
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ABSTRACT

Artisanal beer production has a broad affinity with the duties of the chemical engineer, being
able to develop and optimize chemical routes to obtain the various types of beverage, in addition
to dimensioning the various unit processes present in beer production. In this sense, the
objective of this work was the development of a mathematical model and the experimental
analysis of the continuous bed extraction process of soluble solids from barley malt.
Furthermore, the study of solid-liquid equilibrium and the construction of equilibrium diagrams
were performed. For the first step, that is, the study of solid-liquid equilibrium, experimental
data were obtained from the water + soluble solids + insoluble barley malt solids system, using
three temperature levels (60 °C, 65 °C and 70 °C) and three levels of solid/solvent ratio (0.15;
0.20 and 0.25). The extraction procedure was conducted for a time of 5400 s (average mashing
time) using a thin malt layer. The solute mass fraction at equilibrium in the liquid phase was
determined by fitting the parameters of a first order empirical kinetic model to the experimental
data. The solute mass fraction at equilibrium in the solid phase was calculated from a mass
balance for soluble malt solids based on the amount of solute and inert initially present in the
solid. The mass of solvent retained in the solid by inert mass was experimentally determined
by filtration followed by oven drying at 105 °C for 24 h, resulting in a constant value of
approximately 1.39. The diagrams constructed from the data obtained demonstrate the influence
of temperature and solid/solvent ratio on the equilibrium mass fractions and, furthermore, reveal
the difference in the distribution of soluble solids between the solid and liquid phases. For the
second step, the fixed bed extraction procedure was conducted with experimental scale
equipment, employing two temperature levels (60 °C and 70 °C) and two solid/solvent ratio
levels (0.15 and 0.25), for a time of 5400 s. The mathematical model was developed based on
the hypothesis that the cell walls of the plant matrix are completely broken and, therefore, all
soluble malt fraction is completely free. The set of partial differential equations obtained was
transformed into a set of ordinary differential equations, applying the finite difference
discretization method in the axial dimension of the bed, and numerically solved using the
Scilab® software. The developed model presented good fit to the experimental data, especially
for those obtained with solid/solvent ratio equal to 0.15. In addition, it was possible to observe
the solute mass fraction profile in the liquid phase as a function of bed height, parameterized in
time, and the solute mass fraction profile in the liquid phase as a function of time, parameterized
in position. Although the extraction curves simulated by the mathematical model fit the data
obtained experimentally, it is suggested to study other variables in the influence of the process,
such as pH and particle size, in order to obtain more general results that take into account
important variables of the process.

Key words: Malt. Solid-liquid extraction. Mathematical modeling. Soluble solids. Beer.
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1 INTRODUCAO

Neste topico sdo apresentadas as justificativas para a realizagdo do estudo, o problema

cientifico abordado, os objetivos ¢ as etapas realizadas.

1.1 JUSTIFICATIVA

Diversos produtos procedentes da industria quimica e de alimentos sdo obtidos a partir
da opera¢do unitaria de transferéncia de massa denominada extragdo solido-liquido ou
lixiviagdo. Esse processo € baseado na extracao de um ou mais constituintes soltiveis, presente
em uma matriz solida inerte, pela passagem de um solvente adequado, formando uma solugao
rica no constituinte, denominada de extrato, € de uma matriz s6lida empobrecida.

Essa operagdo unitaria ¢ empregada em diversas areas industriais, possuindo uma
grande faixa de aplicagdo como, por exemplo, a obtencdo de 6leos vegetais, café soluvel,
cafeina, agtcar, esséncias, compostos nutracéuticos e funcionais. Além disso, a extragao s6lido-
liquido pode ser utilizada em processos de limpeza e remoc¢do de compostos indesejaveis, como
toxinas e outros contaminantes presentes em alimentos (TADINI et al., 2016).

O processo de extragdo soélido-liquido também esta presente na industria cervejeira. A
etapa em que ela ocorre ¢ denominada pelos mestres cervejeiros pelo termo mosturagdao. Aqui
ocorre a extragcdo dos carboidratos, gelatinizag¢do e solubilizacdo do amido e, por fim, a reagdo
de hidrélise enzimatica. O método convencional de extracdo apresenta algumas desvantagens,
sendo algumas delas: perdas de tempo para o carregamento e descarregamento do equipamento,
pouca flexibilidade de volume de producao e riscos de perda da batelada por falhas em recursos
energéticos e utilidades. Além disso, esse processo exige maior esfor¢o para a padronizagio da
qualidade sensorial.

Nesse sentido, esse trabalho visa o desenvolvimento do processo unitario de extragao
solido-liquido presente na industria cervejeira utilizando um leito fixo filtrante, bem como a
elaboracdo de um modelo matematico capaz de representar os fendmenos envolvidos no
processo e sua validag@o a partir de dados obtidos experimentalmente. Sob o ponto de vista
técnico-cientifico, esse trabalho pretende contribuir para o desenvolvimento das operagdes
unitarias presentes em micro cervejarias, por meio dos principios fundamentais das ciéncias da

engenharia quimica e de alimentos.
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1.2 PROBLEMA A SER ABORDADO

A operacao unitaria de extragdo solido-liquido ¢, sob o ponto de vista fenomenologico,
um processo de transferéncia de massa de um soluto s6lido solivel, presente em uma matriz
solida inerte, para um solvente liquido, por meio do contato intimo entre o s6lido e o solvente.

Com relacao ao fenomeno de transporte de massa, percebe-se que o processo ocorre de
acordo com as seguintes etapas: inicialmente, o solvente se transfere do seio da fase liquida
para a superficie da particula, umedecendo-a, em seguida, o solvente se difunde na matriz sélida
por difusdo molecular, fazendo com que o soluto se dissolva. Entdo, a solu¢do contendo o soluto
retorna a superficie do solido por difusdo molecular, a solugdo ¢ entdo transferida da superficie
do solido para o seio da fase liquida por convec¢ao natural ou forcada (GEANKOPLIS, 2014).

Em geral, a velocidade com que o solvente se transfere para a superficie da particula é
rapida, e a velocidade para o interior da particula pode ser rapida ou lenta. Os diversos
fendmenos que ocorrem nesse processo tornam complexa a aplicagdo de uma teoria bem
definida acerca da transferéncia de massa na extrag¢do solido-liquido (GEANKOPLIS, 2014).

Na aplicagdo dessa operacdo unitaria alguns fatores devem ser levados em consideragao,
pois influenciam na taxa de extragdo. Segundo Coulson et al. (2007, p.503) existem quatro
fatores importantes a serem considerados: o tamanho da particula, o solvente escolhido, a
temperatura, e a agitacdo do solvente.

Na Figura 1, mostra-se um esquema do problema de estudo do ponto de vista dos
fendmenos de transporte de massa e energia, no leito de particulas e um detalhe em evidéncia.
No detalhe, observa-se o gradiente de transferéncia de massa e de calor entre a superficie das

particulas e o fluido de processo.

Figura 1 — Leito de particulas e um detalhe em evidéncia.

Fase solida
X(t2) T, (t2)

Fase fluida
¥;(t.2) Ts(L2)

Tro Yo

Fonte: Adaptado de CALCADA, 1994.
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1.3 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho de conclusdao de curso ¢ efetuar a modelagem
matematica e a analise experimental do processo de extracao continua dos solidos soltveis do
malte de cevada. Além disso, propde-se um estudo do equilibrio solido-liquido e a construcao
dos diagramas de equilibrio. Posto isto, o intuito ¢ aperfeicoar e inovar o arranjo do
processamento convencional, por meio de um leito fixo filtrante de particulas de malte de
cevada, com granulometria inicial padronizada. Pretende-se, com essa técnica de extragdo,
desenvolver um modelo contemplando os balangos materiais capaz de predizer a eficacia da
produgdo do mosto, em termos de concentragdo final de sélidos soluveis e tempo de operagdo,

bem como a influéncia dos parametros operacionais no processo.

1.4 ETAPAS

Este trabalho de conclusdo de curso foi efetuado em trés grandes etapas, sendo-as:

a) esquematiza¢ao do problema ¢ modelagem matematica do processo de extragdo

solido-liquido:

— revisdo bibliografica;
— escolha do modelo e aparato experimental para o processo de extracao;
— obtencao de equagdes de equilibrio e correlagdes de modelos da literatura;

— escolha dos métodos de resolugdao do modelo;
b) esquematizacdo do aparato e montagem experimental:

— caracterizagdes fisicas e quimicas do malte comercial;
— moagem e padronizag¢do granulométrica;

— montagem do leito fixo com recirculagdo do mosto;
— escolha dos métodos de medicgao;

— condugdo dos experimentos;
c) analise dos resultados:

— resolugdo do modelo e verificagdo perante os resultados experimentais;

— analise da eficiéncia da producao e da influéncia dos pardmetros operacionais.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste topico sdo apresentadas as etapas do processo de produgdo da cerveja, a
caracterizacao fisica dos graos de malte de cevada e do leito particulado, os conceitos gerais do
fenomeno de transferéncia de massa e da operagdo unitaria de extracdo solido-liquido, os
principios envolvidos no equilibrio s6lido-liquido e na constru¢do dos diagramas de equilibrio

e, por fim, os modelos matematicos utilizados nesse processo.

2.1 DESCRICAO DO PROCESSO DE PRODUCAO DA CERVEJA

A obtencao da cerveja se obtém via um processo complexo, apresentando varias etapas,
que podem ser diferentes dependendo do objetivo da industria. No entanto, algumas matérias-
primas sdo indispensaveis a fabrica¢do de qualquer cerveja, sdo elas: malte, levedura, lupulo e
agua.

No que diz respeito a levedura, existe uma divergéncia entre alguns autores referente a
sua classificagdo como matéria prima. Por exemplo, Oeterrer e Alcarde (2006, p.59) inclui a
levedura na lista de matérias primas, porém, Venturini Filho e Cereda (2014, p.97) afirmam que
a levedura nao deve ser considerada uma matéria prima, porque sua utilizagao se diz respeito

somente a transformacao bioquimica dos outros ingredientes citados, através da fermentacao

alcoolica.
Figura 2 — Fluxograma simplificado do processo de obtengdo da cerveja.
Cevada [/ Agua i .
——————»{ MALTAGEM | FERMENTACAO/
\ "| MATURACAO
MOAGEM 1 B
A\ 4
Levedura ; y .
——] FILTRACAO Gas Carhénico
Y
Agua 3
—————p{ MOSTURACAO AERACaODO
A
A4
A4 |
Lupule CARBONATACAO ¢—
FERVURA |
\ = 7
i \ 4
\ FILTRACAO / N
AT [ Envase )
\
A 4 . el
RESFRIAMENT O }—

Fonte: Adaptado de TADINI et al., 2015.
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A seguir ¢ feita uma descricdo resumida das vdrias etapas presentes em um tipico

processamento industrial de cerveja.

2.1.1 Obteng¢ao do malte

A obtencdo do malte ¢ geralmente feita em maltarias, que sdo estabelecimentos
construidos exclusivamente para esta finalidade. O cereal mais utilizado para a fabricagdo da
cerveja € a cevada, porém, frequentemente utiliza-se outros cereais complementares, maltados
ou ndao. Como exemplos destes pode-se mencionar o trigo, o centeio € o milho.

Na maltagem ocorre a transformagdo da cevada em malte, decorrente da maceragao,
germinagdo e posterior secagem dos graos. Inicialmente, a cevada recebida ¢ analisada para
verificar se esta de acordo com os parametros de qualidade. A analise ¢, em um primeiro
momento, feita visualmente por um técnico adequado e, posteriormente, submetida a testes
laboratoriais (BRIGGS et al., 2004).

Estando de acordo com os parametros de qualidade, prossegue-se para a etapa de
maceragdo. A cevada ¢, juntamente com agua, inserida em tanques apropriados, tendo como
objetivo umidificar os grdos até que se atinja um nivel de umidade adequado para a etapa de
germinagao.

A germinacdo inicia-se assim que os graos atingem cerca de 45% de umidade. Nesta
etapa diversas enzimas presentes nos graos sao ativadas e comecam a se desenvolver,
provocando a modificagdo do amido. A germinagdo ¢ interrompida quando as radiculas dos
graos alcangam cerca de 2/3 a 3/4 do seu comprimento total (OETTERER; ALCARDE, 2006).

Por fim, ¢ realizada a secagem dos grdos. O objetivo ¢ interromper a atividade
enzimatica e diminuir o grau de umidade para cerca de 2 a 5% (VENTURINI FILHO;
CEREDA, 2014). Concluida esta etapa, o malte esta pronto para ser submetido ao processo de

preparo do mosto.

2.1.2 Preparo do mosto

O preparo do mosto contempla os processos de moagem do malte, mosturagdo, fervura
e filtragdo do mosto. A moagem ¢ realizada com moinhos de rolos ou de martelo e tem como
objetivo expor o contetido presente no interior do grao, aumentando a sua area de contato com
as enzimas produzidas na maltagem.

Na etapa de mosturacdo ocorre a extragdo dos carboidratos, a gelatinizacdo e
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solubilizagdo do amido e, por fim, a reagdo de hidrolise enzimatica. Normalmente, a mosturagao
¢ realizada em tinas de coc¢do, operadas em batelada, com agitagdo mecanica por cerca de duas
horas. A conversao do amido em agucares totais ¢ verificada periodicamente por meio do teste
de iodo.

A mistura de malte e 4gua tem sua temperatura aumentada gradativamente, pois as
diversas enzimas do malte entram em atividade nas suas respectivas temperaturas 6timas de
ativacdo. As faixas de temperatura 6tima sao de 40 a 50°C para as glucanas, 45 a 55°C para as
proteases, 60 a 65°C para a B-amilase e 70 a 75°C para a a-amilase (OETTERER; ALCARDE,
2006).

Apbs ocorrer o0 maximo de conversdao quimica na mosturagdo, o liquido ¢ filtrado e
cozido. Durante o cozimento ocorre a pasteurizacdo do mosto, a inativacao completa das suas
enzimas, a eliminagdo de compostos volateis indesejaveis, a precipitagdo de proteinas, resinas
e taninos, o ajuste da concentragdo de acgucares e a adicao do lupulo (OETTERER; ALCARDE,
2006).

As operagdes de mosturagdo e cozimento sdo denominadas pelo termo brassagem. Logo
apods a brassagem, o mosto ¢ centrifugado em tanque Whirpool, resfriado a temperatura de

fermentagdo, e posteriormente as leveduras cervejeiras sdo inoculadas.

2.1.3 Fermentacao

A fermentagdo ¢ a etapa onde ocorre a degradagao dos carboidratos presentes no mosto.
Esta pode seguir dois caminhos metabdlicos distintos, dependendo das condi¢des no interior do
fermentador. Na presenca de oxigénio, os produtos formados sdo géas carbonico e agua. Porém,
quando as condi¢des sdo de anaerobiose, os produtos formados sdo alcool etilico e gés
carbonico. Além disso, ocorre a producdo de energia, independente do caminho metabdlico da
levedura (VENTURINI FILHO; CEREDA, 2014).

