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RESUMO

QUEQUETO, WELLYTTON DARCI. Instituto Federal Goiano — Campus Rio Verde —
GO, junho de 2022. Avaliacao do processo de secagem com alimentag&o por cavacos

de lenha e qualidade dos gréos de soja e milho. Osvaldo Resende “Orientador”.

No Brasil a soja e o milho sdo as culturas com maiores extensdes de area cultivada e
expressdo econdmica, gerando renda e desenvolvimento nas regides de cultivo. Devido a
susceptibilidade as condi¢des climaticas e ao elevado teor de agua durante a colheita, 0s
grdos necessitam passar pelo processo de secagem artificial, que além de ser a fase em
que ocorre 0 maior o0 consumo de energia, é determinante para a manutencéo da qualidade
destes produtos. Com isso, diante do potencial econémico, da seguranca alimentar, da
utilizacdo de fontes de energia renovaveis na secagem dos grdos e da escassez de
informacBes a respeito do processo utilizando alimentacdo automatica de cavacos de
eucalipto, objetivou-se com este trabalho avaliar o desempenho da secagem industrial
com fornalha de fogo direto alimentada automaticamente com cavacos de eucalipto, a
qualidade dos graos de soja e milho, bem como a contaminagdo por HPASs. Foram
realizadas trés secagens, sendo duas com graos de soja (fevereiro/2019) e uma com milho
(junho/2019). Os graos foram colhidos mecanicamente e transportados para unidade
armazenadora localizada no municipio de Montividiu — GO. As coletas das amostras
foram realizadas antes e apds a secagem. Durante as secagens foram efetuadas as
avaliacdes de desempenho e consumo especifico de energia. Os gréos de soja e milho
foram avaliados quanto ao teor de agua, germinacdo, condutividade elétrica, massa

especifica aparente, cor, indice de acidez (apenas para soja) e HPAs. As secagens dos



XVi

gréos foram conduzidas em secador de fluxo misto (Kepler Weber, ADS). As secagens
apresentaram eficiéncia média acima de 75%, considerada satisfatoria para sistemas que
utilizam fornalha de fogo direto. O consumo especifico de energia das secagens dos graos
de soja foi de 8.099,50 e 11.871,80 kJ kg™ de agua evaporada, sendo a diferenca dos
resultados equivalente as condicGes especificas de cada secagem. Para secagem do milho,
o consumo especifico de energia foi de 7.389,35 kJ kg™. Os gréos apresentaram diferenca
ap0s a secagem para as caracteristicas avaliadas, contudo, de modo geral, para a
finalidade industrial dos gréos a qualidade nao foi comprometida. Antes da secagem foi
detectada a contaminacdo dos graos por HPAs. A secagem com fornalha de fogo direto
utilizando cavacos de lenha promoveu a contaminacdo por HPAs nos graos de soja e
milho. As concentracdes medias de HPASs nos graos de soja e milho foram superiores aos

valores maximos permitidos pela Legislacdo da Unido Europeia.

Palavras-chave: Secador de gréos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, pos-
colheita, biomassa, fornalha de fogo direto.



ABSTRACT

QUEQUETO, WELLYTTON DARCI. Goiano Federal Institute — Campus Rio Verde —
GO, June 2022. Evaluation of the drying process using wood chips and the quality of

soybean and corn grains. Osvaldo Resende “Advisor”.

In Brazil soybean and corn are the crops with the largest extensions of cultivated area and
economic expression, generating income and development in the growing regions. Due
to susceptibility to climatic conditions and the high moisture content during harvest, the
grains need to go through the artificial drying process, which is crucial to maintain the
grain quality, in addition to being the phase in which the highest energy consumption
occurs. Thus, given the economic potential, food safety, the use of renewable energy
sources in grains drying and the scarcity of information about the process using automatic
feeding of eucalyptus chips, the objective of this work was to evaluate the performance
of industrial drying with direct-fire furnace automatically fed with eucalyptus chips, the
soybeans and corn grain quality, as well as contamination by PAHs. Three dryings were
carried out, two with soybeans (february/2019) and one with corn (june/2019). The grains
were harvested mechanically and transported to a storage unit located in the municipality
of Montividiu - GO. Grain samples were collected before and after drying. During the
drying, performance evaluations and specific energy consumption were performed.
Soybean and corn grains were evaluated for moisture content, germination, electrical
conductivity, apparent specific mass, color, acidity index (only soybeans) and PAHSs.
Grain drying was carried out in a mixed flow dryer (Kepler Weber, ADS). The dryings

showed average efficiency above 75%, considered satisfactory for systems that use direct-
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fire furnace. The specific energy consumption of the soybeans drying was 8,099.50 kJ
and 11,871.80 kJ to remove 1 kg of water, the difference in the results being equivalent
to the specific conditions of each drying. For corn drying, the specific energy
consumption to remove 1 kg of water was 7,389.35 kJ. The grains showed differences
after drying for the characteristics evaluated, however, in general, for the industrial
purpose of the grains, the quality was not compromised. Before drying, contamination of
the grains by PAHs was detected. Drying with direct-fire furnace using wood chips
promoted PAH contamination in soybean and corn grains. The average concentrations of
PAHSs in soybeans and corn were higher than the maximum values allowed by the
European Union Legislation.

Keywords: Grain dryer, polycyclic aromatic hydrocarbons, postharvest, biomass, direct-

fire furnace.



1.0 INTRODUCAO

1.1 Soja

A soja (Glycine max L.) pertence a familia Fabaceae, originaria da Asia e
atualmente é considerada a cultura com maior expressao econémica mundial (Zhao et al.,
2022). Caracterizada com ciclo de dias curtos e sensivel ao fotoperiodo (Miranda et al.,
2020), sua produtividade é determinada principalmente pela arquitetura da planta, massa
e tamanho da semente e numero de sementes por vagem. Nas ultimas décadas, com o
avanco da biotecnologia, varios genes-chave que controlam o rendimento e caracteristicas
relacionadas foram clonados (Zhang, 2022), sendo a produtividade uma das prioridades
de melhoramento da soja.

A soja foi introduzida comercialmente no Brasil na década de 1960, no Rio
Grande do Sul, e nos altimos 50 anos expandiu-se para todas as regides do pais. Destaca-
se seu crescimento nos cerrados do Centro-Oeste e, mais recentemente, nos estados do
Maranhdo, Tocantins, Piaui e Bahia (MATOPIBA). Além do crescimento da demanda
chinesa e avancos tecnoldgicos, a isen¢do tributaria promovida pela Lei Kandir, em 1996,
exonerou a cobranca do Imposto sobre Circulacdo de Mercadorias e Servicos (ICMS)
sobre produtos primérios, incentivando a exportacdo da soja em grédos (Ramos et al.,
2020).

Atualmente, no Brasil € a cultura com maior area cultivada, semeada em
praticamente todo o territorio nacional. De acordo com o Sétimo Levantamento de Safras
da Companhia Nacional de Abastecimento (Conab) divulgado em abril de 2022, a
estimativa de producéo é de 122,43 milhdes de toneladas e produtividade média de 3.000
kg hal, queda de 11,4% e 14,9%, respectivamente (Conab, 2022). Este decréscimo na



producdo foi por intensos periodos de estiagens ocorridos nas regides Centro-Oeste e Sul.
No entanto, o Brasil ainda continua sendo o maior produtor e exportador da commaodity.

Em 1917 foi verificado que o farelo dos grdos de soja tornava possivel a
utilizacdo como racdo animal, o que possibilitou ao crescimento da industria de
processamento e da producdo de proteina e dleo. Antes do desenvolvimento da industria
nutracéutica no Ocidente, a soja era considerada como importante valor medicinal
(Raghuvansh & Bisht, 2010).

A importancia da soja também é enfatizada como alternativa na prevencao de
doencas e na alimentacdo humana, por meio do processamento podendo ser transformada
em diversos alimentos proteicos, tais como, farinha, leite, proteina texturizada e creme,
bem como para uso industrial na fabricacdo de derivados ndo tradicionais, como
biodiesel, tintas, vernizes, entre outros (Avila & Albrecht, 2010).

A composicgéo proximal dos gréos de soja pode variar conforme a cultivar, clima,
localizag&o, tratos culturais, entre outros. No entanto de maneira geral, a composicao
proximal apresenta valores aproximados de 40 a 45% de proteinas, 30 a 34% carboidrato,
18 a 20% de lipideos e 5% de fibras (Silva et al., 2006).

Atualmente, a China possui papel importante no mercado internacional, pois sua
producdo € menor que a quantidade consumida, dessa forma, favorecendo a compra de
elevadas quantias dessa commodity de paises como o Brasil. Contudo, é possivel notar
que o pais asiatico prefere investir na sua capacidade de processar o produto (Hirakuri et
al., 2018), agregando maior valor comercial. Portanto, é necessario atender aos padrdes
de qualidade dos grdos estabelecidos pelos consumidores, principalmente da
comercializacdo internacional, dessa forma, cabe as etapas de pds-colheita manter a
qualidade do produto proveniente da lavoura até 0 momento de seu processamento
(Coradi et al., 2020).

Dada a importancia do consumo da soja como base para varios alimentos, o
conhecimento da dindmica do processo de secagem para processamento € essencial para
0 uso em escala industrial, pois 0 maior entendimento pode otimizar o tempo e 0s custos
do processo, bem como manter a qualidade e auxiliar no manejo dos gréos durante o

armazenamento.



1.2 Milho

O milho (Zea mays L.) pertence a familia Poaceae, originario do México e
atualmente é o grdo mais produzido e consumido no mundo, com seu mercado dominado
por quatro paises: EUA, Brasil, Ucrania e Argentina, representam a maioria das
exportacdes mundiais (USDA, 2022). De acordo com o Sétimo Levantamento de Safras
da Conab, divulgado em abril de 2022, a estimativa de producédo é de 115,6 milhdes de
toneladas e produtividade média de 5.443 kg ha?, aumento de 32,7% e 24,6%,
respectivamente, em comparacao a safra 2020/21 (Conab, 2022), que foi prejudicada por
intensas geadas ocorridas nas regides do Centro-Oeste e Sul do pais.

O milho desempenha importante contribuicdo na producédo de alimentos, sendo
considerado como matéria-prima para ampla gama de produtos alimentares, como
diferentes produtos de panificacdo, salgadinhos, bolos e biscoitos, cereais matinais,
mingaus, bebidas, entre outros (Zili¢ et al., 2022).

Juntamente com o farelo de soja, o0 milho é o principal insumo utilizado para a
alimentacdo animal, como a suinocultura e a avicultura. Para produzir um quilo de carne
de aves, sdo necessarios dois quilos de ragdo, com composicao média de 70% de milho
mais 20% de farelo de soja (Embrapa, 2014). Além disso, o milho tem sido muito
utilizado para producdo de etanol como combustivel, sendo também gerado o DDG
(Dried Distillers Grains) como subproduto utilizado na composicdo da alimentacao
animal, com alto teor de proteina e baixo custo, amplamente utilizado nos EUA,
Argentina e Paraguai (Prado et al., 2022).

A composicao proximal dos grdos de milho apresenta valores aproximados de
84,5% de carboidrato na maioria em amido, 9,1% proteina, 4,8% de lipideo 1,5 de cinza
e 1,0% de fibra (Mabasso et al., 2019). Contudo, de maneira geral, a composicao proximal
dos gréos de milho pode variar conforme a cultivar, clima, localizagéo, tratos culturais,
entre outros.

A producdo de milho no Brasil é caracterizada pelo cultivo em duas épocas:
primeira safra (safra de verdo) e segunda safra (safrinha ou inverno). Os cultivos de verdo
sdo realizados em todos os estados, na época tradicional, durante o periodo chuvoso, que
ocorre no final de agosto, na regido Sul, até os meses de outubro/novembro, no Sudeste e
Centro-Oeste. Na regido Nordeste, esse periodo ocorre no inicio do ano.

O cultivo do milho segunda safra comecgou a ser adotado préximo de 1980 no

Parana, atribuido principalmente a necessidade de milho para uso na propriedade,



especialmente por suinocultores e avicultores. Tem-se verificado nos Gltimos anos,
decréscimo nas areas semeadas da primeira safra, mas, compensado pelo aumento do
plantio no periodo de segunda safra e no aumento do rendimento de gréos das lavouras
de milho, tanto na primeira safra quanto na segunda safra. Apesar das condicdes
desfavoraveis de clima, os sistemas de producdo da segunda safra tém sido aprimorados
e adaptados a essas condicdes, e tem contribuido para elevar os rendimentos das lavouras
nessa epoca. Na primeira safra cultivada em 2020/21 foi produzido cerca de 24.744,2 mil
toneladas de grdos, enquanto na segunda safra foi de aproximadamente 59.471,5 mil
toneladas (Conab, 2021).

Os avangos que vém ocorrendo nos sistemas de produgdo de milho no Brasil
comprovam a profissionalizacdo dos produtores, associados ao papel cada vez mais
importante de técnicos, consultores, melhoristas genéticos e extensionistas das redes
pablicas e privadas, além do maior fluxo de informagdes via midias especializadas. Além
disso, vérias tecnologias ligadas ao manejo, maquinas e implementos, bem como a
cultura, estdo sendo implementadas no setor agricola. Dessa forma, junto da cadeia
produtiva, a pds-colheita possui fundamental responsabilidade em manter a qualidade do
produto, por meio de processos sustentaveis e o fornecimento de alimentos seguros aos

consumidores.

1.3 Combustivel para secagem - lenha e cavaco

Os aspectos energéticos estdo fortemente relacionados com o desenvolvimento
sustentavel. A geracdo de energia também estd intensamente relacionada com os
problemas ambientais globais, particularmente as mudancas climéticas. Nesse sentido, o
aumento do uso de fontes de energias renovaveis é um esforgo para reduzir os impactos
ambientais e aumentar a disposicao dos secadores (Berghel, 2008). Assim, inovacdes com
acOes relacionadas a sistemas de secagem energeticamente eficientes, controle da
poluicéo do ar e preservacdo da qualidade do produto apds a secagem desempenham papel
fundamental (Naghavi et al., 2010).

Com a proibicdo pelo Conselho Nacional do Petréleo (CNP) em 1980, da
utilizacdo de derivados do petréleo na secagem de produtos agricolas, os queimadores a
gas ou Oleo diesel dos secadores tiveram que ser substituidos por fornalhas alimentadas a

lenha ou residuos agricolas (Lopes et al., 2000).



No Brasil, a produgdo de energia a partir de biomassa vem aumentando nos
ultimos anos. Em 2020, aproximadamente 48,4% da matriz energética do pais era
proveniente de fontes renovaveis, destacando entre as mais altas, enquanto a mundial foi
de 14% em 2018. Lenha e carvdo vegetal representam 8,9% da energia renovavel
consumida (Brasil, 2021).

A biomassa consiste em qualquer matéria orgéanica derivada de plantas e
compreende residuos florestais e agricolas, residuos organicos, culturas energéticas e
plantas lenhosas, constituindo promissora fonte de energia renovavel que pode ser
utilizada na producdo de combustiveis e energia elétrica (Ramos et al., 2018).

Combustiveis sdo substancias ricas em carbono e hidrogénio, que possuem
estados fisicos em sdlido, liquido ou gasoso capazes de reagir com o oxigénio do ar,
mediante a ignicdo adequada, gerando calor e luz (Weber, 2005). Os combustiveis
utilizados nas fornalhas sdo classificados conforme seu estado fisico, sendo:

e Liquidos - sdo os Oleos pesados de baixo ponto de fluidez (BPF), ou leves

(diesel), e as fornalhas sdo projetadas e construidas para essa finalidade;

e Solidos - lenha, casca de arroz, bagacgo de cana-de-agUcar, casca de café, carvéo,
entre outros;
e  Gasosos - oferecem simplicidade no sistema, facil operacéo e excelente controle

da temperatura, favorecendo muito a automacdo da secagem. Pode-se utilizar o

gas liquefeito de petréleo (GLP) ou mesmo géas natural (GN).

Quanto a sua origem, podem ser classificados em naturais e derivados. Os
combustiveis naturais sdo utilizados na forma em que foram obtidos, tais como o gas
natural e a lenha. Os derivados ou secundarios sdo 0s combustiveis resultantes de
processo de preparacao, tais como o carvao vegetal, o GLP e outros derivados de petrdleo.

O sistema tradicional para secagem de grdos em fornalhas e secadores utiliza a
lenha em “metro” (1,10 m de comprimento) para queima. O processo consiste no corte
manual ou mecanico da madeira em florestas ou fazendas, carregamento, transporte e
desdobramento da lenha empilhada nos armazéns até as fornalhas. Esta cadeia produtiva
apresenta desvantagens, como elevado custo de m&o de obra na movimentagdo e
abastecimento; variacOes indesejaveis de temperatura no processo de secagem e,
consequentemente, menor eficiéncia; exposi¢ao a riscos ergonémicos; custos elevados

com limpeza e manutencgéo da fornalha; riscos de desabastecimento, por causa da colheita



manual; alto indice de incéndios; além de tornar o patio um reflgio para cobras, ratos,
insetos-praga e um deposito de residuos da prépria lenha.

A utilizacdo da lenha na forma de tora ou em “metro” com grande diametro em
fornalha, ha necessidade de maior quantidade de ar (Lopes et al., 2000). Para otimizar a
combustdo, a lenha pode ter sua granulometria reduzida gerando o cavaco, assim,
proporcionando aumento da area superficial e obtendo maior contato entre
combustivel/oxigénio, além de outras vantagens como a automacéo do abastecimento da
fornalha, a reducdo na formacéo de cinzas, o controle mais preciso e regularidade na
temperatura do ar de secagem, a reducdo da méo de obra e dos riscos de acidentes, bem
como a diminuicéo dos custos.

A madeira € o combustivel mais utilizado na secagem de grdos no Brasil,
principalmente por seu baixo custo e alta disponibilidade (Weber, 2005). Para a escolha
de uma fonte energética, além do seu custo de aquisicdo e possibilidades de uso no
secador, é importante considerar o seu poder calorifico, bem como sua eficiéncia de uso
e simplicidade de operacdo e manuseio. Além dos custos diretos, outros parametros
indiretos devem ser considerados, os quais exercem elevado diferencial na relacéo custo-
beneficio do processo de secagem, como o impacto ambiental e a qualidade final do
produto.

Dessa forma, a utilizacdo do cavaco comecou a receber mais atencdo das
industrias e unidades de beneficiamento de grdos, que optaram pela troca da tradicional
lenha de eucalipto comercializada em metro, por cavaco processados da prépria matéria-
prima, bem como dos residuos agricolas antes ndo utilizados. Além disso, assim como a
lenha, o cavaco é considerado carbono neutro, ou seja, a emissdo do gas carbodnico gerado
pela queima é equivalente a quantidade de gas carbdnico que o produto, enquanto planta,

ja retirou da atmosfera.

1.4 Secagem

Para a realizacdo do processo de secagem artificial € necessario aumentar o
potencial de secagem do ar. Nesse caso, faz-se necessario fornecer energia na forma de
calor ao ar, 0 que promovera o aumento da temperatura e reducdo da umidade relativa do
ar de secagem, sendo as fornalhas os principais equipamentos utilizados para esta

finalidade. Nas fornalhas com sistema de aquecimento direto, a energia térmica



proveniente dos gases resultantes da combustdo é utilizada diretamente, como por
exemplo, para secagem de produtos agricolas.

A secagem quando realizada de maneira incorreta, pode expor os produtos
agricolas a temperaturas altas e por periodos variados, dessa forma, ocorrem serios danos
como alteracdo de sabor, cor, composi¢éo e concentragdo de nutrientes (Vadivambal &
Jayas, 2007). Este processo, pode resultar em qualidades e produtos totalmente diferentes
(Krokida & Maroulis, 2001), comprometendo sua comercializacgéo.

Além disso, na indastria e nas unidades de beneficiamento de graos/sementes
em geral, a secagem representa uma fragéo significativa do uso de energia, podendo variar
de 27 a 70% dependendo do tipo de produto processado, tornando essencial a sua
utilizacdo racional (Kudra, 2004). Aumentar a temperatura de secagem pode influenciar
na taxa e no tempo de secagem e, consequentemente, N0 CONSUMO energético e custo
operacional. Contudo, o fornecimento continuo e elevada temperatura do ar aquecido
podem provocar alteracdes estruturais, fisioldgicas e fisico-quimicas no produto
(Gasparin et al., 2017).

Estes fatos séo indicativos de que, se por um lado, 0 aumento da temperatura de
secagem pode aumentar a eficiéncia do processo, por outro, 0 aumento da eficacia
depende do conhecimento da tolerancia do produto ao dano térmico durante a secagem
(Berti et al., 2005).

O desempenho do secador ou sistema de secagem é caracterizado por varios
indices, incluindo eficiéncia energética, eficiéncia térmica, consumo especifico de
energia (CEE), taxa de evaporacdo volumétrica, perdas de calor de superficie, entre
outros, que foram definidos para representar as particularidades de vérias tecnologias de
secagem, como secagem intermitente, secagem por micro-ondas ou secagem por bomba
de calor. Dentre todos esses indices, a eficiéncia energética e o consumo especifico de
energia sao os mais frequentemente explorados para avaliar o desempenho do secador do
ponto de vista energético (Kudra et al., 2012).

De acordo com Bakker-Arkema et al. (1978), a avaliagdo experimental de
secadores requer medidas precisas dos graos, de parametros de secagem e das fontes de
energia, incluindo a energia utilizada nos ventiladores e sistemas de movimentagdo de
gréos. Nesse sentido, para se calcular o consumo especifico de energia na secagem €
necessario conhecer a quantidade de agua removida e o gasto de energia para aguecimento
do ar, representado pelo consumo de combustivel, e para a movimentagdo do ar e dos

gréos, representado pelo consumo de energia elétrica. Assim, a quantidade de agua



evaporada da massa de grdos ou perda de agua durante a secagem pode ser determinada
pela diferencga entre a massa inicial e a massa final.

Em escala industrial, o fluxo de graos é elevado e ap0s a secagem geralmente
sdo encaminhados diretamente para 0 armazenamento, tornando complicado determinar
a massa final de grdos. Dessa forma, a massa de &gua evaporada pode ser calculada
conhecendo a massa inicial e os teores de agua inicial e final dos gréos.

O consumo especifico de energia pode ser definido como a quantidade de
energia necessaria para evaporar uma unidade de massa de agua presente no produto
durante a secagem (Lima et al., 2016; Mabasso et al., 2021).