No inicio do processo ¢ utilizada a fermentacao via respiratéria, por ser energeticamente
mais eficiente e, consequentemente, promove o crescimento e o revigoramento do fermento
(VENTURINI FILHO; CEREDA, 2014). Assim que todo o oxigénio dissolvido existente no
tanque de fermentagdo tiver sido consumido, as leveduras mudam seu metabolismo para o
anaerdbio, ¢ a partir desse instante ocorre a transformagdo dos acgucares em etanol e gas
carbonico (LEHNINGER, 2014).

Os substratos fermentéaveis, utilizados pelas leveduras, sdo os agucares redutores

presentes no mosto, por esse motivo a etapa precedente, de obtengdo do mosto, deve ser
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realizada de maneira eficiente. As leveduras necessitam desses aglicares simples para obter a
energia que possibilita o seu crescimento. O subproduto da conversdo do agiicar em energia ¢
o0 alcool etilico, uma toxina liberada pela levedura, quando os niveis de oxigé€nio no meio de
cultura diminuem. O 4lcool etilico ¢ o produto reduzido da fermentacao alcodlica, formado a
partir do acetaldeido, que por sua vez ¢ formado da descarboxilagdo do piruvato. Este ultimo
composto ¢ o produto final da via glicolitica (LEHNINGER, 2014).

O processo de fermentagao € controlado em parte pela concentracao de etanol formado,
pelo pH e pela quantidade remanescente de agucar (LEHNINGER, 2014). No final da
fermentagdo, a temperatura ¢ reduzida para aproximadamente 2°C, ocasionando floculacio e
consequente decanta¢do das leveduras (OETTERER; ALCARDE, 2006). As leveduras sao
entdo removidas e a cerveja “crua”, também denominada cerveja “verde”, estd pronta para o

processamento final (LEHNINGER, 2014).

2.1.4 Processamento final

O processo de acabamento da cerveja inclui as etapas de maturacdo, clarificacao,
carbonatacgdo, envase e pasteurizacdo. Apos a fermentagdo, a cerveja “verde” ainda apresenta
grande quantidade de material fermentescivel e leveduras em suspensdo, por esse motivo
efetua-se uma fermentacdo secundéaria, denominada como maturacio (OETTERER;
ALCARDE, 2006).

A maturacdo permite a continuacdo da atividade biologica a uma taxa reduzida, limitada
pela baixa temperatura, de 0 a 3°C, e pela baixa quantidade de levedura. Nesse processo ocorre
a remog¢do de compostos aromatizantes indesejaveis e a conversao de muitos compostos de
sabor indesejados em produtos sem sabor (O’ROURKE, 2000, apud BRIGGS et al., 2004).
Além de estabelecer o sabor, ¢ na maturacdo que se inicia a clarificacdo da cerveja, pela
precipitacdo das leveduras e, consequentemente, diminuicao de sua turbidez (OETTERER;
ALCARDE, 2006).

Oetterer e Alcarde (2006, p.81) afirmam que mesmo apds a maturagdo, a cerveja ainda
se apresenta com certa turva¢do devido a presenca de material sélido, sobretudo células de
levedura e o complexo coloidal proteina-tanino. Por isso efetua-se a ultima operagdo de
filtragdo, na qual se utiliza tipos variados de filtros.

Por fim ¢ feita a carbonatag@o, o envase e a pasteurizacdo. O envase ¢ geralmente em
garrafas de vidro, latas de aluminio ou barris de madeira ou inox. A carbonatacdo ¢ realizada

com gas carbonico recuperado da etapa de fermentacdo. O gas carbonico € injetado na bebida
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apds passar pelas etapas de lavagem, compressdo, secagem, desodorizagdo, liquefacdo e
vaporizagdo (OETTERER; ALCARDE, 2006).

A pasteurizagdo ¢ um tratamento térmico que visa a destrui¢ado de microrganismos
patogénicos e/ou deteriorantes, conferindo estabilidade biologica e aumentando a vida de
prateleira do produto. Na industria cervejeira utiliza-se dois métodos de pasteurizacdo, por
trocadores de calor a placas ou em tinel. O primeiro € realizado antes do acondicionamento da
bebida, enquanto que o segundo ¢ realizado depois do acondicionamento da bebida
(OETTERER; ALCARDE, 2006). A figura 2 apresenta um fluxograma contemplando as etapas

do processamento da cerveja.

2.2 CARACTERIZACAO DE PARTICULAS E DO MEIO PARTICULADO

A necessidade de conhecer as caracteristicas de um sistema poroso esta presente em
varios campos da engenharia, como na area de alimentos, quimica, civil, de materiais e de
minas. Na engenharia de alimentos, informagdes a respeito de um sistema de particulas sdo
fundamentais para o projeto de equipamentos e simulagdo de processos de diversas operagdes
unitarias: como operagdes de transporte, desidratagdo, filtracdo, centrifugacdo, fluidizacao,
extracao solido-liquido, entre outras (TADINI et al., 2015).

Segundo Pinto (2012, p.16) os materiais solidos em “Engenharia Quimica” podem ser
agrupados em duas categorias: os que dependem somente da natureza da particula isolada e os
que necessitam avaliar todo o conjunto ou sistema, isto €, as particulas sélidas e os vazios entre
elas. De acordo com o exposto por Coulson ef al. na secao 1.2, o tamanho das particulas s6lidas
tem grande influéncia no processo de extracdo solido-liquido e, portanto, se faz necessario o
estudo da granulometria e da forma das particulas.

As particulas individuais e o meio particulado podem ser caracterizados por
propriedades fisica como dimensdes, forma, massa especifica, porosidade e area especifica

superficial.

2.2.1 Dimensoes caracteristicas

As dimensdes caracteristicas dependem da geometria da particula. Para particulas
esféricas, por exemplo, € natural caracteriza-la medindo seu didmetro. Porém, para particulas
que ndo apresentam geometria definida, sua caracterizacdo torna-se mais dificil. A

caracterizacdo mais comum ¢ baseada nas dimensdes caracteristicas de uma particula (a, b, c),
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conforme exposto na Figura 3 (CREMASCO, 2012).

Figura 3 — Dimensdes caracteristicas de uma particula.

Fonte: CREMASCO, 2012.
Nota: a, b, c = dimensdo maior, menor e intermediaria da particula.

Dentre os métodos utilizados, encontra-se aquele em que se utiliza paquimetros ou
outros instrumentos graduados. Considerado antigo e pouco robusto, a medida das trés
dimensdes caracteristicas ¢ feita diretamente. Existem outras maneiras de representar o
tamanho de particulas, podendo ser expresso em fun¢do da massa, volume ou numero de
particulas, dependendo da técnica utilizada.

Uma dessas técnicas € a picnometria, onde ¢ possivel determinar o volume do material,
por deslocamento de um fluido, quando um niimero conhecido de particulas ¢ imerso neste.
Com o volume calcula-se o didmetro da esfera de mesmo volume, se a esfericidade for

conhecida ¢ possivel calcular o didmetro equivalente, utilizando a equagao (1):

Deq = (bDesf (1)

onde D, € o didmetro equivalente ao formato esferico, @ a esfericidade € D,gf 0 didmetro da
esfera de mesmo volume da particula.

Outra técnica ¢ a analise de imagens, que vem ganhando cada vez mais espaco com o
rapido crescimento tecnoldgico e a alta aquisi¢do de computadores com armazenamento de
imagens digitais (ARAUJO et al., 2003). Com esta técnica é possivel determinar dimensdes
como o comprimento ¢ a largura, bem como, o didmetro médio de Feret e o raio médio de
Martin.

Quando o sistema envolve contato s6lido-fluido, o diametro médio de Sauter (dps) € a
medida mais utilizada. Ele representa o tamanho e relaciona o didmetro da particula cuja relacao
volume/superficie ¢ a mesma para todas as particulas presentes em uma certa amostra

(CREMASCO, 2012).
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Existem diferentes formas de determinar o didmetro médio de Sauter. Uma das mais
utilizadas é pelo método de peneiramento. Com este método, o diametro médio de Sauter pode

ser determinado pela equacao (2):

1
dos =37 o )

onde x; é a fracdo massica retida na malha da peneira i e D; a média entre a abertura de duas
peneiras.

O didmetro médio de Sauter ainda ser calculado pela técnica de anélise de imagens, ao
analisar computacionalmente imagens digitalizadas (ARAUJO et al., 2003). Ao utilizar essa
técnica, pode-se apresentar as informacGes da andlise granulométrica de duas formas:
histogramas ou por anélise cumulativa. A analise cumulativa é considerada mais precisa, por
considerar as variacdes de tamanho nas particulas da amostra (MCCABE; SMITH;
HARRIOTT, 2005).

E possivel relacionar por meio de gréaficos a fracdo cumulativa (X;) e o didmetro
equivalente (D;). Os modelos mais utilizados para o ajuste da curva de distribuicdo
granulométrica sdo: o de Gates, Gaudin e Schumann (GGS), o de Rosin, Rammler e Bennet
(RRB), e 0 modelo log-normal (CREMASCO, 2012). A partir desses modelos e de seus

parametros é possivel estabelecer equagdes para calcular o didametro médio de Sauter.

2.2.2 Esfericidade

A esfericidade € ttil para caracterizar a forma de particulas irregulares e nao esféricas.
E um pardmetro que leva em conta a extensdo do desvio de uma particula real do formato
esférico ou grau de esfericidade (TADINI ef al., 2015). A sua definicdo tedrica € representada
pela razdo entre a area superficial de uma esfera que apresenta o mesmo volume que a particula
e a area superficial da particula (PINTO, 2012). Sendo assim, a esfericidade pode ser
determinada pela equacao (3):

AS esf
o =— 3)
Asp

onde ¢ € a esfericidade, Ag .sr a area superficial da esfera de mesmo volume da particula e Agp

a area superficial da particula. Na determinacdo da esfericidade também sdo empregadas as

técnicas de picnometria e analise de imagens.
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2.2.3 Massa especifica

Em sistemas particulados o emprego isolado do termo massa especifica nao tem sentido,
pois esta depende da relagdo massa-volume que estamos considerando. Nesse sentido, em
sistemas particulados, trés definigdes de massa especifica sdo determinadas: a massa especifica
real, a massa especifica aparente ou da particula e a massa especifica do leito ou densidade de
empacotamento.

A massa especifica real ¢ a razdo entre a massa da particula e seu volume, apds a
exclusdo de seus poros abertos e fechados. Pode ser calculada conforme a equagao (4):

my
ps = (4)

em que ps; € a massa especifica real da particula, m, a massa da particula e V; o volume
descontado do volume dos poros.

A massa especifica aparente ou da particula € a razdo entre a massa da particula e seu
volume total, que ¢ a soma dos volumes ocupado pelo s6lido e do volume de seus poros
(TADINI et al., 2016). Pode ser calculada conforme a equagao (5):

my
Pp = 7,, (5)

em que p, € a massa especifica aparente ou da particula, m,, a massa da particula ¢ V, o volume
da particula, incluindo o volume dos poros.

A massa especifica global (bulk) do leito ¢ a razdo entre a massa do material e o volume
total ocupado por ele. A massa especifica global depende do formato, do tamanho e das
propriedades superficiais das particulas individuais (TADINI et al., 2015). Pode ser calculada

conforme a equagao (6):

_ mp + mfluido mp + mfluido

Po = v, AT ©)

em que p;, € a massa especifica global (bulk) do leito, m, a massa da particulas, msiq, a
massa do fluido que escoa através das particulas , V; o volume do leito, Vg o volume ocupado

pelos solidos e Vi, o volume de vazios.
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Para determinagdo da massa especifica real é possivel utilizar os métodos de
picnometria liquida ou gasosa, porosimetria de mercurio a alta pressdo e o método de adsorcao
de gas (TADINI et al., 2016). Os métodos de picnometria liquida envolvem a imersao de uma
certa quantidade de amostra em um liquido, geralmente 4gua, hexeno ou tolueno, e determinam
a quantidade de liquido deslocado. E importante escolher um fluido que penetre em todos os
poros da amostra.

Para determinagdao da massa especifica aparente ¢ possivel utilizar métodos de
deslocamento de fluido, utilizando fluidos com alta tensdo superficial para que nao seja possivel
penetrar nos poros das particulas. Além disso, é possivel recobrir a amostra com um fino

recobrimento impermeavel.

2.2.4 Porosidade

De maneira geral, a porosidade ¢ definida como sendo a porcentagem de vazios ou
fragdo de vazios. Sua importancia em engenharia quimica ¢ devido ao escoamento de fluidos
ocorrer onde existem estes intersticios (vazios), favorecendo o contato entre as fases solido-

fluido (PINTO, 2012). A porosidade pode ser expressa pela equacao (7):

volume de vazios volume de fluido

(7

€ = =
volume total volume total
A porosidade pode, assim como a massa especifica, apresentar diferentes defini¢des, de
acordo com o volume utilizado na sua determinacdo. Algumas delas sdo: a porosidade da
particula, a porosidade “bulk” e a porosidade total.

A porosidade da particula ¢ a razdo entre o volume de espacos vazios e o volume total
das particulas. Pode ser calculada pela equacao (8):

Pp
€ap =1—— 8
ap D, (8)

em que €4y, € a porosidade aparente da particula.

A porosidade bulk ¢ dada pela relagdo entre o volume dos espacos vazios, no interior do
material e ndo conectados com o exterior ¢ o volume total do leito. Pode ser calculada pela

equacao (9):
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ep=1-—— ©)
P
em que €, ¢ a porosidade bulk.

A porosidade total ¢ dada pela relagdo entre o volume dos espagos vazios existentes na

particula e entre as particulas do leito e o volume total do leito. Pode ser calculado pela equagao

(10):

e =1-12 (10)

Ps
em que €, ¢ a porosidade total.
2.3 TRANSFERENCIA DE MASSA E EXTRACAO SOLIDO-LIQUIDO

Este topico enfoca-se na revisdo bibliografica do fendomeno de transporte de
transferéncia de massa e da operagao unitaria de remocgao de um constituinte de um soélido pela

acao de um solvente, denominada extragdo sélido-liquido.

2.3.1 Descrigao do fenomeno de transferéncia de massa

Em um dado sistema, quando existe um desequilibrio de uma determinada espécie
quimica, a natureza tende a distribui-la até que o equilibrio seja estabelecido. Essa tendéncia é
muitas vezes referida como forca motriz, que é 0 mecanismo subjacente a muitos fenémenos
de transporte que ocorrem na natureza (CENGEL; GHAJAR, 2012).