A energia entregue ao ar de secagem nao é aproveitada por completo na remocao
da &gua dos grdos, pois parte € perdida na forma de calor sensivel no ar de exaustdo, no
aquecimento dos grdos, irradiacdo e convecc¢do na estrutura do secador para o ambiente
(Lopes et al., 2000). Assim, além da quantificacdo do consumo especifico de energia é
importante determinar a eficiéncia do secador, para melhor avaliagdo do manejo e
desempenho da secagem. Logo, a eficiéncia da secagem pode ser estimada pelas
temperaturas do ar de secagem, exaustdo e ambiente.

A eficiéncia da secagem pode variar de 0 (quando a temperatura do ar de
exaustdo for igual a temperatura do ar de secagem) a 100% (quando a temperatura do ar
de exaustdo for igual a temperatura do ar ambiente), ou seja, quanto menor a perda de
calor no sistema e melhor aproveitamento do ar de secagem, maior sera a eficiéncia. No
entanto, ressalta-se que a tolerancia dos produtos a degradacdo térmica (nivel de
temperatura e tempo de exposi¢do) limita a temperatura do ar de secagem. Além das
temperaturas do ar de secagem, exaustdo e ambiente, a eficiéncia também ¢é relativa em
funcdo de outros parametros operacionais e modelo/tipo de secador.

Geralmente, a eficiéncia é considerada como parametro cumulativo, estimada a
partir dos dados inicial-final ou entrada-saida. Para a secagem em lote, a eficiéncia é
apresentada como valor médio ao longo do tempo de secagem. Contudo, a eficiéncia
depende do teor de agua do produto em qualquer instante, pois a energia térmica ndo €
utilizada apenas para a evaporacdo da agua livre, mas também para a remoc¢éo da agua
ligada e, eventualmente, o rompimento das ligacfes entre matéria seca/dgua (Kudra,
2004).

A secagem € 0 processo mais intensivo em energia na indudstria alimenticia e

unidades de beneficiamento de gréos. Portanto, otimizar os processos de secagem,



reduzindo o consumo de energia e proporcionando alta qualidade, tornou-se o objetivo da
secagem moderna (Darvishi, 2017).

Atualmente, os secadores de grdos/sementes disponiveis no mercado apresentam
elevado nivel de tecnologia, com sistemas de carregamento automatico de combustivel,
controle automético do sistema de mistura de ar, determinadores de teor de &gua do
produto em fluxo no secador, sensores digitais, softwares de gerenciamento, acesso
remoto e sofisticados painéis de controle. Dessa forma, produtores, cooperativas e
empresas do setor agricola vém investindo na aquisi¢do de equipamentos para secagem.
Contudo, sdo estruturas que demandam alto recurso financeiro, que torna imprescindivel
0 conhecimento de parametros, como o desempenho do secador e qualidade do produto

apos a secagem,

1.5 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos sdo grupo de mais de 200 compostos
organicos diferentes com dois ou mais anéis aromaticos fundidos (Domingo & Nadal,
2015), reconhecidos pela International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC).
Os HPAs podem originar de fontes naturais, como incéndios florestais e emissoes
vulcanicas, bem como de fontes antropogénicas (associadas a atividade humana), como
gueima de carvéo, emissdes de gases de escape de veiculos, 6leos lubrificantes de motores
e fumaca de cigarro, processamentos de alimentos, entre outros (Amirdivani et al., 2019).

Os mecanismos de formacdo e emissdao de HPAs em qualquer combustéo
incompleta de combustivel podem ser classificados em dois processos: pir6lise e
pirossintese. No aquecimento 0s compostos organicos sao parcialmente fragmentados em
particulas menores e instaveis (pirolise). Esses fragmentos, principalmente radicais livres
altamente reativos com tempo de meia-vida curto, acarretam a formagdo de HPAs mais
estaveis por meio de reacdes de recombinacdo (pirossintese) (Mastral & Callen, 2000).
Portanto, o processo pirolitico envolve trés fatores fundamentais, sendo altas
temperaturas, niveis reduzidos de oxigénio e matéria organica (McGrath et al., 2003).

De acordo com o nimero de anéis aromaticos, os HPAs podem ser classificados
como compostos leves (2 a 3 anéis) ou pesados (4 a 6 anéis) (Purcaro et al., 2013) e
conforme o aumento da massa molecular (MM) ocorre a intensificagdo dos HPAs, que

acima de 202 g mol™ sdo considerados de alta MM. Os HPAs de alta MM persistem no
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meio ambiente devido a baixa solubilidade em agua, baixa volatilidade, resisténcia a

lixiviagéo e sua natureza recalcitrante (Jones et al., 1996).

As propriedades fisico-quimicas dos HPAs variam consideravelmente com a sua

massa molecular e a sua estrutura (Tabela 1). A anelacdo pode ser linear (anéis estdo em

linha reta) ou angular (anéis estdo em angulo de 120° entre eles). Conforme 0 aumento da

massa molecular ocorre a diminuicdo da pressdo de vapor e da solubilidade em &gua. A

resisténcia as reacdes de oxidacao e reducdo também aumentam com a massa molecular.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas de alguns HPAs, férmula molecular, massa

molecular (ug kg?), ponto de fuséo (°C), solubilidade em agua e 25 °C (ug L) e estrutura

Ponto Solubilidade

Formula Massa ]
HPAs de em agua a Estrutura
Molecular Molecular
fusédo 25°C
Benzo(a)pireno CaoH12 252 179 3,80 h @
O
Benzo(b)fluoranteno CaoH12 252 168 2,40 KL»(\*
\ s
Benzo(a)antraceno CisH12 228 158 11,00 ch
Criseno CigH12 228 254 1,90 CO‘O
Benzo(k)fluoranteno CaoH1z 252 216 0,80 Oco/g
Benzo(j)fluoranteno CaoH12 252 165 2,40 _‘:./8
Dibenzo(a,h)antraceno Ca2H14 278 262 0,40 O:.,:‘,O
5-Metilcriseno C1oH14 242 118 65,0 QQ—Q
Indeno(1,2,3-cd)pireno CzzHa 276 164 0,19 A
. . T
Dibenzo(a,e)pireno CaaH14 302 233 0,24 P : 94
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Dibenzo(a,i)pireno Ca4H14 302 281 0,50
Dibenzo(a,l)pireno CaaH14 302 162 0,24
Dibenzo(a,h)pireno CaaH14 302 317 0,00 = jf::

Fonte: NCBI (2022).

A maioria dos HPAs leves em fase gasosa presentes na atmosfera podem ser
adsorvidos em material particulado e, em conjunto com os HPAs pesados acumulados no
solo e na agua, podem entrar na cadeia alimentar por meio de sua absorcdo pelos materiais
vegetais. No caso de alimentos ndo processados para animais, 0s HPAs sdo acumulados
principalmente pelo consumo de alimentos contaminados. Assim, em &reas distantes dos
locais industriais, o nivel de contaminagdo em alimentos nédo processados depende de seu
transporte pelo ar (Yebra-Pimentel et al., 2015).

A exposicdo humana aos HPAs é comum e as absor¢des podem ocorrer pelas
formas de inalag&o, ingestdo e via cutanea. Entre eles, a maior exposicao esta relacionada
ao consumo de alimentos contaminados, que € causado pela presenca de HPAs no meio
ambiente e formacdo em um produto como resultado de processos tecnolégicos (Hamidi
et al., 2016).

Entre os processos tecnoldgicos empregados em alimentos (grelhar, secar,
defumar, entre outros), o aquecimento envolvendo contato direto com gases da
combustdo € importante fonte de contaminacdo, pois esta relacionado diretamente ao
consumo alimentar. Devido as caracteristicas lipofilicas dos HPAs, os principais
contribuintes para a ingestdo dietética sdo os 6leos e gorduras vegetais, tanto como
tempero quanto indiretamente como ingrediente na formulacgdo de alimentos.

A contribuicdo para os niveis de contaminacao depende: tempo e temperatura de
processamento (maior temperatura e maior tempo aumentam a quantidade de HPAS);
distancia da fonte de calor (quanto maior a distancia, menor o nivel de contaminacédo dos
alimentos); tipo de processo (grelhar, assar, defumar, secar), em particular, se os
alimentos estiverem em contato direto com os produtos da combustdo; tipo de
combustivel; teor de agua; concentracdo de oxigénio; e a quantidade de lipideo nos

alimentos processados (Purcaro et al., 2013).



12

Entidades como International Agency of Research on Cancer (IARC), World
Health Organization (WHO), European SCF, United States Environmental Protection
Agency (US-EPA), Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR) e Unido
Europeia reconhecem os elevados riscos a saude humana associados a exposi¢do aos
HPAs. Essas agéncias tém enfatizado a importancia de monitorar os niveis de HPAs de
acordo com sua ocorréncia e toxicidade para humanos (Singh et al., 2016; Sampaio et al.,
2021).

Desde 1983 a IARC avalia os riscos de carcinogenicidade associados a
exposicdo a misturas complexas, fatores de estilo de vida, agentes bioldgicos e fisicos e
profissdes especificas. Em 2005 o Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives
(JECFA) classificou 13 HPAs como potencialmente genotoxicos, mutagénicos e/ou
carcinogénicos, sendo: benzo(a)antraceno (B(a)A), criseno (Chr), benzo(b)fluoranteno
(B(b)F), benzo(a)pireno (B(a)P), 5-metilcriseno (5MChr), benzo(j)fluoranteno (B(j)F),
benzo(k)fluoranteno (B(k)F), dibenzo(a,h)antraceno (Dib(ah)A), Indeno(1,2,3-cd)pireno
(IcdP), Dibenzo(a,e)pireno (Dib(ae)P), Dibenzo(a,i)pireno (Dib(ai)P),
Dibenzo(a,l)pireno (Dib(al)P) e dibenzo(a,h)pireno (Dib(ah)P) (WHO, 2005).

A European Food Safety Autority (EFSA), adotou em 2008 um posicionamento
que o benzo(a)pireno ndo era considerado isoladamente como marcador adequado para a
ocorréncia de HPAs nos alimentos, sendo assim, adotado o sistema de 4 (B(a)A, Chr,
B(a)P e B(b)F) ou 8 HPAs (B(a)A, Chr, B(b)F, B(k)F, B(a)P, Dib(ah)A, BghiP, IcdP)
(EFSA, 2008). A alteracao entrou em vigor a partir de 1 de setembro de 2012, por meio
do Regulamento da Unido Europeia n® 835/2011 (CEC, 2011). Essa alteracdo se deve ao
fato que a soma desses HPAs reflete melhor a ocorréncia de HPAS carcinogénicos e
genotoxicos e diferentes categorias de alimentos. Na Tabela 2 estdo apresentados alguns
géneros alimenticios e limites maximos estabelecidos pelo Regulamento da Unido
Europeia n° 835/2011.
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Tabela 2. Niveis maximos permitidos de HPAs (ug kg?!) em diversos alimentos,

conforme o Regulamento da Uni&o Europeia n° 835/2011

B(a)P + B(a)A +

Géneros alimenticios B(@)P
B(b)F + Chr

Oleos e gorduras destinados diretamente ao consumo

humano ou como ingrediente alimentar 20 100
Gréos de cacau e produtos derivados 5,0 30,0
Oleo de coco 2,0 20,0
Moluscos bivalves (defumados) 6,0 35,0
Produtos processados a base de cereais e alimentos 10 10

para bebés e criancas
Adaptado de: Jornal Oficial da Unido Europeia (CEC, 2011).

De acordo com a IARC os HPAs sdo classificados em cinco grupos:
e Grupo 1 — carcinogénico para humanos;
e Grupo 2A — provavelmente carcinogénico para humanos;
e Grupo 2B — possivelmente carcinogénico para humanos;
e Grupo 3 — ndo classificavel quanto a carcinogenicidade para humanos; e

e Grupo 4 — provavelmente ndo carcinogénico para humanos.

O B(a)P é considerado o composto mais carcinogénico, sendo alterado nos
ultimos anos do grupo 2A para o Grupo 1. Outros compostos como o criseno foi alterado
do grupo 3 para o grupo 2B e o benzo(a)antraceno foi reagrupado de 2A para 2B. No
grupo 2A também, encontram-se o dibenzo(a,h)antraceno e benzo(j)fluoranteno e no
grupo 2B estdo benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno e
indeno(1,2,3-cd)pireno) (IARC, 2010).

Considerando a toxicidade dos HPAs, varios paises elaboraram legislacGes para
estabelecer limites toleraveis para HPAs em alimentos, produtos alimenticios e bebidas,
bem como aplicar estratégias de monitoramento para 0s compostos mais relevantes
(Sampaio et al., 2021).

Recentemente, 0 Regulamento n® 1255/2020 da Comissdo Europeia reviu 0s
teores maximos em carnes e produtos derivados defumados tradicionalmente, bem como

em peixes e produtos derivados defumados tradicionalmente (CEC, 2020). Apds o
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Regulamento da Comissdo n° 1327/2014 (CEC, 2014), os Estados-Membros da Uni&o
Europeia tém monitorizado os niveis de HPAs nos produtos defumados tradicionalmente
e implementado estratégias para melhorar as praticas de defumacéo.

A Comissdo Europeia realizou nova avaliacdo em 2018 e concluiu que a
melhoria das préaticas de defumacédo era insuficiente para reduzir as concentracbes de
HPAs a niveis permitidos. Assim, concederam extensdo indeterminada para a producéao
e consumo local de produtos defumados desses Estados-Membros, permitindo niveis de
B(a)P e 4 HPAs acima de 5,0 e 30,0 pug kg?, respectivamente. Além disso, a nova
regulamentacdo estabeleceu para pds a base de plantas utilizadas para preparacGes de
bebidas, nivel maximo de 10,0 e 50,0 pg kg* para B(a)P e 4 HPAs, respectivamente.

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), estabelece
limites maximos apenas para 0 B(a)P nas seguintes categorias de alimentos: 6leo de
bagaco ou carogo de oliva (2,0 ug kg™) (Brasil, 2003), aromatizantes/aromas de fumagca
(0,03 pg kg no alimento final) e 4guas potaveis (0,7 pug L) (Brasil, 2004; Brasil, 2007).

Em outros paises, a legislacao sobre os niveis aceitaveis de HPAs nos alimentos
também continuam insuficiente. Nos Estados Unidos, a Environmental Protection
Agency (EPA) estabeleceu limite legal de 0,2 ug L de B(a)P na agua potavel sob os
Regulamentos Nacionais de Agua Potavel Primaria (US, 2010). No entanto, os EUA n&o
tém regulamentacdes sobre os niveis de HPAs nos alimentos. No Canada, a Health
Canada estabeleceu uma lista que inclui limites regulatorios para certos contaminantes e
outras substancias adulterantes encontradas em alimentos especificos. Estes incluem
limites de 3,0 pg kg e 0,04 ug Lt de B(a)P em dleos de bagago de azeitona e agua
potavel, respectivamente (HC, 2020).

Existem muitos estudos sobre a ocorréncia de HPAs em diversos tipos de
alimentos, incluindo leite e produtos lacteos (Amirdivani et al., 2019); azeite de oliva
(Ekner et al., 2022); diferentes tipos de chas (Celik-Saglam et al., 2022; Tfouni et al.,
2018); diferentes produtos a base de cereais (Khalili et al., 2022); grdos de milho
(Resende et al., 2021; Silva et al., 2018); gréos de arroz (Bertinetti et al., 2018); gréos de
soja (Quequeto et al., 2021; Silva et al., 2020); gréos de cacau e produtos derivados
(Abballe et al., 2021); 6leos vegetais (Molle et al., 2017); frutos do mar (Ju et al., 2022);
carne defumada (Onopiuk et al., 2022).

E importante ressaltar que os HPAs podem afetar a sadide humana por meio de
varios efeitos nocivos, que estdo principalmente relacionados a carcinogénese e

mutagénese, além de efeitos imunossupressores. Embora nem todos os HPAs estudados
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sejam considerados carcinogénicos, ainda podem afetar sinergicamente a satide humana
devido ao seu papel como radicais livres e bioacumulacdo levando a danos celulares.

Portanto, a presenca desses compostos é preocupante e requer monitoramento continuo.
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2.0 OBJETIVOS

2.1 Geral
Avaliar o desempenho da secagem, a qualidade dos graos de soja e milho, bem
como a contaminagdo por HPAs em secador industrial com fornalha de fogo direto

alimentada automaticamente com cavacos de eucalipto.

2.2 Especificos

Determinar o consumo especifico de energia durante a secagem dos gréos de
soja e milho utilizando o cavaco de eucalipto como combustivel;

Estimar a eficiéncia do secador por meio das temperaturas do ar de secagem, do
ar de exaustdo e do ar ambiente;

Determinar a quantidade de agua evaporada por unidade de massa de
combustivel consumido;

Avaliar a qualidade dos grdos de soja antes e ap0s a secagem quanto ao teor de
agua, massa especifica aparente, germinacdo, condutividade elétrica, indice de acidez, cor
(chroma e hue) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos;

Avaliar a qualidade dos grdos de milho antes e ap0s a secagem quanto ao teor de
agua, massa especifica aparente, germinacdo, condutividade elétrica, cor (chroma e hue)

e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.
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3.0 CAPITULO |

(Normas de acordo com a revista Food Science and Technology)

Desempenho da secagem industrial e qualidade dos gréos de soja

Resumo: Objetivou-se com o presente trabalho avaliar o desempenho da secagem
industrial e a qualidade dos gréos de soja utilizando fornalha de fogo direto alimentada
automaticamente por cavacos de lenha. Para representar os grdos antes da secagem,
quatro amostras foram coletadas juntamente com a amostragem das cargas nos caminhdes
realizadas para classificacdo do produto na unidade armazenadora. Durante as secagens
foram efetuadas as avaliacdes de desempenho e consumo especifico de energia. Os graos
foram avaliados quanto ao teor de agua, germinacdo, condutividade elétrica, massa
especifica aparente, cor, indice de acidez e HPAs. A secagem apresentou eficiéncia média
de 75,50%. O consumo médio de cavaco foi de 0,4403 kg de cavaco kg? de agua
evaporada. O consumo especifico de energia foi de 8.099,50 kJ kg de agua evaporada.
Os gréos apresentaram diferenca apds a secagem para as caracteristicas de germinacéo,
condutividade elétrica e chroma. Foram detectados seis HPAs nas amostras antes da
secagem (B(a)A, Criseno, 5SMC, B(j)F, Dib(ai)P e IcdP). Depois da secagem, além dos
HPAs obtidos antes da secagem foram detectados mais cinco (B(b)F, B(k)F, B(a)P,
Dib(al)P e Dib(ah)A). As concentra¢cdes médias de HPAs foram superiores aos valores

maximos permitidos pela Legislacdo da Unido Europeia.

Palavras-chave: Glycine max (L.) Merril; Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos;

Pés-colheita.
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Industrial drying performance and quality of soybeans

Abstract: The objective of the present work was to evaluate the performance of industrial
drying and the quality of soybean grains using a direct-fire furnace fed automatically by
wood chips. To represent the grains before drying, four samples were collected with the
loads sampling in the trucks to classify the product in the storage unit. During the drying,
performance evaluations and specific energy consumption were carried out. The grains
were evaluated for moisture content, germination, electrical conductivity, apparent
specific mass, color, acidity index and PAHSs. Drying showed an average efficiency of
75.50%. The average chip consumption was 0.4403 kg of chip kg™ of evaporated water.
The specific energy consumption to remove one kg of water was 8,099.50 kJ. The grains
showed differences after drying for the characteristics of germination, electrical
conductivity and chroma. Six PAHs were detected in the samples before drying (B(a)A,
Chrysene, 5SMC, B(j)F, Dib(ai)P and IcdP). After drying, in addition to the PAHSs obtained
before drying, five more were detected (B(b)F, B(k)F, B(a)P, Dib(al)P and Dib(ah)A).
Mean PAHSs concentrations were higher than the maximum values allowed by European

Union legislation.

Keywords: Glycine max (L.) Merril; Polycyclic Aromatic Hydrocarbons; Postharvest

3.1 Introducéo

O Brasil é 0 maior produtor e exportador mundial de gréos de soja, atingindo na
safra 2020/2021 cerca de 136 milhdes de toneladas produzidas e 86 milhdes de toneladas
exportadas (Conab, 2021). Durante a época de colheita os grdos ficam susceptiveis as
condicdes climaticas, ocorrendo a rapida retirada do campo e contendo alto teor de agua,
tornando necessario realizar a secagem. O processo de secagem visa assegurar a qualidade
do produto armazenado, com a reducdo do metabolismo dos grdos e diminui¢do do
potencial de desenvolvimento de microrganismos (Kumar e Kalita, 2017).

Geralmente, existem algumas discrepancias nas praticas de secagem em relacéo
aos parametros operacionais e nos desempenhos de secagem com base no consumo de
energia, bem como na qualidade do produto final entre a inddstria e o laboratorio. As
condigdes de temperatura e umidade relativa do ar que geram altas taxas de secagem
tendem a afetar negativamente a qualidade e estabilidade do produto (Ju et al., 2016).

Dessa forma, é necessario avaliar o desempenho da secagem ou sistema de secagem para
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verificar seu estado operacional (Sarker et al., 2013), pois aumentar a temperatura do ar
pode influenciar na taxa e no tempo de secagem e, consequentemente, no consumo
energético e custo operacional.

Para realizar a secagem € preciso aquecer o ar que sera direcionado a passar pelos
grdos, neste processo ocorre a transferéncia sincrona de calor e massa de agua entre o ar
e os gréos. As fornalhas de fogo direto sdo comumente utilizadas para fornecer calor ao
ar de secagem, logo, como alternativa a madeira é a fonte de energia mais utilizada no
Brasil (Weber, 2005). Com a transformacéo da lenha de madeira em cavacos obtém-se
melhores condi¢des operacionais, como automacdo do abastecimento da fornalha,
aumento da combustdo devido a maior area de contato, reducao na formacéao de cinzas,
controle mais preciso e regularidade na temperatura do ar de secagem, reducdo da méo
de obra e dos riscos de acidentes, bem como a diminuic¢do dos custos.

Durante o processo de combustdo incompleta da biomassa dentro da fornalha de
fogo direto ocorre a formacdo de fumaca, que pode conter contaminantes como 0s
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) que entram em contato direto com 0s
grdos. Os HPAs sdo classe de compostos considerados contaminantes e alguns deles
apresentam potencial genotdxico e carcinogénico. O Joint FAO/WHO Expert Committee
on Food Additives (JECFA) avaliou 33 HPAs e concluiu que 13 eram claramente
carcinogénicos e genotoxicos (WHO, 2005).