De acordo com Bergman et al. (2014, p.596) “Transferéncia de massa ¢ massa em
transito como resultado de uma diferenca entre concentragdes de uma espécie em uma mistura”.
Sendo assim, pode-se dizer que do mesmo modo que um gradiente de temperatura é a forga
motriz para a transferéncia de calor, um gradiente de concentracdo de uma espécie em uma
mistura fornece a for¢a motriz para o transporte desta espécie (BERGMAN et al., 2014).

De maneira geral, em sistemas que possuem duas ou mais especies quimicas, cujas
concentragdes variam de ponto a ponto, ocorrem fluxos de massas que tendem a uniformizar os
campos de concentracdes desses componentes (LIVI, 2013). Para explicitar melhor essa

questdo, Bird; Stewart e Lightfoot (2013, p.489) prop0s o seguinte exemplo:
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O movimento de uma espécie quimica de uma regido de alta concentracdo para uma
regido de baixa concentracdo pode ser observado lancando-se um pequeno cristal de
permanganato de potassio (KMnO,) em um béquer com agua. O KMnO4 comeca a se
dissolver na agua e na regido em torno do cristal aparece uma coloragdo purpura
escura, indicativa de uma solugdo concentrada de KMnO,. Devido ao gradiente de
concentracdo que se estabelece, 0 KMnQ, se difunde para fora da regido, podendo-se
acompanhar o progresso da difusdo pelo crescimento da regido de coloragdo parpura.

Por fim, vale ressaltar que a transferéncia de massa é importante em muitas areas da
ciéncia e da engenharia. Em processos de fermentacédo, os nutrientes e oxigénio dissolvidos na
solucdo se difundem até os microrganismos. Em reagdes cataliticas, os reagentes se difundem
do meio circundante até a superficie catalitica, onde a reagdo ocorre (GEANKOPLIS, 2011).
Além disso, muitas operac@es unitarias envolvem o processo de transferéncia de massa, como

absorcédo gasosa, destilacédo e extracdo sélido-liquido.

2.3.2 Mecanismos de transferéncia de massa

Neste subtopico sdao apresentados os dois mecanismos de transporte de massa, suas

defini¢des, particularidades e respectivas equagdes.

2.3.2.1 Transporte por difusdo

Difusdo molecular ou transporte molecular pode ser definido como a transferéncia ou
movimento de moléculas individuais através de um fluido ou sélido, em razdo do movimento
aleatdrio individual de cada molécula. Nesse sentido, uma vez que as moléculas se movimentam
em caminhos aleatorios, a difusdo molecular é também chamada de “random-walk process”
(“processo de deslocamento aleatorio”, em traducdo livre) (GEANKOPLIS, 2011).

Considerando como sistema uma mistura gasosa qualquer contendo duas ou mais
espécies moleculares, onde as concentracdes relativas de cada espécie variam de ponto a ponto,
um processo aparentemente natural ocorrera, esse processo tende a diminuir qualquer
desequilibrio existente na composicdo do sistema. Esse transporte de massa microscopico,
independentemente de qualquer conveccdo dentro do sistema, € definido como difuséo
molecular (WELTY et al., 2008).

Na figura 4 é exposto um esquema do processo de difusdo molecular. Um caminho
aleatdrio que a molécula A pode tomar na difusdo através das moléculas de B € do ponto (1) ao
ponto (2). Se houver um nimero maior de moléculas de A proximas ao ponto (1) do que ao (2),

mais moléculas de A se difundiram de (1) a (2) do que de (2) a (1), ja que as moléculas se
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difundem aleatoriamente em ambas as dire¢Bes. Portanto, a difusividade liquida de A é da
regido de alta concentracéo para a regido de baixa concentragdo (GEANKOPLIS, 2011).

Figura 4 — Esquema do processo de difusdo molecular.
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Fonte: GEANKOPLIS, 2011.

A equacdo do fluxo para a difusdo méssica € conhecida como lei de Fick e para a
transferéncia da espécie A em uma mistura binaria de A e B, ela pode ser escrita na forma
vetorial como exposto nas equacdes (11) e (12) (BERGMAN et al., 2014):

Ja = —PapDapVwy (11)

Ja = —CDupVxy (12)

onde j, € o fluxo de massa, j; o fluxo molar, p,5 a massa especifica da mistura binaria, C a
concentracdo da mistura binaria, D, a difusividade massica, w, a fragdo massica e x4 a fragao
molar, o subscrito A representa a espécie quimica A.

Nota-se a semelhanca entre a lei de Fick e a Lei de Fourier da conducédo de calor, na
realidade os mecanismos de transferéncia de calor e massa séo analogos, sendo possivel tragar
paralelos entre os dois fendmenos. Além disso, da mesma forma que a lei de Fourier define uma
importante propriedade de transporte, a condutividade térmica, a lei de Fick define outra
importante propriedade de transporte chamada coeficiente de difusdo binéria ou difusividade de
massa (CENGEL; GHAJAR, 2012).
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2.3.2.2 Transporte por convec¢do

Em muitos casos praticos a taxa de transferéncia de massa por difusdo néo é suficiente
e uma transferéncia mais rapida é desejavel. Com a finalidade de aumentar a taxa de
transferéncia, aumenta-se a velocidade do fluido até que a transferéncia de massa passe a ser
turbulenta (GEANKOPLIS, 2011).

Nesse sentido, a transferéncia de massa entre um fluido em movimento e uma superficie
ou entre fluidos imisciveis em movimento separados por uma interface mével (como em
equipamentos que promovem contato entre fases do tipo gas/liquido ou liquido/liquido) é
frequentemente auxiliada pelas caracteristicas dindmicas do fluido em movimento. Este modo
de transferéncia é chamado de transferéncia de massa convectiva, com a transferéncia da
espécie sempre sendo de uma regido de alta concentracdo para uma regido de baixa
concentracdo. A transferéncia convectiva depende tanto das propriedades de transporte quanto
das caracteristicas dindmicas do fluido de fluxo (WELTY et al., 2008).

Da mesma maneira que ocorre na transferéncia de calor, o movimento do fluido aumenta
consideravelmente a transferéncia de massa por conveccdo, removendo o fluido com alta
concentracdo da superficie e substituindo-o pelo fluido mais afastado e com menor
concentracdo. Sendo assim, a transferéncia de massa por convecgdo é dificultada pelas
complicacgdes associadas ao escoamento do fluido, como a geometria da superficie, o regime e
a velocidade do escoamento e a variacdo das propriedades e da composicdo do fluido
(CENGEL; GHAJAR, 2012).

A taxa de convec¢do de massa para escoamento externo € analoga a lei de Newton de
Resfriamento e pode ser expressa como mostrado nas equagdes (13) e (14):

Meony = Nmassads (pA,s - pA,OO) (13)

Meony = hmassaAs.B(WA,s - WA,OO) (14)

onde 1.,ny, € a taxa de transferéncia de massa por convecgao, h,,,ssq 0 Coeficiente médio de
transferéncia de massa, A; a area da superficie, (pA_S - pA,oo) a diferenca de densidade da
espécie A através da camada limite de concentracao, (WA,S - wA,oo) a diferenca de concentracéo

da espécie A através da camada limite de concentracdo e p a densidade média do fluido na

camada limite.
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2.3.3 Descrigao do processo de extragdo sélido-liquido

De maneira geral, a extracao sélido-liquido ¢ entendida como o processo de extrair um
soluto soluvel de interesse, presente em uma matriz sélida inerte, com a passagem de um
solvente apropriado. Esta operagdo unitaria pode ser utilizada tanto para obter um produto de
interesse comercial, quanto para remover um composto indesejavel.

Na Figura 5 esta representado um desenho esquematico do mecanismo de extragdo. De

acordo com Tadini et al. (2016, p.168) o mecanismo segue as seguintes etapas:

a) inicialmente, o solvente ¢ transferido da fase liquida até a superficie do sélido e o
umedece;

b) em seguida, o solvente penetra na matriz sélida por difusdo molecular;

C) o material soluvel é entdo solubilizado;

d) a solugdo contendo o soluto retorna a superficie do sélido por difusdo molecular;

e) a solugdo ¢ entdo transferida da superficie do solido para o seio do liquido por

convecc¢ao natural ou for¢ada.

Figura 5 — Desenho esquematico do processo de extragéo solido-liquido.

~ Liguido
8\
t|
o
)

v
Estrutura \o
060\ \© " Poro ci
celular 00/ o~ Poro capilar
03)

=

Difusio

molecular }
v

o

Matriz
alimenticia

[enens
_m——

o Soluto

=== Solvente
o— Soluto + solvente

Fonte: TADINI et al., 2016.

Segundo Coulson et al. (2007), qualquer uma dessas etapas pode ser responsavel pela
limitacdo da taxa de extracdo global. No entanto, os processos descritos pelas etapas a, b e ¢
geralmente ocorrem tao rapidamente que sua influéncia na taxa de extracdo global pode ser
considerada nula.

A sele¢do de um equipamento para o processo de extracdo ¢ influenciada por fatores que
sdo responsaveis por limitar a taxa de extracdo. Por exemplo, se a difusdo do soluto através da

estrutura porosa da matriz € o fator limitante, o material deve ser de tamanho pequeno, de modo
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que a distancia que o soluto deve percorrer ¢ pequena. Por outro lado, se a difusdo do soluto da

superficie das particulas para o volume da solugdo € o fator limitante, uma vazao alta de solvente

¢ necessaria (COULSON et al., 2007).

De acordo com Tadini et al. (2016, p.169), os fatores mais importantes sao:

a)

b)

d)

tamanho da particula: a taxa de transferéncia de massa da superficie do sélido ¢
diretamente proporcional a area superficial desse solido;

taxa de difusdo: em materiais biologicos, em razao da complexidade da estrutura
celular, existéncia de poros e diferentes compartimentos na célula, a difusividade
¢ dita efetiva;

umidade do material: 4gua presente no material sélido pode competir com o
solvente na dissolu¢ao do soluto, afetando a eficiéncia do processo. No entanto,
em alguns casos a umidade € necessaria para permitir o transporte do soluto durante
a extracao;

temperatura do processo: o aumento da temperatura em geral aumenta a taxa de
extragao por causa do aumento da solubilidade do soluto no solvente. Entretanto,
em se tratando de alimentos, existe um fator importante que estd intimamente
relacionado com a qualidade do produto final, que sdo as mudangas fisico-quimicas
indesejaveis causadas pela elevacdo da temperatura, como degradacdo térmica,
acao enzimatica e alteragdes sensoriais;

vazao do solvente: em geral, 0 aumento de velocidade e turbuléncia causa aumento
na taxa de extragdo. No entanto, excessiva agitacdo pode causar indesejavel

desintegragdo das particulas solidas.

De acordo com o exposto por Tadini ef al. (2016), nota-se a complexidade da escolha

dos fatores frente a suas interferéncias no processo. Nesse sentido, ¢ muito importante possuir

um completo conhecimento do sistema em estudo para que, dessa forma, seja feita as escolhas

corretas dos parametros.

2.3.4 Aplicagdes da extragao solido-liquido

Como citado anteriormente, a extragdo sélido-liquido € utilizada em diversos processos

industriais, desde a indudstria quimica até a mineracdo. Com relagdo a industria de alimentos,

Tadini et al. (2016) cita trés processos amplamente utilizados, na qual a extragdo sélido-liquido
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¢ a principal operacdo unitaria envolvida. Estes sdo a producdo de café soltivel, a obtengdo da
cafeina a partir do café¢ e a extragdo de agucar a partir da cana-de-agucar ou da beterraba
agucareira.

Uma das aplicacdes pioneiras da extragao solido-liquido foi desenvolvido por
MAJUMDAR; SAMANTA; SENGUPTA, (1995), na qual foi desenvolvido um modelo
unidimensional para a extracao de 6leo vegetal em leito fixo. Uma relagdo de equilibrio entre o
Oleo residual na fase solida e a concentragdao de 6leo na fase liquida foi encontrada através de
experimentos utilizando farelo de arroz com matriz sélida e hexano como solvente. Além disso,
foram avaliados os efeitos do numero de Reynolds, do nimero de Schmidt, da porosidade do
leito, da porosidade da particula, da razdo entre o diametro do leito e o didmetro da particula,
entre outros, no tempo de extracao requerido.

Outro exemplo € o estudo da extracdo de cafeina de sementes de guarana com cloreto
de metileno (HULBERT et al., 1998). Neste trabalho foram realizados experimentos com trés
razdes solido/solvente [1:4, 1:6, 1:8 (p/p)] e duas temperaturas (25 e 30°C). Foi avaliado os
parametros responsaveis pela extracdo otima, em termos de rendimento, e a variagdo da
difusividade com os parametros.

CACACE; MAZZA (2003) avaliou a extragdo de compostos fendlicos de frutos
silvestres utilizando etanol e 4gua sulfurada concentrada, mensurando a difusividade efetiva e
o coeficiente de transferéncia de massa durante a extragcdo sélido-liquido em vaso agitado.
Realizou-se a otimizacdo do processo por uma metodologia de superficie de respostas usando
concentragdo do solvente, temperatura e razao solvente/solido como varidveis independentes.

Por fim, PINELO; SINEIRO; NUNEZ (2006) estudou as condi¢des que maximizam a
producdo de fenol e a capacidade antioxidante de extratos a partir da extragdo continua de
derivados da uva utilizando etanol como solvente. A otimiza¢do foi realizada por uma
metodologia de superficie de respostas usando vazao de alimentacdo, quantidade de amostra e
tamanho de particula como variaveis independentes.

Além de estudos experimentais, na literatura existem diversos modelos matematicos que
descrevem o processo de extragdo solido-liquido, para os mais variados objetivos. Além dos
trabalhos descritos acima, podemos citar a extracdo de proteinas a partir de sementes de tomate
utilizando agua deionizada a 25°C (SEIKOVA; SIMEONOV; IVANOVA, 2004), extragao de
cafeina a partir de graos de café utilizando dgua a 90°C como solvente e extracdo de baunilha a
partir de favas de baunilha utilizando como solvente uma mistura de 4gua e etanol (60% p/p) a
30, 40 e 50°C (CASTILLO-SANTOS et al., 2017). No quadro 1 sdo descritos alguns desses

modelos.



Quadro 1 — Exemplos de modelos utilizados na extrag@o sélido-liquido.
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HULBERT et al., (1998)

cafeina em sementes de
guarana

AUTOR(ES) OBJETIVO MODELO RESULTADO
Determinou os
Desenvolver um modelo Transiente arametros
MAJUNDAR et al., que descreva a extracao 4. . _ . p ..
TR . unidimensional [x = adimensionais que
(1995) solido-liquido em leito f

fixo (z,)] descrevem o processo

(Re, Sc,éew, etc)
Determinar as condigdes Estabeleceu o efeito da
otimas para extracao de 2° Lei de Fick para temperatura e da vazao

particulas esféricas

de solvente na
porcentagem de extragéo

SIMEONOV et al.,
(1999)

Desenvolver um modelo
matematico de extracao

com difusividade efetiva
e porosidade variaveis

Modelo basico de
difusdo com inclusio de
difusividade efetiva e
porosidade variaveis

Encontrou-se os valores
do coeficiente de
difusividade efetiva

Fonte: MAJUMDAR et al., 1995; HULBERT et al., 1998; SIMEONOV et al., 1999.