Os efeitos dos HPAs na satde humana dependem, principalmente da duracao e
via de exposicdo, quantidade que estd exposto e toxicidade (Valavanidis et al., 2010).
Varios outros fatores também podem ter impacto na sadde, incluindo fatores subjetivos,
como estado de saude e idade. A capacidade dos HPAs causarem efeitos de curto prazo
na salde humana ainda ndo é clara, porém, ja é comprovado o seu potencial carcinogénico
e mutagénico. Desse modo, considerando a importancia da seguranca alimentar e o ritmo
acelerado do setor industrial, sdo necessarios mais incentivos em estudos concentrados
em minimizar a formag&o de HPAs durante o processamento de alimentos.

Nesse sentido, objetivou-se com o presente trabalho avaliar o desempenho da
secagem industrial e a qualidade dos grdos de soja utilizando fornalha de fogo direto

alimentada automaticamente por cavacos de lenha.
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3.2 Material e Métodos
3.2.1 Amostras de soja

Os gréos de soja convencional (safra 2018/2019) foram colhidos mecanicamente
e transportados por caminhdes até a unidade armazenadora localizada no municipio de
Montividiu — GO (17°26'38"” S, 51°10'30” W). A quantidade de produto utilizada no
experimento foi de 146,5 toneladas de gréos. Para representar os gréos antes da secagem
(gréos Umidos), 4 amostras foram coletadas juntamente com a amostragem das cargas dos
caminhdes realizadas para classificacdo na unidade armazenadora. Ja para as coletas das
amostras ap0s a secagem (gréos secos), foram retiradas no transportador de descarga do
secador (redler) em intervalos de 5 minutos, totalizando 20 amostras com

aproximadamente 1 kg cada uma.

3.2.2 Secador

A secagem dos gréos foi conduzida em um secador de fluxo misto (Kepler
Weber, ADS) com capacidade nominal de 100 t h™* (Figura 1). A temperatura e a umidade
relativa do ar ambiente e de exaustdo do secador foram monitoradas por meio de data
logger. A temperatura do ar de secagem foi medida por meio de sensor termopar (posi¢ao
intermediéria da camara de secagem) e a temperatura do ar dentro da fornalha foi

verificada utilizando termometro infravermelho.

Il Arquente

[l Arsecagem

Il Arsaturado
Arrecirculacdo

Il Arambiente

Fonte: Figura A: autores; Figura B adaptada: kepler.com.br
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Figura 1A. Secador com alimentacdo automatizada de cavaco de lenha de eucalipto
utilizado para a secagem dos grdos. 1. Secador modelo KW ADS com torre de colunas;
2. Caixote para depdsito de cavacos; 3. Esteira de transporte dos cavacos; 4. Plataforma
de alimentacdo da fornalha e painel de controle; 5. Cavacos de lenha de eucalipto 1B.
Esquema de funcionamento do secador e movimentagdo do ar de secagem oriundo da

fornalha; 6. Fornalha.

3.2.3 Avaliag6es do secador

A avaliacdo do desempenho do sistema foi baseada na metodologia proposta por
Bakker-Arkema et al. (1978), sendo o consumo especifico de energia (CEE) determinado
de acordo com a equacéo 1:

3 (CCtx PCi) + CE
a Ae

CEE (1)

em que,

CEE - Consumo especifico de energia, kJ kg™; CCt - Consumo de combustivel
total, kg; PCi - Poder calorifico inferior do combustivel, kJ kg*; CE - Consumo de energia
elétrica, kJ e Ae — Agua evaporada, kg.

A agua evaporada foi calculada por meio da porcentagem de quebra do teor de
agua dos grdos imidos e secos.

A eficiéncia do secador foi obtida por meio das temperaturas do ar de secagem,

do ar de exaustdo e do ar ambiente, de acordo com a equacéo 2:

n= % x 100 2
em que,

n - eficiéncia de secagem, (%); Tas - temperatura do ar de secagem (°C); Tae -
temperatura do ar de exaustdo (°C) e Taa - temperatura do ar ambiente (°C).

O poder calorifico do combustivel (k] kg?) foi determinado diretamente em
bomba calorimétrica.

O consumo de combustivel (kg de cavaco ton de produto seco™) foi determinado
pela quantidade de cavacos de eucalipto usada na secagem, em relagdo a quantidade total

de produto seco.
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3.2.4 Avaliages dos graos de soja

Teor de agua dos graos (%, b.u.) - foi determinado, antes e depois da secagem,
por meio do método de estufa (Marconi, MAO35) com circulacdo forcada de ar, a
temperatura de 103 + 1 °C, durante 72 h, em trés repeticdes, conforme recomendaces da
ASAE (2000), método S352.2.

Germinagdo (%) — foi determinada de acordo com as Regras para Andlises de
Sementes (BRASIL, 2009), utilizando quatro repeti¢ces de 50 graos, em trés folhas de
papel Germitest®, umedecidas com &gua destilada o volume de duas vezes e meia a massa
do papel seco. Em seguida, foram acondicionadas em camara tipo B.O.D. regulada a 25
+ 1°C. As avalia¢Bes ocorreram no 8° dia apds a montagem do teste, e foi considerado a
protrusdo radicular de 1 mm.

Massa especifica aparente (kg m?) - utilizou-se um recipiente de volume
conhecido preenchido com os grdos em altura de queda fixa. Ap6s o preenchimento e
pesagem determinou-se a massa especifica aparente por meio da relacdo da massa (g) e
volume (m?) em balanca de peso hectolitro, em trés repeticdes.

Condutividade elétrica (uS cm™ g?) — adotou-se a metodologia descrita por
Krzyzanowski (2020). Foram utilizadas 4 subamostras de 50 gréos, de cada repeticdo
durante o tempo, pesados em balanga com resolucdo de 0,001 g. As amostras foram
colocadas para embeber em copos plasticos com 75 mL de 4gua deionizada e mantidas em
camara incubadora tipo B.O.D., com temperatura controlada de 25 °C, durante 24 h. As
solucBes contendo os grdos foram levemente agitadas e imediatamente procedeu-se a
leitura em condutivimetro digital (Instrutherm, CD-850).

Cor - foi determinada em espectrofotometro (Color Flex EZ, Canada), em
duplicata. Os resultados foram expressos em L*, a* e b*, sendo os valores de L*
(luminosidade ou brilho) podem variar do preto (0) ao branco (100), os de croma a* do
verde (-60) ao vermelho (+60) e os de croma b* do azul (-60) ao amarelo (+60) (Paucar-
Menacho et al., 2008). Utilizando-se os valores das coordenadas a* e b*, foram calculados
o Croma (Eq. 3) e o angulo hue (Eq. 4).

Croma =+, 2 (3)
—tanl (2 4
Hue = tan™". (a) (4)

indice de acidez (mg KOH™?) - foi obtido de acordo com as normas AOAC
(1995). Foram selecionadas 10 amostras retiradas em intervalos regulares para representar

essa caracteristica (1, 3, 5, 7, 9, 11, 13, 15, 17 e 19), com base em testes iniciais que
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demonstraram baixa variacao dos valores e homogeneidade na qualidade do éleo. Os gréos
foram previamente moidos e o 6leo foi extraido em aparelho de soxhlet durante 8 h
utilizando-se hexano (Neon, Suzano) como solvente, e logo apds, realizado a separagédo
do dleo/solvente por meio de rotoevaporacdo. A acidez titulavel foi determinada por
titulacdo em solucédo de hidréxido de potassio (KOH) e solucédo de fenolftaleina a 1%.

Hidrocarboneto Policiclicos Aromaticos (ug kg™?) - as amostras foram analisadas
no Instituto de Tecnologia de Alimentos — ITAL, e determinados os niveis de 13 HPASs:
benzo(a)antraceno (B(a)A), benzo(b)fluoranteno (B(b)F), benzo(j)fluoranteno (B(j)F),
benzo(k)fluoranteno (B(K)F), benzo(a)pireno (B(a)P), criseno (Chr),
dibenzo(ah)antraceno (DahA), dibenzo(ae)pireno (DaeP), dibenzo(ah)pireno (DahP),
dibenzo(ai)pireno (DaiP), dibenzo(al)pireno (DalP), indeno(1,2,3-cd)pireno (IcdP) e 5-
metilcriseno (5MChr).

Os padr@es de HPAs foram adquiridos das marcas Supelco (B(a)A, DahP, DahA,
DalP, DaeP, B(j)F) (Bellefonte, PA) e Sigma-Aldrich DaiP, B(k)F, Chr, B(b)F, B(a)P,
IcdP (Saint Louis MO) e IRMM BCR-08IR (5MChr)) (Geel, Belgium). Os solventes grau
HPLC e reagentes utilizados foram: hexano, N-dimetilformamida (Scharlab S.L.,
Sentmenat), metanol, acetonitrila (JT Baker), sulfato de sédio anidro (Synth, Labsynth) e
silica gel (70-230 mesh, ASTM, Merck). Foram também utilizados filtros de 0,45 pm (HV
PVDF 0.45 um, Millipore, Cork, Irlanda) para filtragdo dos extratos antes da injegéo no
cromatdgrafo. A agua utilizada foi obtida por meio de um sistema de purificacdo Milli-Q
(Millipore, Bedford).

A metodologia utilizada foi baseada em Speer et al. (1990), sendo pesados 5 g de
amostra, adicionados 50 mL de hexano e a mistura foi colocada em banho de ultrassom
(Unique Ultracleaner 1400) por 15 minutos e transferidas para um funil de separacdo. A
extracdo foi feita com 3 porcdes de dimetilformamida-agua (9:1, v/v) (50, 25 e 25 mL) e
posteriormente foram adicionados 100 mL de sulfato de sédio 1% a fase aquosa, em
seguida foi feita nova extracdo com 3 porcdes de hexano (50, 35 e 35 mL). A fase organica
foi entdo lavada com agua, seca com sulfato de sddio anidro e evaporada em evaporador
rotativo a 45 °C (IKA, HB10 RV 10). Para a limpeza do extrato foi utilizada coluna de
vidro empacotada com silica gel (desativada com 15% &gua). O extrato foi eluido com
hexano, recolhido em um bal&o de fundo redondo, concentrado em evaporador rotativo e
suspenso em 2 mL de acetonitrila para posterior injecdo no cromatografo.

A técnica empregada foi a cromatografia liquida de alta eficiéncia com detecgéo

por fluorescéncia (HPLC-FDL), sendo utilizado sistema cromatografico Shimadzu
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(Quioto, Japdo) composto por bomba quaternaria LC-20AT, desgaseificador on-line
DGU-20A5, injetor automatico SIL-20A (volume de injecdo de 30 pL), forno de coluna
CTO-20A e detector de fluorescéncia RF-10AXL. Para a separacdo dos compostos foi
empregada coluna C18 polimérica Vydac 201 TP54 (25 cm x 4,6 mm d.i., 5 pum,
estabilizada a 30 °C, Vydac, Hesperia, CA, USA) e um gradiente de fase mével composto
por acetonitrila (A) e &gua (B) em um fluxo de 1 mL/min, conforme segue, 0-20 min: 70
a 75% de A, 20-35 mim: 75 a 100% de A, 35-55 min: 100% de A, 55-60 min: 75 a 70%
de A, 60-75 min: 70% de A. Os HPAs foram detectados utilizando os seguintes
comprimentos de onda de excitacdo e emissao (nm): B(a)A, Chr e 5SMChr (274/414), B(j)F
(312/507), B(b)F, B(k)F, B(a)P, DalP e DahA (290/430), IcdP (300/500), DaeP (397/403)
e DaiP e DahP (304/457).

Os compostos foram quantificados pelo método de padronizacdo externa. As
curvas analiticas foram construidas a partir da injecdo de solucdes padréo, contendo os 13
HPAs, em sete niveis de concentragdo em acetonitrila (0,30 a 20 pg L™).