2.4 EQUILIBRIO SOLIDO-LIQUIDO

Os diversos processos de separacdo presentes na industria quimica, onde duas fases

estdo em contato, ocorre a transferéncia de compostos quimicos de uma fase para a outra até
que a composi¢do de cada fase se mantenha constante. Quando esse estado ¢ atingido, diz-se
que as fases estdo em equilibrio quimico.

No caso da extragdo solido-liquido o equilibrio ocorre apos as fases liquida e solida
permanecerem em contato por tempo suficiente e, dependendo da condigao de solubilidade do
soluto, este pode ser definido de duas maneiras. Quando a razao solvente/solido de um processo
¢ alta o suficiente para permitir que a concentrag¢do de saturagdo nao seja atingida no final do
processo, o equilibrio se refere ao estado onde as concentragcdes do soluto nas fases liquida e
solida sdo iguais. Nesse sentido, a solucdo aderida a fase solida resultante tera a mesma
concentragdo de soluto que a fase liquida resultante. No caso de o solvente ndo ser suficiente
para dissolver todo o soluto, o equilibrio se refere ao estado em que ndo ha mais alteracdo na
concentracdo de soluto em qualquer uma das fases, por um tempo de contato prolongado
(FAGGION, 2016).

Nos casos praticos nem sempre € possivel alcangar o equilibrio verdadeiro (ideal), pois

fatores como estrutura do material, interagdes solido-soluto-matriz e localizacdo do soluto na
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matriz sélida atuam diretamente no processo de extracdo, fazendo com o que o tempo
necessario para se atingir esse estado seja muito grande. Nesses casos, o que se considera ¢ o
chamado equilibrio pratico (real), sendo que este ¢ obtido de forma empirica (TADINI et al.,
2016). Nesse sentido, € possivel definir uma eficiéncia de extragao que representa o quanto o
equilibrio real se afasta do ideal, sendo que o equilibrio ideal é considerado 100% eficiente.
Os dados de equilibrio s6lido-liquido sao representados em termos de concentragdo do
soluto na fase liquida (extrato) e a fragao de liquido na fase sélida (torta) e sua concentracao.
Esses dados podem ser obtidos por experimentos simples de laboratorio, onde uma quantidade
de solido ¢ misturada com diferentes quantidades de solvente e mantidas em contato por
determinado tempo. Em seguida, a torta ¢ separada da mistura por filtragdo ou sedimentagao.
As concentragdes de soluto no extrato e na torta sdo entdo determinadas (DUTTA, 2009). A
seguir ¢ feita uma breve descricdo de alguns tipos de diagramas utilizados para representar o

equilibrio graficamente.

2.4.1 Diagramas de equilibrio

A representagdo grafica dos dados de equilibrio pode ser feita utilizando diferentes tipos
de diagramas. Um diagrama bem comum, também utilizado para representar dados de equilibrio
liquido-liquido, € o tridngulo retdngulo. Um exemplo deste tipo de diagrama pode ser visto na
Figura 6.

Neste diagrama os trés versos do tridngulo retdngulo representam os componentes
puros, sendo o solido inerte (A), o solvente (B) e o soluto (C). A fragdo madssica de um
componente no extrato ¢ denotado por y e na torta por x. As fragdes massicas do soluto nas
fases correspondentes (Xc € yc) sdo plotadas contra as fracdes massicas do solvente (xg € yB)
(DUTTA, 2009).

Os dados de yc versus yg representa a fase liquida (overflow), enquanto os dados de xc
versus yg representa a fase solida (underflow). Como a fase liquida (overflow) ¢ considerada
livre de solidos inertes, todos os dados de concentragdo para essa fase sdo marcados sobre a
hipotenusa, onde A = 0. As linhas que conectam os pontos correspondentes das curvas de
overflow e underflow sdao chamadas de linhas de amarracdo (“tie lines”). Essas linhas passam
através da origem. A concentracdo de equilibrio nas duas fases esta localizada nas extremidades

de uma linha de amarragcdo (DUTTA, 2009).
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Figura 6 — Dados de equilibrio sélido-liquido plotados em um diagrama triangular.
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Fonte: DUTTA, 2009.

Além do triangulo retangulo existem outros tipos de diagramas para representar os
dados de equilibrio. Entre eles se destacam os diagramas de coordenas retangulares de Ponchon-
Savarit e McCabe-Thiele. No diagrama de Ponchon-Savarit, a razdo massica (Z) entre o inerte
e a soma de solvente e soluto ¢ plotada em fun¢do da fracdo massica de soluto em base livre de
inerte, em ambas as fases (Xc e Y¢). A razdo massica (Z) representa o inverso da retencao de
solucdo por inerte. Um exemplo deste diagrama pode ser visto na Figura 7.

As razdes massicas do inverso da retengao e do soluto em base livre de inerte, nas fases

underflow e overflow, sdo calculadas utilizando as equagdes (15) e (16):

Underflow: X, =xc/(xg +x¢) ; Z = x4/ (x5 + x¢) (15)

Overflow: Ye=yc/ s +Ye)  Z=ya/ (Vs +Yc) (16)

Neste caso, a menos que os inertes absorvam o soluto, as concentragdes da solugdo no
overflow e na solugdo retida no overflow (em base livre de inertes) provavelmente serdo as
mesmas, isto €, Xc = Yc. Sendo assim, as linhas de amarragdo no plano X-Y-Z provavelmente

serdo linhas verticais, como pode ser visto na Figura 7.



37

Figura 7 — Dados de equilibrio sélido-liquido plotados em um diagrama de Ponchon-Savarit.

2.0

1.6 - IUnderﬂow. XovsZ ] i

12 - Tie lines

08 -

04 lOverﬂow. Yovs Zl

0.0 l H—J—-;A:=I_l
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

XC, YC

Fonte: DUTTA, 2009.

Por fim, no diagrama de McCabe-Thiele, a fragdo massica de solucdo na fase sélida é
plotada em funcdo da fracdo massica de solucdo na fase liquida (FAGGION, 2016). Estes dois

ultimos diagramas foram os escolhidos para representar o equilibrio neste trabalho.
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3 METODOLOGIA

Neste topico sao apresentados os materiais, a unidade experimental de extracao soélido-
liquido, o procedimento de arranjo do leito fixo, bem como, os métodos para a determinagao
das propriedades fisicas e quimicas do malte comercial, das variaveis do processo, dos
parametros de transporte e conducdo dos experimentos. Além disso, estabelece-se o modelo

matematico e os métodos de resolucao e analise dos resultados.

3.1 MODELAGEM MATEMATICA

Os modelos matematicos utilizados na descricdo do processo de extracao sélido-liquido
podem ser do tipo empirico ou fenomenoldgico. Os do tipo empirico ndo utilizam
fundamentacdo teorica, baseando-se apenas no ajuste de dados experimentais. Os do tipo
fenomenologico se baseiam nas leis fundamentais da fisica e quimica, como as leis de
conservacao de massa, energia e quantidade de movimento, e os conceitos de equilibrio.

O modelo proposto tem como base os trabalhos apresentados por Rotta (2015) e Kupski
(2015). O sistema fisico representando o leito poroso e o elemento de volume na qual séo
realizados os balangos pode ser visto na Figura 8.

Figura 8 — Esquema representando o sistema fisico.
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O processo de extracdo consiste na percolacdo ascendente e recirculacdo constante de

agua ao longo da coluna preenchida com grdos de malte moido e tem como produto final a

solucdo contendo agua e sélidos soltveis, chamada de mosto. Os balangos materiais para as

variacOes da massa de soluto na fase sélida e fluida sdo determinados para o elemento de

volume AV = A-Az, sendo que a area de secdo transversal da coluna ¢ constante.

De modo a simplificar e adaptar o modelo genérico as particularidades do processo,

foram feitas

a)

b)

c)

d)

9)

h)

as seguintes consideracdes e hipdteses:

a temperatura é constante e uniforme ao longo de todo o leito poroso, ou seja, hdo
ha gradiente térmico;

perdas de carga sdo desconsideradas, visto que a viscosidade e a vazdo de solvente
sdo relativamente baixas e a altura do leito empregada é pequena;

a porosidade das particulas e do leito sdo constantes e uniformes, ou seja, 0
encolhimento do leito durante a extracdo é negligenciavel;

as massas especificas do solvente e das particulas sdo consideradas constantes;

os diversos componentes do extrato (acucares fermentesciveis e ndo
fermentesciveis) sdo modelados como um unico pseudocomponente (sélidos
soluveis);

0 escoamento do solvente é unidirecional com distribuicBes uniformes de
temperatura, velocidade e pressao;

o leito ¢ homogéneo em relacdo a distribuicdo das particulas e a distribuicéo inicial
de soluto;

considera-se que as paredes celulares da matriz vegetal estéo totalmente quebradas

e, portanto, o extrato do malte estd completamente livre.

3.1.1 Equacionamento do leito fixo

A partir das consideragdes realizadas o comportamento da extracdo em leito fixo ¢

descrito pelo sistema de equagdes diferenciais parciais dado pelas equagdes (17) e (18):

- Balango de massa para a fase solida:

ps(1 - Eb)

ox
ot = _klplav(yeq - y) (17)
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- Balango de massa para a fase fluida:

dy dy
plebE‘Fplebvl& = klplav(yeq —)’) (18)

em que p ¢ a massa especifica, €, a porosidade do leito (bulk), x a fragdo massica de solidos
soluveis no solido, ¢ o tempo de extracdo, k; o coeficiente de transferéncia de massa na fase
liquida, a, ¢ a area especifica do leito, y a fragdo massica de solidos soluveis no liquido, v; a
velocidade intersticial do solvente e z a coordenada espacial ao longo da altura do leito. Como
subscritos, utilizam-se eqg para equilibrio, / para liquido e s para solido.

O termo Y., presente nas equagdes (17) e (18) refere-se a condigdo de equilibrio da
extracao, isto ¢, a solubilidade dos solidos soluveis na fase liquida. Esta ¢ determinada a partir
das curvas de extracao (fragdo massica de soluto na fase liquida vs. tempo de extragdo) para
cada experimento, como sera discutido adiante. Com relacdo ao coeficiente de transferéncia de

massa na fase liquida, este é estimado utilizando a equacao (19).

_Sh-DAB

dps

(19)

l

onde dps ¢ o didmetro médio de Sauter determinado por andlise granulométrica, Dyp € 0

coeficiente de difusdo binaria e S € o nimero de Sherwood, calculado mediante as equagdes

(20) ou (21).

Sh = 2,4 - Re%3* . 5042 valido para 0,08 <Re < 0,125 (20)

Sh = 0,442 - Re%%9 - S¢%*2  valido para 0,125 < Re < 5000 (1)

O nimero de Reynolds (Re) e o nimero de Schmidt (Sc) sdo calculados com as equagdes

(22) e (23).

Uy dye
Re = 2L %ps Pt (22)
Up
Up
Sc = 23
Dag - py 23)

Com relagdo ao coeficiente de difusdo binaria, este foi estimado utilizando a correlacdo
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de Wilke-Chang, aplicavel a solugdes diluidas, dada pela equagdo (24) (TADINI et al.,2016).

7,4-1078 - (dp - Mg)Y/2T
Dap = 0,6 (24)
ps Vv,

De acordo com Tadini et al. (p.27, 2016), o fator de associacdo do solvente @z para
agua ¢ igual a 2,26 ¢ o volume molar no ponto de ebuli¢do normal (V) para dgua ¢ 18,9 cm?
mol™!. Nessa correlacio o coeficiente de difusdo binaria é calculado em cm?.s™!, a massa molar
do solvente (Mp) deve ser inserida em g mol ™!, a viscosidade do solvente em cP e a temperatura
em K.

Duas variaveis de estado sao preditas pelo modelo: fragdo massica de sélidos soltuveis
no solido (x) em fun¢do do tempo (t); e fragdo massica de s6lidos soluveis no liquido (y) em
funcdo do tempo (t) e da altura do leito (z). O modelo esta sujeito as condic¢des iniciais ¢ de

contorno dadas pelas equacgdes (25), (26) e (27).

- Condigoes iniciais ¢ de contorno:

Parat=0eVz  x(0,2) =x, (25)
Parat=0eVz  y(0,z2)=0 (26)
Paraz=0et>0: y(t,0) = Ypes(t) (27)

Considera-se que no tempo inicial (t = 0) a fragdo massica de solidos soliveis na fase
solida ¢ homogénea e constante ao longo de todo o leito (equagdo 25) e a fragdo massica de
solidos soluveis na fase liquida ¢ nula (equagdo 26), isto €, o fluido entra puro. Além disso,
como condi¢do de contorno temos que a fragdo massica de solidos soluveis na fase liquida na
entrada do leito € igual a fracdo méssica do soluto no reservatério de solvente (equacdo 27) para
tempos maiores que zero. Posto isso, € incluida no modelo uma equagdo adicional relativa ao
balanco de massa no reservatorio de dilui¢do (recirculagdo) do solvente, dada pela equagao

(28).
- Condigdo de contorno na entrada do leito (recirculagdo):

d}’res Avl

dt = Vres (yZ=H - yres) (28)
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onde yr.s ¢ a fragdo massica de solidos soltiveis no reservatorio, 4 a area da se¢do transversal
do leito, Vs 0 volume de liquido acumulado no reservatorio em regime permanente € y. =y a
fracdo massica do soluto na saida do leito.

A fragao massica do soluto no reservatdrio Vres,inst €M um certo tempo finsr Somente podera
ser determina ao se conhecer y: =, que ¢ obtida pela solugcdo da equagdo diferencial parcial
estabelecida para o dominio do leito. A partir da condi¢ao inicial em t = 0; yyes, inse = ¥ (0, z) = 0

¢ possivel resolver o problema fazendo sucessivos incrementos de tempo (XAVIER, 2004).

3.2 MATERIAIS

O malte de cevada utilizado nos experimentos apresenta uma ampla variagdo de
propriedades fisicas e quimicas, dependendo das condigdes de cultivo da cevada e dos
parametros empregados na etapa de maltagem, como temperatura, umidade, aeracdo, tempo,
entre outros.

Nesse sentido, para uniformizar a concentragdo dos componentes quimicos e
compreender satisfatoriamente a sua influéncia na obtengao do mosto, minimizando possiveis
alterag¢des nos resultados, foram adquiridos 3 sacos de 1,0 kg de malte pilsen via internet, na
loja wvirtual Piquirt BrewShop, sendo do mesmo fornecedor (Cooperativa Agraria
Agroindustrial) e lote.