3.2.5 Anélise estatistica

O experimento foi realizado em delineamento inteiramente ao acaso (DIC),
sendo as amostras coletadas antes e depois da secagem. Os resultados foram submetidos
a analise de variancia e as médias comparadas por analise de contraste (Scheffé, 1953)
utilizando o software Sisvar, ao nivel de 5% de significancia. Para a avaliacdo do secador

e foi utilizada a estatistica descritiva.

3.3 Resultados e Discusséo

Durante a secagem dos grdos de soja ocorreram moderadas variagdes na
temperatura interna da fornalha, com valor médio de 741,12 + 33 °C (Figura 2). O
acionamento do equipamento responsavel pela alimentacdo da fornalha foi efetuado
automaticamente, conforme a temperatura programada pelo operador durante a secagem.
Dessa forma, quando se aproxima da temperatura programada a velocidade de
alimentacdo diminui. Ao atingir a temperatura estipulada, o sistema de alimentagéo

mantém o fornecimento de cavacos visando a uniformidade no processo de secagem.
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Figura 2. Valores da temperatura interna da fornalha obtidos durante o tempo de secagem

dos grdos de soja

O sistema de secagem apresentou eficiéncia média de 75,50%, sendo
considerada satisfatdria para sistemas que utilizam fornalha de fogo direto (Kudra, 2012)
(Figura 3). O mesmo autor relata que, embora quase 100% da energia térmica contida no
combustivel seja transferida para o ar de secagem em secadores com fornalha de fogo
direto, as perdas adicionais de calor para 0 ambiente por meio da radiacdo, conducdo e
com os gases de exaustdo reduzem o desempenho geral para 60% ou menos. Quequeto et
al. (2021) também obtiveram resultados satisfatérios com 75,61% no desempenho médio

da secagem de gréos de soja utilizando fornalha de fogo direto.
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Figura 3. Eficiéncia e temperaturas do ar de secagem, ar de exaustéo e ar ambiente durante

0 tempo de secagem dos gréos de soja

Durante a entrada de graos no secador ocorreu aumento da temperatura do ar de
secagem e consequentemente do ar de exaustdo, assim reduziu a eficiéncia. O rodizio foi
realizado, pois os grdos ainda possuiam elevado teor de &gua para 0 armazenamento,
sendo necessario retornar os graos novamente pela cdmara de secagem. Na saida de graos
do secador houve a diminuicdo da eficiéncia de secagem pela perda de calor pelo ar de
exaustdo e a menor capacidade de transferéncia de calor entre o ar e 0s gréaos.

A secagem com ar aquecido a alta temperatura requer elevado consumo de
energia, pela dificuldade de transferéncia de calor do ar para o produto e certa quantidade
significativa de energia perdida com o ar de exaustdo, mesmo que sua temperatura se
aproxime da temperatura de bulbo Umido, ainda mais para os secadores convectivos que
representam cerca de 85% dos secadores industriais (Kudra, 2012).

No decorrer da secagem para cada 1 kg de adgua evaporada dos graos foram
necessarios em média 8.099,50 kJ de energia especifica (Tabela 1). O consumo médio de
cavaco de lenha foi de 0,4403 kg de cavaco kg™ de 4gua evaporada e o teor de 4gua médio
foi de 46,58% (b.u.). O cavaco utilizado durante o trabalho apresentou elevado teor de
agua, sendo o recomendado abaixo de 30% (b.u.) (Garstang et al., 2002). Entretanto, o
poder calorifico inferior pode ser considerado como satisfatorio para biomassa em geracdo
de energia (Brand et al., 2014).

Tabela 1. Caracteristicas do combustivel e do secador durante a secagem dos grdos de

soja

CCt CcC PCi CE Ae CEE
4.212,78 0,4403 18.292,82 973.066,50 9.634,75 8.099,50

Consumo de Combustivel total (CCt, kg), Consumo de Combustivel (CC, kg de cavaco kg de produto secot), Poder

Calorifico Inferior (PCi, kJ kgl), Consumo de Energia elétrica (CE, kJ), Agua evaporada (Ae, kg) e Consumo de
Energia Especifico (CEE, kJ kg?).

As caracteristicas ou fatores que influenciam as alteragdes energeticas incluem:
tamanho do material e os diferentes métodos de preparacdo, localizagcdo geografica,
tempo de armazenamento, teor de agua durante o empilhamento e utilizacdo, época de

armazenamento e composi¢do da espécie arborea (Brand et al., 2011). Logo, a utilizagéo
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da madeira para producéo de energia requer certos cuidados para evitar o uso de materiais
com baixas propriedades calorificas.

O teor de &gua médio para os graos umidos apresentou cerca de 16,59% (b.u.) e
0s graos secos 12,65% (b.u.), estando abaixo do mais utilizado comercialmente de 14%
(Figura 4.A). Entretanto, em regides de clima tropical, sendo de altas temperaturas e
umidade relativa do ar, o teor de 4gua recomendado para 0 armazenamento seguro dos
gréos de soja é de 12,00% (Smaniotto et al., 2014). Deste modo, torna-se fundamental o
processo de secagem, que tem por objetivo remover a agua em excesso dos graos,
minimizando as reagcdes metabolicas e evitando a degradacdo por insetos e
microrganismos, assim, auxiliando no manejo da qualidade do produto durante o

armazenamento.
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Médias seguidas por letras iguais ndo diferem pelo teste de Scheffé ao nivel de probabilidade de 0,05. NSNao
significativo.

Figura 4. Avaliacdes para caracterizacdo da qualidade dos grdos de soja antes e apés a
secagem. (n = 3). A. Teor de agua; B. Germinag&o; C. Condutividade elétrica; D. indice

de acidez; E. Massa especifica aparente; F. Croma; G. Angulo hue.

A germinacdo dos grdos de soja apresentou diferenca entre antes e apos a
secagem (Figura 4.B). Os grdos umidos apresentaram valores médios de 88,00% e
ocorreu elevado decréscimo ap6s a secagem para 49,35%. Dependendo das condicgdes de
secagem pode haver reducdo da qualidade fisiologica, pela intensificacdo do fenémeno
da deterioracdo (Marcos Filho, 2015).

Altas temperaturas causam elevadas taxas de secagem, exercendo tensdes nas
camadas mais superficiais do produto, forcando a rapida remocéo de agua. Desse modo,
devido a temperatura méaxima do ar de secagem de 89 °C (Figura 2), houve o

comprometimento da germinagdo. No entanto, para a finalidade de alimentacdo esta
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avaliacdo ndo influencia unicamente na qualidade do produto, porém, pode desfavorecer
a conservacéo dos gréos durante o armazenamento.

Corroborando com o teste de germinacdo, a condutividade elétrica apresentou
diferenca ap0s a secagem e valores superiores (Figura 4.C), sendo que, quanto mais
elevado o resultado demonstra menor integridade da membrana celular dos gréos.
Destaca-se que a solucdo contendo os grdos antes da secagem jé& apresentava elevado
valor de condutividade elétrica (124,77 uS cm™ g?), podendo ser causado por danos
mecanicos precursor ao beneficiamento, como impactos durante a colheita,
descarregamento e transporte dos grdos. De mesmo modo, nota-se a intensificacdo dos
danos apds a secagem (216,18 uS cm™ g1).

Os valores médios do indice de acidez do 6leo bruto extraido dos grdos nédo
apresentaram diferenca antes (1,51 mg KOH™) e ap6s a secagem (1,36 mg KOH™)
(Figura 4.D). De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa), o
limite maximo permitido para comercializacéo é de 4,0 mg KOH g (Brasil, 2021), logo,
os valores obtidos no presente trabalho estdo abaixo do estabelecido pela norma.

Os resultados médios da massa especifica aparente dos grdos ndo apresentaram
diferenga entre antes e ap6s a secagem (Figura 4.E). O aumento dos valores apds a
secagem (689,41 kg m™) esta associado diretamente a perda de 4gua e a contra¢do dos
grdos, dessa forma, com o melhor arranjo, aumenta a quantidade de grdos no mesmo
volume. A massa especifica aparente € uma caracteristica fisica frequentemente utilizada
para avaliar a qualidade da massa/lote de gréos, de modo que, normalmente, quanto maior
a sua magnitude, melhor a qualidade do produto (Botelho et al., 2015).

O parametro Chroma apresentou diferenca entre os tratamentos antes (35,05) e
apos a secagem (33,65), demonstrando baixa diminuicdo de saturacdo da cor dos gréos
(Figura 4.F). J& para o pardmetro Hue, os valores médios ndo apresentaram diferenca
entre antes e apds a secagem, nao ocorrendo interferéncia na tonalidade dos graos (Figura
4G). A temperatura do ar de secagem pode promover alteracbes em compostos sensiveis
ao calor, neste caso, devido a alta temperatura de secagem, houve maior influéncia na
saturacdo dos graos.

Foram detectados seis HPAs nas amostras antes da secagem (B(a)A, Criseno,
5MChr, B(j)F, Dib(ai)P e IcdP) e além dos mesmos, ap6s a secagem foram detectados
mais cinco (B(b)F, B(k)F, B(a)P, Dib(al)P e Dib(ah)A), totalizando 11 HPAs (Tabela 2).

Dentre os 13 HPAs analisados, dois ndo foram detectados, sendo o Dib(ae)P e o Dib(ah)P.
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Tabela 2. Valores médios de HPAs (ug kg™) determinados em gréos de soja antes e apos

a secagem utilizando secador com fornalha alimentada por cavaco de eucalipto

Niveis de HPAs (ug kg™?)

HPAs CV (%)°
Umido? Seco?

B@)A 0,1163a (< LOD-0,2294)  0,2139a(<LOD-0,3916) 4,68
Criseno 0,2819 a (0,1335 - 0,5231) 0,4795a (< LOD - 0,9614) 9,00
5MChr 0,0535a (< LOD-0,1585) 0,0160a(<LOD-0,1916) 3,00
B(j)F 1,0434 a (1,0574 - 1,2606) 0,4350 b (< LOD - 1,8010) 16,08
Dibai)P  0,1696 a (0,1544 - 0,1819)  0,0574b (< LOD-0,1855) 3,05
IcdP 0,3215 a (0,2105 - 0,4756) 0,2786 a (< LOD - 2,5742) 17,69
B(b)F <LOD 0,0139 (< LOD - 0,1394) i
B(K)F <LOD 0,1689 (< LOD - 1,6890) i
B(a)P <LOD 0,3928 (< LOD - 1,9877) -
Dib(al)P <LOD 0,6532 (< LOD - 4,5572) -
Dib(ah)A <LOD 0,7251 (< LOD - 4,7181) -
Total 1,9861 a 3,4342 a 34,62

Médias seguidas de mesma letra na linha ndo diferem estatisticamente entre si pelo teste de Scheffé (p < 0,05); n=4
amostras com 2 determinag@es cada; 2n = 10 amostras com 2 determinagdes cada; 3CV - Coeficiente de Variagao, dados
transformados (x+1)%5; LOD = 0,04 ug kg * HPAs; LOD = 0,4 ug kg* Indeno e Benzo(j)Fluoranteno; (Valor amostral

minimo - Valor amostral maximo).