Para garantir maior eficiéncia na conducdo dos experimentos, o malte foi previamente
submetido a moagem, com intuito de romper a parede celular dos graos e expor o seu conteudo
interno, o que facilita a penetracdo do solvente no meio por agao capilar. Para essa operagao,
foi utilizado moinho de disco (BOTINI).

A 4gua potavel, que foi utilizada como solvente, foi procedente do sistema de
abastecimento do Laboratério de Engenharias da Universidade Federal da Integra¢dao Latino-

Americana (UNILA), localizado no Parque Tecnologico Itaipu (PTI).
3.3 ESQUEMATIZACAO DA UNIDADE EXPERIMENTAL
Os experimentos se dividem em extragdo em camada fina e extragdo em leito fixo, na

qual diferem em seu objetivo. Os dois tipos de extracao foram realizados de maneiras distintas

e sdo descritas a seguir.
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3.3.1 Extracdo em camada fina

Os experimentos de extracdo em camada fina, para determinacdo do equilibrio, foram
realizados utilizando um béquer de 250 mL, parcialmente imerso em banho maria, onde
realizou-se o controle da temperatura. A unidade experimental consiste de um banho maria
digital (LUCADEMA®), uma bomba peristaltica (MILAN®, BP600/1), mangueiras de silicone,
tubos de vidro, garras e pingas, como pode ser visto na Figura 9. O béquer foi preenchido com
uma camada de malte com altura de 1,0 cm. A altura de 1,0 cm foi escolhida baseado no trabalho
de PRADO (1999), na qual afirma que a camada fina pode ser representada por uma espessura

de 0,01 m, ou seja, o menor elemento de volume representativo do leito.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

Para firmar o material dentro do béquer e, dessa maneira, simular um elemento do leito
fixo, fixou-se uma tela de aco inox no interior do béquer. Além disso, a tela contém um furo no
centro, por onde conectou-se um tubo de vidro conectado a mangueira de silicone da bomba
peristaltica. A agua aquecida entra no sistema por esse tubo, localizado no fundo do béquer,
resultando em um escoamento ascendente. A captacdo do mosto, apos passar pela camada de
malte, foi feita por outro tubo de vidro conectado a mangueira de silicone da bomba peristaltica.
O tubo de captagao localiza-se na altura atingida pelo mosto dentro do béquer. Por fim, o mosto
coletado foi transportado de volta ao sistema, pela bomba peristaltica, isto €, realizou-se a

recirculacao do mosto.
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3.3.2 Extracao em leito fixo
Os experimentos de extra¢do em leito fixo foram conduzidos em um leito fixo simulado,
com recirculagdo de solvente, montado e instalado no Laboratério de Engenharias da UNILA.

Para isso foram utilizados 3 Kitasatos de 250 mL dispostos verticalmente, de maneira que cada

Kitasato representa um elemento do leito. O aparato experimental pode ser visto na Figura 10.

Figura 10 - Aparato experimental da extragdo em leito fixo.

te: Elaborado pelo autor, 2019.

Fon

A configuracéo do sistema experimental é similar ao da extragcdo em camada fina. Cada
Kitasato foi preenchido com uma camada de malte e o material foi fixado utilizando telas de
aco inox. Os Kitasatos foram tampados com rolhas perfuradas, por onde passa um tubo de vidro
conectado a uma mangueira de silicone. O tubo de vidro localiza-se no fundo do Kitasato,
resultando em um escoamento ascendente. A conexdo entre os Kitasatos foi feita com
mangueiras de silicone, que conectam a saida lateral de um com a entrada superior de outro.
Diferentemente da extracdo em camada fina, na qual o controle da temperatura foi feito por
banho maria, neste caso utilizou-se um agitador magnético com aquecimento, onde foi colocado
um Kitasato de 2,0 L, usado como reservatério. Nesse sentido, a dgua escoa do reservatério

aquecida e atravessa todo o sistema, passando pelos 3 Kitasatos de maneira ascendente.
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3.4 DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES DO SOLVENTE

Para resolver o modelo matematico ¢ necessario determinar algumas propriedades do
solvente. As propriedades a serem determinadas sao massa especifica, viscosidade dinamica,
vazao volumétrica e velocidade intersticial.

A massa especifica da agua, considerada como substancia pura para simplificagdo, pode
ser determinada a partir de um polindmio de terceiro grau em funcdo da temperatura. Esta
relagdo foi obtida do livro Perry’s Chemical Engineers Handbook (p. 2-94, 2018) e ¢ dada pela
equagao (29).

pf=Cl+CzT+C3T2+C4T3 (29)

Esta equacdo pode ser utilizada para temperaturas na faixa de 273,16 a 353,15 K. Além
disso, a massa especifica resultante tem unidades de mol.dm™, sendo necessario multiplica-la
pelo peso molar da 4gua e converter dm® para m® ou cm?. Na Tabela 1 sio expostos os
coeficientes da equacdo (29), que sdo inerentes a agua, bem como o peso molar da agua e a
faixa de temperatura admissivel. A massa especifica da dgua foi calculada para as temperaturas

operacionais médias de 60, 65 e 70 °C, que estdo dentro da faixa admissivel (0 a 80°C).

Tabela 1 — Valores dos coeficientes da equagdo (29), massa molar da agua e
faixa de temperatura admissivel.

PARAMETRO UNIDADE VALOR
C [adim] -13,851
C [adim] 0,64038
Cs [adim] 20,0019124
C4 [adim] 1,8211-10°
Mol. wt. g.mol’! 18,015
Tinin — Tmax K 273,16 — 353,15

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

A vazao volumétrica ¢ definida como a razao entre varia¢ao do volume e a variacao do

tempo, dada pela equagao (30).

AV_VI_VO

v — (30)
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Sendo assim, a vazdo volumétrica foi determinada por um experimento simples
utilizando uma proveta de 200 mL e um cronometro digital (AKSO, AK68). Para isto, conectou-
se a bomba peristaltica a proveta, ajustou-se a vazao através do potencidometro e foi dado
partida. A proveta foi preenchida com agua por um determinado periodo de tempo. Ao final do
processo, realizou-se a aferi¢do do volume na proveta e do tempo no crondmetro. Por fim, a
vazao volumétrica foi calculada pela equacao (30).

A velocidade intersticial representa a velocidade do solvente nos poros do leito. Esta ¢

calculada pela equacao (31).

Q

=A'£b

(4] (3 1)
em que A ¢ a area da secdo transversal da entrada do solvente e €, ¢ a porosidade bulk.

Por fim, a viscosidade dindmica do solvente foi calculada através de tabelas para a
regido de dgua comprimida, disponibilizada por Spirax Sarco Limited (2019). A entrada ¢ feita

com valores de temperatura e pressao e, em seguida, a viscosidade dindmica € calculada.

3.5 CARACTERIZACAO DA MATRIZ VEGETAL E DO LEITO POROSO

As propriedades fisicas do malte a serem determinadas sdo distribuicdo de tamanho e
didmetro da particula, massa especifica real e aparente, porosidade, umidade e concentragao
inicial de extrato. As propriedades do leito a serem determinadas sao massa especifica do leito,

porosidade do leito e area superficial especifica.

3.5.1 Distribui¢do granulométrica e diametro da particula

Os graos de malte moido foram caracterizados por meio de analise granulométrica por
peneiramento. Foram utilizadas 6 peneiras Tyler e 1 panela acopladas ao agitador de peneiras
(LUCADEMAP®) e balanca (Balmak®, ELP-10). Realizou-se triplicata com 100 g de amostra e
tempo de agitacdo de 10 minutos.

As peneiras foram escolhidas tomando como referéncia a distribui¢do dos graos
estabelecidos pela European Brewery Convention (EBC) e American Society of Brewing
Chemists (ASBC) (MOURA, 2018). Escolheu-se as peneiras com abertura mais proxima ao
das encontradas na literatura. As aberturas das peneiras dadas pela EBC e ASBC e as escolhidas

estdo expostas na Tabela 2 para comparagao.
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Segundo Cremasco (2012, p.151), existem trés modelos classicos de distribui¢ao
granulométrica, sdo eles: o de Gates, Gaudin e Schumann (GGS), o de Rosin, Rammler e
Bennet (RRB), e o modelo que estabelece a funcao X = X (D) no formato log-normal. A partir
desses modelos e de seus parametros foi possivel estabelecer equagdes para o calculo do
didmetro médio de Sauter.

Foi feito o ajuste dos dados experimentais aos modelos pelo software Origin®8 e o
diametro médio de Sauter foi calculado com base no modelo que obteve melhor ajuste aos

dados.

Tabela 2 — Abertura das malhas da analise granulométrica.

Aberturas (mm) Peneira

EBC ASBC Utilizadas (mesh)
- 2,000 2,000 10
1,270 1,410 1,190 16
1,010 1,000 0,595 30
0,547 0,600 0,420 40
0,253 0,250 0,297 50
0,152 0,145 0,149 100

Fonte: Adaptado de MOURA, 2018.

3.5.2 Massa especifica e porosidade

A massa especifica aparente dos graos de malte foi determinada por picnometria liquida
utilizando 4agua. Realizou-se triplicata utilizando picndometro de 500 mL e quantidades
diferentes de amostra (18,9 g; 25,1 g; 28,9 g).

A massa especifica real dos graos de malte foi determina por de teste da proveta
utilizando lubrificante mineral SL/20W-50. Realizou-se triplicata utilizando proveta de 100 mL
e quantidades diferentes de amostra (13,4 g; 10,2 g; 10,1 g).

A massa especifica do leito foi determinada a partir da relagao entre as medidas de massa
e volume do leito. Para tal, uma proveta de 100 mL, previamente pesada, foi completamente
preenchida com graos de malte e pesada. A massa especifica foi calculada pela razdo entre o
peso dos graos e o volume da proveta. Com os valores de massa especifica foram calculadas as

porosidades do malte, bulk e total, utilizando as equagdes (8), (9) e (10), respectivamente.
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3.5.3 Umidade

A umidade do malte foi determinada por meio de secagem direta em estufa de
esterilizacao e secagem (LUCADEMA) a 105°C. Foi realizada triplicata com aproximadamente
10 g de graos de malte. A amostra foi aquecida a 105°C por 3 horas, resfriada em dessecador
até temperatura ambiente e pesada. O procedimento de aquecimento e resfriamento foi repetida

até peso constante.
3.5.4 Area superficial especifica

A area superficial especifica do leito de particulas ¢ a relagao entre a area superficial das
particulas em relagdo ao volume do leito. E através desta que ocorre o processo de transferéncia

de massa entre as fases solida e liquida. Para determina-la foi utilizado a equagao (32).

_6(1_£b)

s (32)

ay

3.5.5 Concentracgao inicial de extrato

A fragdo massica inicial de compostos soliveis no malte foi determinada a partir da
metodologia do professor Jamal Awadallak, docente do curso de Engenharia de Bioprocessos e
Biotecnologia na UFPR (RENDIMENTO... 2015).

O processo consiste em pesar a mesma massa de acucar puro e de malte com moagem
extremamente fina e, entdo, dissolver na mesma quantidade de 4gua, que deve estar aquecida.
E realizada a medicio do Brix, em refratdmetro de bancada (ABBE, Biobrix®), da solugéo com
agucar puro e da solugdo resultante da extracdo com moagem fina.

A extragdo com moagem fina foi realizada com 36,3 g de malte e 250 mL de agua, sob
constante agitagdo, com temperatura inicial de 45 °C e, apés 30 minutos, com rampa de
aproximadamente 1 °C por minuto, até a temperatura de 70 °C, conforme definido em Métodos
Quimicos e Fisicos para andlise de alimentos (p. 171-172, 1985) dado pelo Instituto Adolfo
Lutz (IAL). Teoricamente, a moagem fina possibilita a extragdo dos compostos soluveis sem
restrigao nenhuma, isto é, a extra¢ao de todo o material soluvel.

A medida retirada da solugdo com agticar puro ¢ usada como referéncia, ou seja, simula

o caso ideal em que todo o malte ¢ acucar. Utilizando as duas medidas de Brix e a massa de
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acucar puro € possivel calcular a massa de compostos soltiveis no malte de moagem fina.

3.6 DETERMINACAO E CONSTRUCAO DOS DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO

Os dados de equilibrio obtidos foram apresentados utilizando os diagramas retangulares
de Ponchon-Savarit e McCabe-Thiele. Os procedimentos adotados para se determinar o
equilibrio e construir os diagramas de equilibrio foram experimentos de extracdo em camada
fina ¢ ensaios de retencao de solvente no solido.

Além disso, se fez necessario determinar a fragdo massica de solidos soluveis nas fases
solida e liquida em equilibrio. As letras x e y foram utilizadas para representar as fragdes
massicas nas fases solida e liquida, respectivamente, e os subscritos A, B e C para representar
o inerte, solvente e soluto, respectivamente. Os procedimentos experimentais ¢ calculos sdao

descritos a seguir.

3.6.1 Experimentos de extracdo em camada fina

Os experimentos para determinagao do equilibrio foram realizados utilizando o aparato
experimental da extragdo em camada fina, ilustrado na Figura 9. Graos de malte foram
colocados em um béquer de 250 mL e fixados com tela de ago inox. Em seguida, agua
proveniente do sistema de abastecimento foi aquecida a temperatura desejada utilizando chapa
aquecedora e posteriormente alimentada ao béquer. No mesmo instante, ligou-se a bomba
peristaltica promovendo a circulagdo do solvente nos graos de malte. A temperatura do sistema
foi mantida aproximadamente constante mantendo o béquer parcialmente imerso em um banho
maria digital. A temperatura foi monitorada utilizando um termometro digital tipo espeto.

A determinacdo da fracdo massica de soluto na fase liquida foi realizada a cada 600 s.
Para isso foram coletadas amostras de 1 mL da fase liquida, resfriadas a temperatura ambiente
e analisadas com relacdao ao Brix utilizando refratdmetro de bancada. A escala Brix determina,
em porcentagem, a quantidade de compostos soliveis presentes em 100 g de solucdo. Os
experimentos de extragdo foram realizados durante 5400 s.

Os parametros considerados na determinacdo do equilibrio foram a temperatura e a
razao solido/solvente. Foram avaliados 3 niveis de temperatura (60; 65 ¢ 70 °C) e 3 niveis de
razdo solido/solvente (0,15; 0,20 e 0,25). Os valores dos parametros, sendo (-1) para o nivel

baixo, (0) para o nivel intermediario e (+1) para o nivel alto, estdo expostos na Tabela 3.
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Tabela 3 — Valores dos pardmetros de interesse e seus respectivos niveis.

Niveis
Pariametro Unidade Simbolo
-1 0 1
Temperatura °C T 60 65 70
Razao (g de malte) (g R 0.15 0.20 0.25

solido/solvente  de 4dgua) !