Apenas os valores médios de B(j)F e Dib(ai)P apresentaram diferenca entre antes
e apds a secagem. Alguns HPAs apresentaram média maior nos grdos antes da secagem
(5MChr, B(j)F, Dib(ai)P e IcdP), contudo, vale ressaltar que todos os valores amostrais
maximos dos grdos foram superiores apds a secagem. A contaminacao por HPAs também
pode ocorrer por meio da poluicdo ambiental, particulas do ar atmosférico, solo e agua
por transferéncia e/ou deposi¢do (WHO, 2005).

Os HPAs podem ser classificados pelo numero de anéis de carbono em “HPAs
pesados” com 4-6 anéis aromaticos ou “HPAs leves” com 2-3 anéis (Purcaro et al., 2013).
Em geral, os HPAs pesados tendem a ser mais estaveis e tdxicos do que os mais leves
(Yebra-Pimentel et al., 2015). Conforme o0 aumento da massa molecular (MM) ocorre a
intensificagdo dos HPAs e acima de 202 g mol? sdo considerados de alta massa
molecular. Todos os HPAs detectados no presente trabalho séo considerados pesados e
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de alta massa molecular, sendo os maiores com seis anéis aromaticos e 302 g mol™
(Dib(ai)P e Dib(al)P).

Durante a combustdo incompleta (a cerca de 400 a 800 °C) os compostos
organicos sdo parcialmente fracionados em moléculas menores e instaveis, contendo dois
a trés anéis aromaticos (pirdlise). Esses fragmentos, principalmente radicais livres
altamente reativos com tempo medio de vida curto, por meio de reacfes de recombinacao
podem, ndo obrigatoriamente, originar compostos maiores e mais estaveis, contendo
quatro a seis anéis (pirossintese). Contudo, tanto a quantidade como a composicao variam
em funcdo do material a ser pirolisado, da temperatura de combustdo, do tempo de
permanéncia das moléculas no estado gasoso e da concentragdo de oxigénio (McGrath et
al., 2003).

Nesse contexto, corroborando com os resultados obtidos no presente trabalho, a
formagdo de HPAs com alta MM esté associada diretamente com a temperatura média no
interior da fornalha de 741,12 °C e devido ao aumento do tempo de exposi¢do dos graos
com o rodizio na camara de secagem. Quequeto et al. (2021) obtiveram resultados
semelhantes com a temperatura média no interior da fornalha de 457 °C, identificando
HPAs de alta MM (B(a)A, Criseno, B(a)P, B(k)F e B(b)F) nos graos, porém em menores
quantidades e concentracdes (<1 pg kgt) em relagdo ao presente trabalho, ndo sendo
necessario o rodizio dos graos.

A partir de 2011 a European Food Safety Autority (EFSA) alterou a
recomendacdo anterior por meio do Regulamento da Unido Europeia n® 835/2011, em
que somente o0 B(a)P ndo é adequado como unico composto marcador da presenca de
HPAs em alimentos, sendo assim, adotado o sistema de 4 [B(a)A, Criseno, B(a)P e B(b)F]
ou 8 HPAs como indicador da presenga de HPAs em alimentos (CEC, 2011). Essa
alteracdo se deve a soma desses HPAs que reflete melhor a ocorréncia de HPAs
carcinogénicos e genotoxicos e diferentes categorias de alimentos.

O Regulamento da Comunidade Europeia (CEC) n° 835/2011, definiu o nivel
maximo permitido de 1,0 pug kg para o B(a)P, e este mesmo limite para o somatorio dos
4 HPAs, detectado em alimentos processados a base de cereais. A concentracdo media do
somatorio dos 4 HPAs detectados nos grdos de soja ap0s a secagem, foi superior aos
valores maximos permitidos para esta categoria de produtos processados a base de cereais

e alimentos para bebés e criancas (Tabela 3).
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Tabela 3. Valores médios dos 4 HPAs (ug kg™?) utilizados como marcadores determinados

em graos de soja apos a secagem utilizando secador com fornalha alimentada por cavaco

de eucalipto
Compostos Niveis de HPAs (ug kg™?)
Benzo(a)Antraceno 0,2139
Criseno 0,4795
Benzo(b)Fluoranteno 0,0139
Benzo(a)Pireno 0,3928
Total 1,1001

Produtos derivados de grédos de soja submetidos a secagem utilizando fornalha
de fogo direto, podem levar a contaminacdo de HPAs. Dessa forma, consumidores podem
estar mais expostos a contaminacao por HPAs pela ingestao desses produtos processados,
principalmente oleaginosas, devido a caracteristica altamente lipofilica. Em estudo
realizado por Camargo et al. (2011) foram identificados niveis relativamente altos e
variaveis de HPAs (10,4 a 112,0 pg kgt) em 42 amostras de 6leos de soja disponiveis

comercialmente no mercado brasileiro.

3.4 Concluséo

O sistema de secagem apresentou eficiéncia média de 75,50% para a secagem
dos grdos de soja, considerada satisfatoria para sistemas que utilizam fornalha de fogo
direto. O consumo médio de cavaco de lenha foi de 0,4403 kg de cavaco kg™ de agua
evaporada. O consumo especifico de energia para remover 1,0 kg de agua foi de 8.099,50
kJ.

Os grdos apresentaram diferenca apds a secagem para as caracteristicas de
germinacdo, condutividade elétrica e chroma.

A secagem com fornalha de fogo direto utilizando cavacos de lenha promoveu a
contaminacgédo por HPAs nos grdos de soja. Foram detectados seis HPAS nos graos antes
da secagem e além dos mesmos, apos a secagem foram detectados mais cinco.

As concentracbes médias de HPAs nos grdos de soja foram superiores aos

valores maximos permitidos pela Legislacdo da Unido Europeia.
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4.0 CAPITULO II

(Normas de acordo com a revista Food Science and Technology)

Secagem de gréos de milho utilizando fornalha de fogo direto com cavacos:
Desempenho, qualidade e hidrocarbonetos policiclicos arométicos

Resumo: Objetivou-se avaliar o desempenho da secagem, a qualidade dos grdos de milho
e a contaminacgdo por hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPASs) utilizando uma
fornalha de fogo direto alimentada automaticamente por cavacos de lenha. Foram
coletadas em intervalos de 5 minutos, 12 amostras antes da secagem e outras 12 apds a
secagem. As seguintes avaliacGes experimentais foram efetuadas: secador — desempenho
e consumo especifico de energia; grdos — teor de &gua, germinacdo, condutividade
elétrica, massa especifica aparente, cor e HPAs. O secador apresentou eficiéncia média
de 83,61%. O consumo médio de cavaco de lenha foi de 0,3932 kg de cavaco por kg de
agua evaporada. Os grdos apresentaram diferenca ap0s a secagem para as caracteristicas
de massa especifica aparente, germinacdo e condutividade elétrica. As concentragdes
médias de HPAs nos grdos de milho foram superiores aos valores maximos permitidos

pela Legislacdo da Unido Europeia.

Palavras-chave: Zea mays L.; Energia renovavel; Seguranca alimentar; HPAs.
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Drying of corn grains using direct-fire furnace with wood chips: Performance,

quality and polycyclic aromatic hydrocarbons

Abstract: The objective was to evaluate the drying performance, the corn grains quality
and the contamination by polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs) using a direct-fire
furnace fed automatically by wood chips. Twelve samples were collected at 5-minute
intervals before drying and another 12 after drying. The following experimental
evaluations were carried out: dryer — performance and specific energy consumption;
grains — moisture content, germination, electrical conductivity, apparent specific mass,
color and PAHs. The dryer had an average efficiency of 83.61%. The average
consumption of wood chips was 0.3932 kg of wood chips per kg of evaporated water.
The grains showed differences after drying for the characteristics of apparent specific
mass, germination and electrical conductivity. The average concentrations of PAHs in the
corn grains were higher than the maximum values allowed by the European Union

Legislation.

Keywords: Zea mays L.; Renewable energy; Food safety; PAHSs.

4.1 Introducéo

O milho é uma das commodities de maior importancia a nivel mundial, sendo 0s
Estados Unidos, China e Brasil os maiores produtores, respectivamente (USDA, 2021).
Devido a susceptibilidade as condicGes climaticas e ao elevado teor de 4gua durante a
colheita, os grdos de milho necessitam passar pelo processo de secagem artificial, com
vista a reduzir seu teor de dgua, manter sua qualidade e garantir a seguranca durante o
armazenamento.

A secagem representa na industria uma fragdo onerosa quanto ao consumo de
energia, podendo variar de 27 a 70% dependendo do tipo de produto processado,
tornando-se essencial o uso eficiente do combustivel utilizado (Kudra, 2004). Essa alta
demanda energética estd associada ao calor necessario para a remocdo da agua, a
ineficiéncia do processo de transferéncia de calor entre o ar de secagem e 0 produto, assim
como as perdas relacionados a maioria dos secadores industriais (Brito et al., 2018).

O uso de biomassa para geracdo de energia é considerado neutro em carbono,
pois é obtida de forma sustentavel (Acda & Devera, 2014). No Brasil, a madeira é a

principal fonte de combustivel em fornalhas de fogo direto para secagem de gréos



44

(Weber, 2005). Com o processamento da madeira em menores tamanhos obtém-se o
cavaco, que proporciona como vantagens a possibilidade de automacdo do abastecimento
da fornalha, o aumento da combustéo devido a maior area de contato, o0 controle mais
preciso e regularidade na temperatura do ar de secagem, a reducdo da mao de obra e dos
riscos de acidentes, bem como a diminuic¢éo dos custos.

Durante o processo de combustdo da biomassa, ocorre a geracédo de significativas
quantidades de cinzas, monoxido de carbono (CO) e outros compostos (Girdon et al.,
2013). Quando a queima da biomassa € incompleta, pode ocasionar a formacdo de
compostos quimicos, denominados hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAS);
sendo alguns deles considerados carcinogénicos e genotdxicos (WHO, 2005). Os HPAs
podem contaminar os graos durante o processo de secagem, pois utilizam o ar aquecido
proveniente da fornalha de sistema de fogo direto, usando a queima da biomassa e altas
temperaturas de combustéo (Silva et al., 2018).

A contamina¢do humana com os HPAS esta associada de 2-12% por inalacdo e
a dieta alimentar contribui para 88-98% (Alomirah et al., 2011). Embora tenham sido
isolados e estudados mais de 30 HPAs, em alimentos destacam-se 13 por serem 0s mais
toxicos: benzo(a)antraceno (B(a)A), criseno (ChR), benzo(b)fluoranteno (B(b)F),
benzo(j)fluoranteno (B(j)F), benzo(k)fluoranteno (B(k)F), benzo(a)pireno (B(a)P),
dibenzo(a,h)antraceno (Dib(ah)A), dibenzo(a,e)pireno (Dib(ae)P), dibenzo(a,h) pireno
(DhP), dibenzo(a,i)pireno (Dib(ai)P), dibenzo(a,l)pireno (Dib(al)P), indeno(1,2,3-
c,d)pireno (IcdP) e 5-metilcriseno (5MChr) (FAO, 2008).

Dessa forma, pesquisadores e empresas buscam a melhoria dos processos de
combustdo e o desenvolvimento de equipamentos mais eficientes, assim como
alternativas energéticas em substituicdo aos combustiveis fosseis. Nesse sentido,
objetivou-se com o presente trabalho avaliar o desempenho da secagem, a qualidade dos
gréos de milho, bem como a contaminacdo por HPAs utilizando uma fornalha de fogo

direto alimentada automaticamente por cavacos de lenha.