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

3.6.2 Ensaios de retengdo de solvente na fase solida

Apos o final da extracdo duas correntes foram obtidas: uma solugao contendo solvente
e soluto e uma mistura contendo solidos inertes € uma quantidade residual de solvente, que ¢
considerada como retida nos so6lidos. Essa quantidade, normalmente expressa em massa de
solvente por massa de solidos inertes, ¢ chamada de retengdo (FAGGION, 2016).

A fim de determinar a reten¢do, ao final de cada extracdo em camada a fina a torta
resultante foi separada da solucdo por filtracdo e, sem seguida, o filtrado foi secado em estufa
a 105 °C por 24h. A massa de solvente retida foi calculada pela diferenga entre os pesos obtidos
antes ¢ depois da secagem. As temperaturas e razdes solido/solvente analisadas foram as

mesmas da etapa de extracdo em camada fina.
3.6.3 Determinagdo da fragdo massica de soluto no equilibrio na fase liquida

A fragdo massica de soluto no equilibrio na fase liquida foi determinada pela estimagao
do pardmetro y,, da equagdo (33), na qual representa um modelo cinético de primeira ordem.
O ajuste de y.4 € k foi feito simultaneamente por meio do software Origin®8, utilizando os

dados experimentais da extracdo em camada fina.

Y = Yeq ' [1—exp (—k-t)] (33)

3.6.4 Determinagao da fragdo massica de soluto no equilibrio na fase so6lida e calculo da

retencao de solucdo por inerte

Para determinar a fragdo massica de soluto na fase solida no equilibrio (x,4) € 0 inverso
da retengdo de solugdo por inerte (Z), foram calculados a massa de soluto, inerte e solvente

remanescentes na fase solida apos extracdo até uma condi¢do de equilibrio, de acordo com
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Faggion (2016). A determinag@o da massa de soluto na fase so6lida foi realizada através de um
balango de massa para o soluto, dado pela equagdo (34), considerando o béquer como volume
de controle. O primeiro termo do lado direito da igualdade representa a massa de soluto inicial

no solido seco, enquanto que o segundo ¢ a massa de soluto extraida.

me =X My — [mpo — M - (1 — x¢0) 'mo][yCeq/l - yCeq] (34)

Na equagdo (30), m, ¢ a massa de soluto na fase s6lida no equilibrio, m, ¢ a massa de
graos de malte inserida no béquer, mp, ¢ a massa de solvente inicial, M ¢ a razdo entre a massa
de solvente retida na fase solida por massa de inerte e x, ¢ a fragdo massica de soluto inicial
determinada como descrito na se¢do 3.5.5.

A massa de inerte na fase sélida (m,), constante durante a extragdo, ¢ a massa de

solvente retida no sélido (mg) sdo estimadas pelas equacdes (35) e (36), respectivamente.
my = (1 — x¢p) " my (35)
mg=M-my (36)
Com os valores de my,, mg € m. conhecidos, a fragdo massica de soluto na fase sélida

no equilibrio em base livre de inerte e o inverso da razdo entre a massa de solugdo retida e a

massa de inerte podem ser estimadas pelas equagdes (37) e (38), respectivamente.

xCeq - me + mg (37)
my
7=—"—
me + mpg (38)

3.7 ENSAIOS DE EXTRACAO EM LEITO FIXO

Uma vez executada a moagem do malte e a determinagdo das propriedades do solido e
do fluido prosseguiu-se com os ensaios de extracdo em leito fixo. A seguir sdo descritos o
procedimento experimental e as condigdes operacionais, os métodos de determinacdo das

variaveis do processo e os provaveis erros das medidas.
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3.7.1 Procedimento experimental

Na conducao dos experimentos de extracao utilizando o aparato instrumental descrito
na se¢ao 3.3.2 foi necessario dispor os graos de malte em monocamadas. Nesse sentido, as
amostras de graos de malte foram inseridas nos Kitasatos, previamente tarados, com auxilio de
um funil. Para garantir a reprodutibilidade e a homogeneidade, a monocamada foi acomodada
com batidas nas paredes dos Kitasatos até nao ser observado variagdes na altura e estd atingir o
valor final. O peso dos graos foi mensurado por balanga de precisdo (L1002i, BEL
Engineering®). Feita a pesagem das amostras, as monocamadas foram fixadas utilizando tela
de a¢o inox.

Os Kitasatos foram dispostos verticalmente um acima do outro, sendo acoplados a
suportes universais por meio de garras. Além disso, o reservatorio foi preenchido com agua
pura e aquecido previamente a temperatura desejada por meio de agitador magnético com
aquecimento (DiagTech®). O reservatério permaneceu sob constante agitacdo para garantir a
homogeneidade da concentragdo de s6lidos soluveis. Em seguida, realizou-se a conexdo entre
os Kitasatos, o reservatorio e a bomba peristaltica. Por fim, ligou-se a bomba peristaltica
promovendo o escoamento de solvente por todo o sistema. O tempo de extragdo em leito fixo
adotado foi de 5400 s, na qual a cada 600 s o processo € parado brevemente para determinagao
das variaveis do processo. Os experimentos foram realizados utilizando dois valores de

temperatura (60 °C e 70 °C) e dois valores de razao sélido/solvente (0,15 e 0,25).

3.7.2 Determinagao das varidveis do processo

As varidveis do processo mensuradas foram a fragdo massica de solidos soliveis na
solucdo e a temperatura da solugdo. Considerou-se que as fases solida e liquida estio em
equilibrio térmico, isto €, apresentam a mesma temperatura e, portanto, ndo ocorre transferéncia
de calor.

Amostras de 1 mL de solug¢do foram coletadas, a cada intervalo de 600 s, utilizando
pipeta de Pasteur e resfriadas até a temperatura ambiente por banho de gelo. Em seguida, foi
mensurada a fracdo massica de sélidos soluveis utilizando refratdmetro de bancada. A
temperatura da solucdo foi mensurada utilizando termometro digital tipo espeto (SPLIT300,

ION).
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3.7.3 Provaveis erros das medidas

Os erros provaveis nas determinacdes das variaveis de fracdo massica de solidos
soluveis na solucao e temperatura da solugdo estdo relacionados a exatidao dos instrumentos

utilizados. Na Tabela 4 estdo expostos os valores de exatidao para cada medida.

Tabela 4 — Provaveis erros das medidas.

Medida Unidade Exatidao
Temperatura da solucdo °C +1,0
g 1 L % Brix (g
Fragdo massica de scihdos solaveis soluto/100g 102
na solugdo ~
solucdo)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

3.8 METODOLOGIA DE RESOLUCAO E ANALISE

Estabelecido o modelo matematico representativo do sistema em estudo e os métodos
para determinagdo das condi¢des operacionais, se faz necessario solucionar o sistema de
equagoes diferenciais parciais do modelo, a fim de obter resultados simulados para verificagao
com os dados experimentais.

Das equagdes (18) e (19) os termos a serem resolvidos sdo a variagdo da fracao de
solidos soluveis no s6lido ao longo do tempo e a variagao da fragdo de solidos soluveis no
solvente ao longo do comprimento do leito e ao longo do tempo. Para isso, a derivada parcial
em relagdo ao espaco (dimensdo axial do leito) foi discretizada pelo método das diferencas
finitas de modo a originar um conjunto de equacdes diferenciais ordindrias no tempo que, por

sua vez, foi resolvido numericamente por meio do software Scilab®, utilizando a fungo ode.

3.8.1 Discretizacao

A dimensao axial do leito foi discretizada pelo método das diferengas finitas e escritas
para cada ponto nodal, incluindo as condi¢des de contorno. A aplicagdo do método foi feita
diferentemente no inicio, ao longo e no final do leito poroso. Na entrada do leito poroso foi
utilizada a condi¢ao de contorno dada pela equacao (28), ao longo do leito foi utilizada a
diferenca central, dada pela equagdo (39), e no final do leito foi utilizada a diferenca regressiva,

dada pela equagao (40).
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dy _yW+D-yWN-1)

39
dz 2-Az (39)

dy _y(N) —y(N = 1)

40
dz Az (40)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 PROPRIEDADES DAS PARTICULAS E DO LEITO POROSO

As propriedades determinadas foram o diametro médio de Sauter através da andlise
granulométrica, as massas especificas real, aparente e do leito, as porosidades, a umidade ¢ a

fracdo massica inicial de solidos soluveis.

4.1.1 Analise granulométrica e diametro médio de Sauter

O ensaio de peneiramento foi realizado em triplicata e para ajustar os modelos de
distribuicao foi utilizado a média dos dados obtidos experimentalmente (Tabela 5). Na moagem
utilizando moinho de disco nota-se uma predominancia dos graos de malte de maior tamanho,
uma vez que 58,7 % da amostra de 100 g ficaram retidos na peneira de mesh 10. Por outro lado,
as moagens estabelecidas pela EBC e ASBC, utilizando moinho de rolos, mostram que 35 % e
32 % do total sdo retidos, respectivamente, nas peneiras de mesh 30 e 18. Com isso, conclui-se
que a distribui¢do granulométrica obtida difere das estipuladas pela EBC e ASBC devido ao

tipo de moinho utilizado.

Tabela 5 — Dados granulométricos obtidos experimentalmente.
Massa da Massa de

l;el?ezi;;l Al();;tl:l)ra plte/[::isrz(::g‘) peneira com solidos
solidos (g) retida (g)
8 2,380 - - -
-8+10 2,000 402,0 460,7 58,7
-10+16 1,190 338,0 357,7 19,7
-16+30 0,595 314,0 331,0 17,0
-30+40 0,420 322,7 325,0 2,3
-40+50 0,297 307,0 308,3 1,3
-50+100 0,149 287,0 287,7 0,7
Panela - 370,4 370,7 0,3

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

Com os dados experimentais foi realizada a analise granulométrica, apresentada na

Tabela 6. Foram calculadas a fracao retida (x;), a porcentagem retida, a porcentagem retida
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acumulada, a fra¢do passante (X;), o didmetro médio (D;) e a razdo entre a fragdo retida e o
didmetro médio (xi/Dj). O diametro médio foi calculado como a média entre o diametro da
peneira na qual as particulas passaram e o didmetro da peneira na qual as particulas ficaram

retidas.

Tabela 6 — Andlise granulométrica do malte.

Fracdo Porcentagem Porcentagem retida Fracdo Didmetro médio (Di)  xi/Di
retida (xi) retida (%) acumulada (%) passante (Xi) (mm) (mm™)
0,000 0,0 0,0 1,000 2,190 0,000
0,587 58,7 58,7 0,413 1,595 0,368
0,197 19,7 78,4 0,216 0,893 0,221
0,170 17,0 95,4 0,046 0,507 0,335
0,023 23 97,7 0,023 0,359 0,064
0,013 1,3 99,0 0,010 0,223 0,058
0,007 0,7 99,7 0,003 0,149 0,047
0,003 0,3 100,0 0,000 0,000 -

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

A distribui¢do de tamanho de particulas foi expressa pela relagdo entre a fracao
cumulativa de particulas passantes (Xi) e seu respectivo didmetro médio (D;). Este tipo de

distribuicao estd ilustrado na Figura 11.

Figura 11 — Distribuigdo cumulativa dos grdos de malte moido.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.
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Nota-se que existe uma relagdo ndo-linear crescente entre a fragdo passante e o diametro
médio. Essa relagdo pode ser descrita por algum dos trés modelos cléssicos mencionados na
secao 3.5.1. Realizando uma regressao nao linear, o modelo que melhor se ajustou aos dados

foi 0 GGS (Figura 12), resultando na equagao (41).

Figura 12 — Regressdo nao linear da distribui¢do granulométrica.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

2,22867

D;
=t 41
Xi (2,21238) @1

Os valores numéricos da equagado (41) s@o os parametros caracteristicos k e m do modelo

GGS e estdo apresentados na Tabela 7, juntamente com seus respectivos erros padroes e teste t.

Tabela 7 — Parametros da regressdo, seus respectivos erros padrdes e teste t.

Parimetros da

= Unidade Valor Erro padrao Teste t
regressio
k mm 2,21238 0,04652 47,55988
m - 2,22867 0,24520 9,08932

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019. Nota: Ajuste com 0,95 de nivel de confianga.

O coeficiente de determinagdo (R?) obtido foi de 0,98304, indicando que apenas 1,696 %
do didmetro médio ndo pode ser explicado pela variabilidade da fragdo passante, demonstrando

um bom ajuste aos dados. O teste t confirma esta afirmacdo, uma vez que o erro € pelo menos
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47 vezes menor para o parametro k e 9 vezes menor para o parametro m.
Segundo Cremasco (p.152, 2012), para cada modelo de distribuicdo granulométrica
existe uma equacao relacionada para encontrar o didmetro médio de Sauter. No caso, para o

GGS, o diametro médio de Sauter foi obtido pela equagao (42).
m—1
A=k <—) (42)

Assim sendo, o diametro médio dos graos de malte encontrado foi de aproximadamente
1,219 mm. Além disso, o diametro médio de Sauter pode ser calculado de forma analitica,
utilizando a equagdo (2), com os dados de xi/D;. O resultado obtido pela equacdo (2) foi de
0,915 mm, apresentando uma diferenca de aproximadamente 3 décimos. O didmetro médio

utilizado foi o obtido pelo modelo, por apresentar maior rigor aos dados experimentais.
4.1.2 Massa especifica real, aparente e do leito e porosidades

Os resultados de massa especifica real e aparente do malte e massa especifica do leito,
obtidos em triplicata, estdo apresentados na Tabela 8, bem como a média e o erro padrdao dos

ensaios.

Tabela 8 — Massas especificas obtidas experimentalmente.

Ensaios
Massa especifica  Unidade Média
nl n2 n3
Real g.cm™ 1,337 1,463 1,122 1,307+0,099
Aparente g.cm? 1,184 1,178 1,135 1,165+0,015
Leito g.cm? 0,544 0,502 0,514 0,520+0,012

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

Valores proximos dos obtidos neste trabalho foram encontrados por Albini, Freire e
Freire (2015), utilizando graos de cevada com diferentes umidades. Valores entre 1,337 a 1,371
g/cm?® foram encontrados para a massa especifica real, 1,220 a 1,261 g.cm™ para a massa
especifica aparente ¢ 0,701 a 0,750 g.cm™ para a massa especifica do leito. Comparando os
valores apresentados, nota-se que a maior diferenca estd na massa especifica do leito,

possivelmente devido ao uso dos graos de cevada inteiros, isto €, sem a realizacdo do processo
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de moagem. Carvalho et al. (2015) também encontrou valores semelhantes utilizando graos de
cevada com diferentes umidades, sendo entre 0,648 a 0,696 g.cm™ para a massa especifica do
leito e entre 1,164 a 1,221 gem™ para a massa especifica real.

Com os valores determinados e utilizando as equagdes (8), (9) e (10) os valores
encontrados para porosidade do malte, porosidade bulk e porosidade total foram de 0,1086;
0,5536 ¢ 0,6021, respectivamente. Com o valor do didmetro médio de Sauter e da porosidade
bulk foi calculado a area superficial especifica do leito pela equagdo (32). O valor encontrado

foi de aproximadamente 21,97 cm™.

4.1.3 Umidade inicial

O teor médio de umidade inicial dos graos de malte obtido foi de 9,6323 % com um erro
padrao de £0,0579 %. Os dados experimentais ¢ os valores de umidade encontrados estdo

expostos na Tabela 9, bem como a média geral e seu valor de erro padrao.

Tabela 9 — Dados experimentais de umidade inicial.

Ensaio
Parametro Média
nl n2 n3
Peso inicial (g) 9,8836 9,7432 9,8436 -
Peso final (g) 8,9280 8,7972 8,9066 -
Umidade (g) 0,9556 0,9460 0,9370 -
Umidade (%) 9,6685 9,7093 9,5189 9,6323+0,0579

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

De acordo com dados do fabricante, o malte tipo Pilsen deve possuir um valor maximo
de umidade de 4,8 %. Essa diferenca pode ter sido ocasionada pelas condigdes de

armazenamento empregadas, que ndo seguiram totalmente as recomendadas.

4.1.4 Fracao massica inicial de so6lidos soluveis

Empregando a metodologia descrita na secdo 3.5.5, a fracdo massica inicial de soluto
no malte obtida foi de 0,8267, ou seja, teoricamente 82,67 % de todo o contetdo dos graos de
malte podem ser extraidos e solubilizados. Os dados obtidos experimentalmente estdo expostos

na Tabela 10.
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Tabela 10 — Dados experimentais de fracdo madssica inicial de soluto.

Poo  brixey Ml b de
Actcar puro* 32,8 11,75 32,80 100
Moagem fina 36,3 10,75 30,01 82,67
Moagem grossa 36,3 9,75 27,22 74,98

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.
Nota: *agucar foi usado como referéncia, simulando o caso ideal em que todo o malte é soluto.

O valor encontrado condiz com o disponibilizado pelo fabricante, na qual estipula um

valor minimo de 80,5 % para o extrato de moagem fina.

4.2 PROPRIEDADES DO SOLVENTE

As propriedades estimadas foram a massa especifica como funcdo da temperatura, a
vazdo volumétrica, a velocidade superficial e a velocidade intersticial. Os valores calculados

das propriedades do solvente estao expostos na Tabela 11.

Tabela 11 — Propriedades do solvente calculadas.

Temperatura (°C)

Propriedade Unidade
60 65 70
Massa especifica g.cm™ 0,9879 0,9856 0,9831
Viscosidade dindmica cP 0,4664 0,4333 0,4039
Vazio volumétrica cmd.s’! 2,9387 2,9456 2,9531
Velocidade superficial cm.s’! 3,7417 3,7505 3,7600
Velocidade intersticial cm.s! 6,2144 6,2290 6,2448

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

4.3 RESULTADOS DA CINETICA DE EXTRACAO PARA DETERMINACAO DO
EQUILIBRIO

Os valores de fragao massica de soluto na fase liquida no equilibrio, estimados a partir
da equagao (33), encontram-se apresentados na Tabela 12, com seus respectivos erros, para cada

condicdo experimental executada.
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Tabela 12 — Fracdo massica de soluto na fase liquida no equilibrio e seus erros, para as condi¢des
operacionais executadas.

Ensaio Temperatura (°C)  Razio sélido/solvente (R) Yceq T E Yceq
1 60 0,15 0,08610 + 0,00580
2 60 0,20 0,08718 + 0,00363
3 60 0,25 0,08934 + 0,00464
4 65 0,15 0,08769 + 0,00277
5 65 0,20 0,09054 + 0,00286
6 65 0,25 0,10539 + 0,00414
7 70 0,15 0,09403 + 0,00322
8 70 0,20 0,09790 + 0,00410
9 70 0,25 0,10791 + 0,00422

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

Além disso, as curvas cinéticas de fragdo massica de soluto na fase liquida em fungao
do tempo de extragdo, ajustadas aos dados experimentais (Apéndice A), para cada condi¢do

experimental, estdo apresentadas nas Figuras 13, 14 e 15.

Figura 13 — Cinética de extracdo de solidos soluveis de malte de cevada a 60 °C.
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Figura 14 — Cinética de extracdo de sélidos soluveis de malte de cevada a 65 °C.
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Figura 15 — Cinética de extracdo de solidos soluveis de malte de cevada a 70 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

Como pode ser observado nas figuras, o equilibrio da extragdo ndo foi alcangado com o
tempo adotado de 5400 s, ou seja, para se alcancar o equilibrio, isto €, a maxima extracdo, deve-

se empregar tempos maiores. Apesar disso, a cinética descrita pelo modelo de primeira ordem
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ajustou-se aos dados experimentais de maneira satisfatoria (R? > 0,99), sendo valido utilizar as
fragdes massicas de soluto no equilibrio estimadas.

Com relacdo ao parametro de interesse razao solido/solvente, pode-se observar, a partir
das figuras apresentadas e da Tabela 12, o aumento da fracdo massica de soluto no equilibrio
conforme a razao sélido/solvente ¢ aumentada, isso ocorre pois, até certo ponto, quanto menor
for a quantidade de solvente empregada, mais concentrada seré a solugdo final. Nota-se também
que em todos os experimentos em que somente R foi variado (ensaios 1-3, 4-6, 7-9) observa-se
uma relagdo aproximadamente linear entre y¢., € R. De acordo com Faggion (p. 58, 2016), isto
¢ um indicativo de que as fracdes massicas de soluto no equilibrio obtidas, nestes valores de R,
ainda estao distantes da fragao massica de saturacao.

Além disso, a partir da Tabela 12 e de forma menos evidente pelas figuras apresentadas,
observa-se a influéncia da temperatura no processo, uma vez que para temperaturas diferentes,
porém mantidas a mesma razao solido/solvente, os valores de fracdo massica de soluto no
equilibrio se diferem. Os maiores valores encontrados foram na temperatura de 70 °C, uma vez
que nesta temperatura, tanto as enzimas o-amilases quanto as -amilases atuam na conversao
do amido em solidos soluveis (agucares fermentesciveis e nao-fermentesciveis).

Com esses resultados, foram construidos trés diagramas de equilibrio distintos para as

temperaturas de extracdo de 60 °C, 65 °C e 70 °C, os quais serdo apresentados mais adiante.

4.4 RESULTADOS DOS ENSAIOS DE RETENCAO NA FASE SOLIDA

Os resultados experimentais da capacidade de retencdo de solvente pelo so6lido inerte

(M) para as diferentes condi¢des experimentais estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Valores de retengo de solvente pelo solido inerte, para as diferentes condi¢des
experimentais.

Retencdo M (kg solvente/kg inerte)

Razio so6lido/solvente (R)

60 °C 65 °C 70 °C
0,15 1,25 1,23 1,20
0,20 1,34 1,29 1,27
0,25 1,42 1,37 1,33

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

Observando os valores dados na Tabela 13 conclui-se que a temperatura e a razao

solido/solvente exercem pouca influéncia na capacidade de retengcdo do malte, devido a
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proximidade dos valores encontrados. Nesse sentido, para a constru¢do dos diagramas de
equilibrio, o valor de M foi considerado constante e aproximadamente igual a 1,39, calculado

a partir da média de todos os valores dados na Tabela 13.

4.5 DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO PARA EXTRACAO DE SOLIDOS SOLUVEIS DO
MALTE DE CEVADA

Nesta secao sdo apresentados os diagramas de equilibrio de Ponchon-Savarit e de
McCabe-Thiele, relativo ao sistema de solidos soluveis de malte de cevada, sua fracao inerte ¢
agua, para as temperaturas médias de 60, 65 ¢ 70 °C (Figuras 16, 17 e 18, respectivamente).

Na Tabela 14, estdo os valores calculados de massa de soluto na fase s6lida no equilibrio
(mc), fragdo massica de soluto no equilibrio na fase solida (xc.q) € 0 inverso da razio entre a
massa de solucdo retida e massa de inerte (Z), para cada condi¢do experimental. Os valores de
massa de inerte na fase solida (m,) e massa de solvente retido no solido (mg) sdo constantes e
aproximadamente iguais a 2,79 g e 3,88 g, respectivamente. Além disso, todos os ensaios foram
realizados com a mesma massa de malte (36,3 g) e, portanto, variou-se a massa de solvente
inicial (mp), de acordo com a razao soélido liquido (242,0 g para R = 0,15; 181,5 g para R =
0,20 e 145,2 g para R = 0,25).

Tabela 14 — Valores calculados dos parametros de equilibrio sélido-liquido.
Temperatura

R ¢C) Yceq me (g) Xceq V4
0,15 60 0,08610 7,58 0,66108 0,24383
0,20 60 0,08718 13,05 0,77058 0,16505
0,25 60 0,08934 16,15 0,80608 0,13951
0,15 65 0,08769 7,12 0,64709 0,25389
0,20 65 0,09054 12,33 0,76041 0,17237
0,25 65 0,10539 13,36 0,77478 0,16203
0,15 70 0,09403 5,30 0,57687 0,30441
0,20 70 0,09790 10,73 0,73429 0,19116
0,25 70 0,10791 12,92 0,76880 0,16633

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.
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Figura 16 — Diagramas de equilibrio de Ponchon-Savarit (a) e McCabe-Thiele (b) para a extra¢do de sélidos
soluveis totais de malte de cevada (T = 60 °C ¢ R = 0,15-0,25).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

Figura 17 — Diagramas de equilibrio de Ponchon-Savarit (a) ¢ McCabe-Thiele (b) para a extragdo de solidos
soluveis totais de malte de cevada (T = 65 °C ¢ R = 0,15-0,25).
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Figura 18 — Diagramas de equilibrio de Ponchon-Savarit (a) e McCabe-Thiele (b) para a extragdo de sélidos
soluveis totais de malte de cevada (T =70 °C e R = 0,15-0,25).
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Nota-se que em todos os diagramas de Ponchon-Savarit apresentados as linhas
inferiores, que representam a fase liquida, sdo todas horizontais, isto €, os valores de Z para a
fase liquida ¢ constante e igual a zero, uma vez que a solucdo resultante esta totalmente
clarificada, pois nao ha presenca de solidos inertes. Por outro lado, as linhas superiores, que
representam a fase s6lida, ndo sdo horizontais e, portanto, os valores de Z para a fase so6lida nao
sdo constantes. Sabendo que a massa de inerte e a massa de solvente retido sd3o constantes,
conclui-se que a massa de soluto na fase sélida no equilibrio ndao ¢ constante, o que pode ser
observado na quarta coluna da Tabela 14.

Além disso, os mesmos diagramas mostram, através das linhas de amarra¢do nao
verticais, que a fracdo massica de soluto na fase sdlida é maior que a fracdo na fase liquida,
sendo necessario quebrar a escala do eixo X. Essa diferenca também pode ser vista pelos
diagramas de McCabe-Thiele, que apresentam x¢., em func¢do de Y4, € mais claramente pela
Tabela 14. Nesse sentido, apesar de se atingir valores de concentragdo de soluto na fase liquida
empregados na fabricacdo de cerveja, ao final do processo grande parte do soluto permanece
retida na fracdo inerte do solido. Por outro lado, existem outras varidveis que influenciam o
processo, elevando a quantidade de soluto extraido, e que nao foram analisadas neste trabalho.
Como, por exemplo, o pH da solu¢do e a granulometria do malte.

Observando as linhas de amarragdo dos diagramas de Ponchon-Savarit, conclui-se que
a fragdo de soluto na fase sdlida se aproxima da fracdo na fase liquida com o aumento da
temperatura, uma vez que a escala do lado direito do eixo X diminui. Esse efeito também pode
ser observado nos diagramas de McCabe-Thiele, onde os pontos de equilibrio se aproximam da
linha partindo da origem, que representa Xceq = Yceq-

De acordo com Faggion (p. 63, 2016) pode-se supor com esta observagao que a fracao
inerte do solido age como adsorvente, pois, uma vez que o fendmeno de adsor¢do tende ser
mais brando a temperaturas mais elevadas, sdo esperados valores menores de Xcq a
temperaturas maiores. Porém, no caso da mosturacdo existe um limite para isso, pois
temperaturas maiores que 75 °C desativam as enzimas que atuam na conversao do amido e,

portanto, quantidades menores de soluto serdo extraidas.

4.6 RESULTADOS DOS ENSAIOS EXPERIMENTAIS DE EXTRACAO EM LEITO FIXO
E COMPARACAO COM OS SIMULADOS

Os valores dos parametros de transporte e transferéncia de massa estimados pelas
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equacdes (19) a (24) estdo dispostos na Tabela 15 para cada temperatura empregada.

Tabela 15 — Parametros de transporte e transferéncia de massa.

Temperatura  Reynolds Dy Schmidt Sherwood k;
°C) (Re) (10 cm?/s) (Se) (Sh) (102 cm/s)
60 160,5 5,78 81,68 93,39 4,43
70 185,3 6,87 59,80 90,46 5,10

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

Para facilitar a analise dos resultados, os dados obtidos experimentalmente (apéndice B)
e as curvas simuladas pelo modelo foram plotados em conjunto, utilizando o software Scilab®.
No Apéndice C encontra-se o algoritmo de resolu¢do do modelo para o experimento em que T
=60 °C e R = 0,15. Para os demais casos basta modificar as especificagdes do processo e as
fragdes massicas de equilibrio.

Nas Figuras 19 a 22 sdo mostrados os perfis de fragdo massica de soluto na fase liquida,
em fungdo da altura do leito (0 cm; 1,0 cm; 2,0 cm; e 3,0 cm), parametrizados no tempo, com
variacdo de 600 s. As curvas continuas representam os resultados simulados pelo modelo,

enquanto que os asteriscos representam os dados obtidos experimentalmente.

Figura 19 — Perfis de fragdo massica de soluto na fase liquida, em fun¢@o da altura, parametrizados no tempo,
paraT=60°Ce R =0,15.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.
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Figura 20 — Perfis de fragdo massica de soluto na fase liquida, em fun¢ao da altura, parametrizados no tempo,
paraT=60°CeR=0,25.
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Figura 21 — Perfis de fragdo massica de soluto na fase liquida, em funcédo da altura, parametrizados no tempo
paraT=70°Ce R=0,15.
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Figura 22 — Perfis de fragdo massica de soluto na fase liquida, em fun¢ao da altura, parametrizados no tempo
paraT=70°CeR=0,25.
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Pelas figuras apresentadas nota-se que, para um determinado tempo, a fracdo massica
de soluto aumenta com a altura do leito. Esse comportamento ¢ mais acentuado para valores
menores de tempo, uma vez que para tempos maiores a fase liquida encontra-se cada vez mais
perto do equilibrio em qualquer se¢ao do leito.

Com relagdo aos dados obtidos experimentalmente, conclui-se que o modelo
representou melhor o processo para valores para R = 0,15 e qualquer temperatura, como mostra
as Figuras 19 e 21. Isto se deve ao fato de que para esse valor de R a fase liquida encontra-se
mais diluida e, portanto, a fragdo massica de soluto aumenta de maneira mais suave. Por outro
lado, para valores de R = 0,25, a fracdo méssica de soluto na fase liquida aumenta rapidamente,
atingindo o equilibrio para valores de tempo pequenos.

Pode-se dizer também que a diferenga entre os valores experimentais e as curvas
simuladas deve-se a resolucao do refratdmetro utilizado na obtengdo dos dados.

Nas Figuras 23 a 26 sao mostrados os perfis de fracdo massica de soluto na fase liquida,
em fung¢do do tempo, parametrizados na posi¢do. As curvas continuas representam os resultados
simulados pelo modelo, enquanto que os asteriscos representam os dados obtidos

experimentalmente.
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Figura 23 — Perfis de fragdo massica de soluto na fase liquida, em fun¢@o do tempo, parametrizados na posi¢@o

paraT=60°Ce R=0,15.
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Figura 24 — Perfis de fragdo massica de soluto na fase liquida, em fung@o do tempo, parametrizados na posigédo

paraT=60°Ce R =0,25.
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Figura 25 — Perfis de fragdo massica de soluto na fase liquida, em funcéo do tempo, parametrizados na posicao

paraT=70°Ce R=0,15.
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Figura 26 — Perfis de fragdo massica de soluto na fase liquida, em fung@o do tempo, parametrizados na posigao

paraT=70°Ce R=0,25.
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Pelas figuras apresentadas nota-se que, para uma determinada altura do leito, a fracao
massica de soluto na fase liquida aumenta com o tempo de maneira aproximadamente
exponencial, até atingir o equilibrio. Esse comportamento condiz com o obtido
experimentalmente, em que a taxa de extragao ¢ mais acentuada para valores menores de tempo.

Como evidenciado anteriormente, o0 modelo se ajustou melhor aos dados experimentais
obtidos para valores de R = 0,15 e qualquer temperatura, como pode ser visto nas Figuras 23 e
25. Além disso, para todos os casos estudados os resultados simulados atingem o valor de
equilibrio especificado, diferenciando-se apenas na velocidade da taxa de extragao.

Nesse sentido, ¢ possivel utilizar o modelo matematico desenvolvido para simular
condi¢des experimentais diferentes das utilizadas neste trabalho, a fim de encontrar valores que

otimizam o processo, como altura do leito e fragdes massicas de soluto na fase liquida finais.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A extragao solido-liquido € uma operagdo unitaria muito utilizada nas industrias quimica
e farmacéuticas e, por isso, o estudo do seu equilibrio e da taxa de extracdo sdo esséncias para
se entender melhor os fendmenos ligados a transferéncia de massa.

Posto isto, este trabalho abordou, de maneira sequencial, o estudo do equilibrio da
extracdo de solidos soluveis de malte de cevada, e o desenvolvimento de um modelo
matematico adequado para explicar o processo, bem como a sua avaliagdo mediante os dados
obtidos experimentalmente.

Inicialmente, foi realizado a caracterizagdo da matriz sélida e do solvente empregados,
malte de cevada e 4gua, respectivamente, obtendo valores para as propriedades em
conformidade com os obtidos pela bibliografia. Em seguida, foi realizado o estudo do equilibrio
para trés valores de temperatura (60, 65 e 70 °C) e trés valores de razdo so6lido/solvente (0,15;
0,20 e 0,25). A fragdo massica de soluto na fase liquida no equilibrio foi estimada utilizando
uma equagao cinética de primeira ordem, enquanto que a fracao massica de soluto na fase solida
no equilibrio foi estimada por balanco de massa. Os dados experimentais obtiveram bom ajuste
a equagao cinética (R?>0,99), sendo possivel construir os diagramas de equilibrio de Ponchon-
Savarit e de McCabe-Thiele. Observou-se o aumento da fragdo massica de soluto na fase liquida
no equilibrio com o aumento da temperatura e com o aumento da razao solido/solvente.

Por fim, resolveu-se numericamente o modelo matemadtico desenvolvido, por meio do
software Scilab®, e os resultados simulados foram comparados com os obtidos
experimentalmente. Através das curvas simuladas de perfis de fracdo massica de soluto na fase
liquida, pode-se notar dois fendmenos. Para um determinado tempo, a fracdo massica de soluto
na fase liquida aumenta com a altura do leito e para uma determina altura, a fracdo massica de
soluto na fase liquida aumenta com o tempo ate atingir o estado de equilibrio. O modelo
matematico apresentou melhor ajuste aos dados experimentais de extragao em leito fixo obtidos
para a razao solido/solvente de 0,15 com temperaturas de 60 °C e 70°C.

Apesar das curvas de extragdo simuladas pelo modelo matematico se ajustarem aos
dados obtidos experimentalmente, sugere-se o estudo de outras variaveis na influéncia do
processo, como pH e granulometria, a fim de se obter resultados mais gerais e que levem em

consideragdo variaveis importantes do processo, como pH e granulometria do malte.
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APENDICE A - DADOS EXPERIMENTAIS DO EQUILIBRIO

T=60"°C
Fracdo massica de soluto na fase liquida
Tempo (s)
R =0,15 R=10,20 R=10,25
600 0,0150 0,0175 0,0200
1200 0,0200 0,0250 0,0300
1800 0,0350 0,0400 0,0475
2400 0,0425 0,0500 0,0550
3000 0,0500 0,0550 0,0575
3600 0,0550 0,0600 0,0625
4200 0,0600 0,0650 0,0700
4800 0,0650 0,0700 0,0750
5400 0,0650 0,0725 0,0800
T=65°C
Fracdo massica de soluto na fase liquida
Tempo (s)
R=0,15 R=10,20 R=0,25
600 0,0150 0,0175 0,0200
1200 0,0300 0,0350 0,0350
1800 0,0425 0,0450 0,0500
2400 0,0500 0,0575 0,0600
3000 0,0550 0,0650 0,0650
3600 0,0650 0,0725 0,0700
4200 0,0675 0,0750 0,0800
4800 0,0700 0,0750 0,0850
5400 0,0750 0,0800 0,0900
T=70"°C
Fracdo massica de soluto na fase liquida
Tempo (s)
R =0,15 R=10,20 R=0,25
600 0,0200 0,0250 0,0300
1200 0,0300 0,0375 0,0475
1800 0,0450 0,0450 0,0575
2400 0,0550 0,0575 0,0650
3000 0,0600 0,0675 0,0775
3600 0,0650 0,0750 0,0850
4200 0,0725 0,0800 0,0900
4800 0,0775 0,0825 0,0950

5400 0,0800 0,0850 0,1000
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APENDICE B —- DADOS EXPERIMENTAIS DE EXTRACAO EM LEITO FIXO

T=60°C-R=0,15

Porcentagem massica na fase liquida (Brix)

Tempo (s)

Reservatorio Kitasato 1 Kitasato 2 Kitasato 3
600 2,50 4,00 5,00 5,75
1200 4,25 5,00 6,00 6,75
1800 5,50 6,25 6,75 7,25
2400 6,25 6,75 7,25 7,50
3000 7,00 7,25 7,50 7,75
3600 7,50 7,75 8,00 8,00
4200 7,75 8,00 8,00 8,25
4800 8,00 8,00 8,25 8,25
5400 8,25 8,25 8,50 8,50

T=60°C-R=0,25

Porcentagem massica na fase liquida (Brix)

Tempo (s) Reservatorio Kitasato 1 Kitasato 2 Kitasato 3
600 4,50 5,50 6,25 6,75
1200 5,50 7,25 7,50 7,75
1800 6,50 8,00 8,25 8,25
2400 7,25 8,25 8,50 8,50
3000 7,75 8,50 8,50 8,50
3600 8,00 8,50 8,50 8,75
4200 8,25 8,50 8,75 8,75
4800 8,50 8,75 8,75 9,00
5400 8,75 8,75 9,00 9,00

T=70°C-R=0,15

Porcentagem massica na fase liquida (Brix)

Tempo (s)

Reservatorio Kitasato 1 Kitasato 2 Kitasato 3
600 2,75 4,50 6,00 6,50
1200 4,50 6,00 7,00 7,50
1800 6,00 7,00 7,50 8,00
2400 7,00 7,50 8,00 8,50
3000 7,75 8,25 8,50 8,75
3600 8,25 8,50 8,75 9,00
4200 8,50 8,75 9,00 9,00
4800 8,75 9,00 9,00 9,25
5400 9,00 9,00 9,25 9,25

T=70°C-R=0,25

Porcentagem massica na fase liquida (Brix)

Tempo (s) Reservatorio Kitasato 1 Kitasato 2 Kitasato 3
600 6,00 7,25 8,25 8,75
1200 7,25 9,00 9,50 9,75
1800 8,50 9,75 9,75 10,00
2400 8,25 10,00 10,00 10,25
3000 9,75 10,25 10,25 10,50
3600 10,00 10,50 10,50 10,75
4200 10,25 10,75 10,75 10,75
4800 10,50 10,75 10,75 10,75

5400 10,75 10,75 10,75 10,75
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APENCIDE C - ALGORITMO DE RESOLUCAO DO MODELO NO SCILAB®

- Transferéncia-de-passa-transiente-de- solides soliveis -no-malte- de-cevada
/- Simulacdo-dindmica: -perfil de fragdo mdssica
A Versdo- 03 - (definitiva)
cleat
clc
clearglobal
close
function dy = extlit, ¥)
global T solugdo wi_agua-av-kl-ro_agua ro_malte - eps_bulk |&l Wres-xeq-veq-®x0.y0 -N-deltaz .z
& = (kl*av)/ieps_bulk) ./ Constante
B = (Al*vi_agua)/(Vres) // Constante

A -Variagdo-da - fracdo mdssica-de- soluto-nd - fase liguida-com-o- bempo

dy(l) = B¥{y(N)-¥(Ll)) A Condicdo-de-contorno -para-z-=-0-a-t- =0
A5 Fracdo mdssica de- soluto na-entrada do-leito-&-igual-a-do reservatorio

for i = Z:N-1

dy (i) = (&% (yeq-¥(i))) - (wi_aqua®((¥(i+l)-¥(i-1))/(2%deltaz])) /" Equacdo diferencial ordindris para M= 2 ate N =12
end

dy (N} = (&% (yeq-¥{i))) - (vi_agua®( [y (N)-y(N-1))/deltaz)) S5 Equacdo-diferencial -para -N.=.13

dy = dy'
cndfunction

S -Especificagies do-processo
plobal -T_solucao-wi_adqua-av-kl-ro_agua-ro_malte eps_bulk - Al Vres xeqg veq-x0-¥0 N -deltaz .z

T_solucao = &0 S Temperatura -média-da-solucdo.-em- °C
vi_agua = 6.2144 S/ Velocidade intersticial da- doua em- cm/s
ro_aqua = 0.9575 A -Masad - eapecificd -dd - dgud - em - o cmt
ro_malte = 1.307 -/ -Missa especificad real do-malte em-g/cm’

kl-=.0.0443 A/ -Coeficiente-de-transferéncid-de -massa-na-fase-liquida {em-ca/s
awv = 21.97 S5 Brea superficial especifica.do-leito-en-1/cw

eps_bulk = 0.5536 . Porosidade do leito

Al = 0.278 F7 Area da-secdo.-transversal do-leito.em-cm?®

Yres = 1730 A Volupe  aoumulade -de- liguide no reservatorio-em-cm®

S Fracdes mdssicas-de.equilibrio

xeq = 066108 £ Fragdo-mdssica -de - equilibrio.de-soluto-na - fase.sdlida
yeq = [0.40a08 A -Fragdo-mpdssica de egquilibrio-de-soluto na fase liguida

/- Condicdes inicidis

xd
¥0 =10 A Condicdo-inicial -pagra-t-=-0-&.W.z. - fracio mdssica inicial -de-soluto-na-fase- liguida

82.67. ./ Condicdo.inicial -para-t-=-0-2. 7. 2. — porcentagen-ndssice - inicial -de.soluto-na-fase.salida

S Pardmetros de-integracdo
A -EDR - ——> EDO s
N=13 LS Wmero- de - pontos -nodais- (discretizacda)

deltaz = 5/(N-1) SF - Intervalo-entre a3 coordenadas - de-altura -do-leito
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dizpiz)
tapan = linspace (0, 5400) LA Intervale-de-integracdo- an - sequndos
dizp | tapan)

y0_geral = y0%ones |1, M) S Vetor-de.-fragdo-mdssica-inicial -de-soluto.-na (fase-liguida

¥ = ode (y0_geral, tspanil), tspan, extl) S -Boluciona -as -equagdes -diferencigis - ordindrias -da - fungdo.-extl
¥.=-matrix- (y,N,lengthi{tspan)) -/ -Matriz.com-13-linkas.-e-100-colunas

A& -Linhd = coordenads -de- altura

A Columad -=- tempo
dizp(¥)

Y =9 S Matriz transpotd-de y-com-100-linkas-e- 13- colunas
//-Linka -=-tempo
AF-Colune = coordenada -de-altura

dizp(¥)

figqure(l)

figure(l)

plot [z, v(l2,:01,'==" ...
oA G R
AP BC T SRE B T
A I B T
oA e B
oA R T
oA R T B T
oA e I T
ZLyL00, ), 'm0

title  ('Perfis.de-fragdo -massica-de-soluto -na-fase-liguida-en-fungdo-da-altura, -parametrizados -no-tempo, -con-T-=-60-°C.2-R.=-0.15')
ylabel ('Fragdo-uéssica-de-soluto-na-fase-ligquida. (n/m) ')

xlabel ('Altura-do-leito-(cuw)')

legend ('600-3', '1200.s', '1800-5', '2400.s', '3000.5', 'S600-3', ...

14z00-5', '4800-s8', '5400-3', [4])

/-Grdfico-dos perfis-de fragdo-mdssica-de soluto na fase- liguids -em- fungio-do-tempo-com R-=-0.15.-T.= é0.°C

Ficare(2)
Ficare(2)

title

plot (tspan'
tepan'
tepan'
tepan'

B TEIST IS
S TEPCT IS
S IEPCT IR
IR EIRE S

['Perfis.de-fracdo -massica.de-soluto.-na-fase-liquida.-en-fungdo-do. tenpo, -paranetrizados na-posicdo, .con-T.=-60-°C.e-R.=.0.15")

ylabel ('Fragdo-wéssica-de-soluto-na-fase-ligquida. (n/m) ')
xlabel [('Tewpo-(2]")
legend ('0.cw', 'l.ocw', 'Z.cw', '3ocw', [4])