4.2 Material e Métodos
4.2.1 Amostras de gréos de milho

Os gréaos de milho (segunda safra 2019) foram colhidos mecanicamente e logo
apos, transportados por caminhdes até uma unidade armazenadora no municipio de
Montividiu — GO, para serem submetidos a secagem em secador acoplado a uma fornalha

automatica alimentada por cavacos de lenha de eucalipto. Foram coletadas em intervalos
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de 5 minutos, 12 amostras antes da secagem (grdos umidos), que foram retiradas no duto
que alimenta o elevador de cagambas do secador. Apds a secagem (graos secos) foram
retiradas outras 12 amostras no transportador de descarga do secador (redler), totalizando
24 amostras contendo a cerca de 1,0 kg cada uma. O tempo total de secagem foi de 210

minutos.

4.2.2 Secador e fornalha

A secagem dos graos foi conduzida em secador de fluxo misto com capacidade
nominal de 75 toneladas por hora para grdos de milho. A temperatura e a umidade relativa
do ar ambiente e de exaustéo no interior do secador foram monitoradas por meio de um
data logger. A temperatura do ar de secagem foi aferida por meio de sensor termopar
(posicdo intermediaria da camara de secagem) e a temperatura do ar no interior da

fornalha foi registrada por meio de um termoémetro infravermelho.

4.2.3. Avaliacgdes do secador

A avaliacdo do desempenho do sistema foi baseada na metodologia proposta por
Bakker-Arkema et al. (1978), sendo o consumo especifico de energia (CEE) determinado
de acordo com a equacéo 1:

_ (CCtx PCi) + CE

e 1)

CEE

em que,

CEE - Consumo especifico de energia, ki kg™; CCt - Consumo de combustivel
total, kg; PCi - Poder calorifico inferior do combustivel, kJ kg*; CE - Consumo de energia
elétrica, kJ e Ae — Agua evaporada, kg.

A &gua evaporada foi calculada por meio da quebra técnica do teor de agua dos
grdos umidos e secos.

A eficiéncia do secador foi obtida por meio das temperaturas do ar de secagem,
do ar de exaustdo e do ar ambiente, de acordo com a equagéo 2:

Tas - Tae

- 2
" Tas-TaaXlOO @)

em que,
n - eficiéncia de secagem, (%); Tas - temperatura do ar de secagem (°C); Tae -

temperatura do ar de exaustdo (°C) e Taa - temperatura do ar ambiente (°C).
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O poder calorifico do combustivel (kJ kg™?) foi determinado diretamente em
bomba calorimétrica.

O consumo de combustivel (kg de cavaco kg de é&gua evaporada™) foi
determinado pela quantidade de cavacos de eucalipto usada na secagem, em relacdo a

quantidade total de produto seco.

4.2.4. Avaliacdes dos gréos de milho

Teor de agua (%, base imida) - foi determinado antes e depois da secagem, por
meio do método de estufa com circulacdo forcada de ar, a temperatura de 103 + 1 °C,
durante 72 h, em trés repeticBes, conforme recomendagdes da ASAE (2000), método
S352.2.

Germinacdo (%) - foi determinada de acordo com as Regras para Analises de
Sementes (Brasil, 2009), utilizando quatro repeti¢cGes de 50 graos, em duplicata. Apds a
montagem dos rolos de papel, foram acondicionados em uma camara tipo B.O.D.
regulada a 25 + 1 °C. As avaliacdes ocorreram no 7° dia apds a montagem do teste e foi
considerado a protrusao radicular de 1 mm.

Massa especifica aparente (kg m=) - utilizou um recipiente de volume conhecido
preenchido com os grdos em altura de queda fixa. Apds o preenchimento e pesagem
determinou-se a massa especifica aparente por meio da relacio da massa (g) e volume (m?®)
em balanca de peso hectolitro, em trés repeticoes.

Condutividade elétrica (uS cm™ g) — adotou-se a metodologia descrita por
Krzyzanowski (2020). Foram utilizadas 4 subamostras de 50 gréos, de cada tratamento,
pesados em balanca com resolucdo de 0,001 g. As amostras foram colocadas para embeber
em copos plasticos com 75 mL de agua deionizada e mantidas em camara incubadora tipo
B.0.D., com temperatura controlada de 25 °C, durante 24 h. As solucGes contendo o0s graos
foram levemente agitadas para uniformizagéo dos lixiviados, e imediatamente procedeu-
se a leitura em condutivimetro digital, sendo os resultados divididos pela massa dos 50
gréos.

Cor - foi determinada em espectrofotdmetro (Color Flex EZ, Hunter LabReston,
Canada), em duplicata. Os resultados foram expressos em L*, a* e b*, sendo os valores de
L* (luminosidade ou brilho) podem variar do preto (0) ao branco (100), os de croma a*
do verde (-60) ao vermelho (+60) e os de croma b* do azul (-60) ao amarelo (+60),
conforme relatado por Paucar-Menacho et al. (2008). Utilizando os valores das

coordenadas a* e b*, foram calculados o Croma (Equacéo 3) e o angulo hue (Equacéo 4).
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Croma =V g%+ p*? (3)
Hue = tan™'. (Z—:) (4)

Hidrocarboneto Policiclicos Aromaticos (ug kg™2) - as amostras foram analisadas
no Instituto de Tecnologia de Alimentos — ITAL, e determinados os niveis de 13 HPAs:
benzo(a)antraceno (B(a)A), benzo(b)fluoranteno (B(b)F), benzo(j)fluoranteno (B(j)F),
benzo(k)fluoranteno (B(K)F), benzo(a)pireno (B(@)P), criseno (Chn),
dibenzo(ah)antraceno (DahA), dibenzo(ae)pireno (DaeP), dibenzo(ah)pireno (DahP),
dibenzo(ai)pireno (DaiP), dibenzo(al)pireno (DalP), indeno(1,2,3-cd)pireno (IcdP) e 5-
metilcriseno (5MChr).

Os padrdes de HPAs foram adquiridos das marcas Supelco (B(a)A, DahP, DahA,
DalP, DaeP, B(j)F), Sigma-Aldrich (DaiP, B(k)F, Chr, B(b)F, B(a)P, IcdP e IRMM BCR-
08IR (5MChr)). Os solventes e reagentes utilizados, grau HPLC, foram: hexano, N-
dimetilformamida, metanol e acetonitrila (JT Baker). Foram também utilizados filtros de
0,45 um (Agilent) para filtracdo dos extratos antes da injecdo no cromatdgrafo. A agua
utilizada foi obtida por meio de um sistema de purificagdo Milli-Q (Millipore Co.).

A metodologia utilizada foi baseada em Speer et al. (1990), sendo pesados 5 g de
amostra, adicionados 50 mL de hexano e a mistura foi colocada em banho de ultrassom
por 15 minutos e transferidas para um funil de separacdo. A extracdo foi feita com 3
porcOes de N-dimetilformamida-agua (9:1, v/v) (50, 25 e 25 mL) e posteriormente foram
adicionados 100 mL de sulfato de sodio 1% a fase aquosa, em seguida foi feita nova
extracdo com 3 por¢des de hexano (50, 35 e 35 mL). A fase organica foi entdo lavada com
agua, seca com sulfato de sodio anidro e evaporada em evaporador rotativo a 45 °C. Para
a limpeza do extrato foi utilizada uma coluna de vidro empacotada com silica gel
(desativada com 15% agua). O extrato foi eluido com hexano, recolhido em baldo de fundo
redondo, concentrado em evaporador rotativo e suspenso em 2 mL de acetonitrila para
posterior injecdo no cromatografo.

A técnica empregada foi a cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccao
por fluorescéncia (HPLC-FDL), sendo utilizado o sistema cromatografico Shimadzu
composto por uma bomba quaternaria LC-20AT, desgaseificador on-line DGU-20A5,
injetor automatico SIL-20A (volume de injecdo de 30 pL), forno de coluna CTO-20A e
detector de fluorescéncia RF-10AXL. Para a separagdo dos compostos foi empregada uma
coluna C18 polimérica Vydac 201 TP54 (25 cm x 4,6 mm d.i., 5 um, estabilizada a 30 °C)
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e um gradiente de fase movel composto por acetonitrila (A) e agua (B) em fluxo de 1
mL/min, conforme segue, 0-20 min: 70 a 75% de A, 20-35 mim: 75 a 100% de A, 35-55
min: 100% de A, 55-60 min: 75 a 70% de A, 60-75 min: 70% de A. Os HPAs foram
detectados utilizando os seguintes comprimentos de onda de excitacdo e emissao (nm):
B(a)A, Chr e SMChr (274/414), B(j)F (312/507), B(b)F, B(k)F, B(a)P, DalP e DahA
(290/430), IcdP (300/500), DaeP (397/403) e DaiP e DahP (304/457).

Os compostos foram quantificados pelo método de padronizacdo externa. As
curvas analiticas foram construidas a partir da injecdo de solucdes padrdo, contendo os 13

HPAs, em sete niveis de concentragdo em acetonitrila (0,30 a 20 pg L™).

4.2.5. Andlise estatistica

O experimento foi realizado em delineamento inteiramente ao acaso (DIC),
sendo as amostras coletadas antes e depois da secagem. Os resultados foram submetidos
a analise de variancia pelo teste F com as médias comparadas pelo teste t ao nivel de 0,05
de probabilidade, utilizando o software Sisvar. Para avaliacdo do secador foi utilizada a

estatistica descritiva.

4.3 Resultados e Discussdo
4.3.1 Secador e fornalha

Na secagem dos grdos de milho foram identificadas variacGes na temperatura
interna da fornalha, que pode ser explicado devido a intermiténcia do abastecimento do
cavaco, que é controlado conforme a temperatura empregada para a secagem (Figura 1).
Desse modo, essas oscilagdes acontecem até atingir a temperatura desejada do ar de
secagem, que depende das condicGes iniciais do produto, do secador e do combustivel
utilizado. A temperatura média no interior da fornalha foi de 702 + 23 °C. Devido a
elevada quantidade de gréos, € demandado alto volume de ar durante a secagem, tornando
necessario a utilizacdo de altas temperaturas na fornalha para aumentar o potencial de

secagem do ar.
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Figura 1. Temperatura interna da fornalha (média + DP) durante a opera¢do de secagem

dos grdos de milho

O sistema de secagem apresentou eficiéncia média de 83,61%, considerado

satisfatorio para sistemas que utilizam fornalha de fogo direto (Kudra, 2012) (Figura 2).

O valor da eficiéncia € influenciado pela temperatura do ar ambiente, que é misturado no

ciclone com o ar quente da combustéo oriundo da fornalha, e conforme a distribui¢éo no

interior do secador e a passagem através dos grdos promove a transferéncia de calor e

massa. Com isso, em termos energéticos, quanto mais proxima a temperatura de exaustao

for da temperatura ambiente, maior sera a eficiéncia da secagem.
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Figura 2. Eficiéncia e temperaturas do ar de secagem, ar de exaustdo e ar ambiente durante

o0 periodo de secagem dos grdos de milho.

Devido ao elevado teor de agua e caracteristicas fisico-quimicas dos graos de
milho foi necessario realizar o rodizio, em que 0s grdos passam pela cAmara de secagem
outra vez, momento que a eficiéncia energética atingiu os maiores niveis (92,12%). Além
disso, faz-se necessaria a temperatura do ar de secagem mais elevada (86,14 °C), devido
a necessidade para terminar a secagem com o rodizio. Dependendo da finalidade do
produto deve-se ter cuidado com a temperatura do ar de secagem, sendo recomendado
para gréos de milho valores maximos de 100 a 110 °C (Weber, 2005). Logo, a temperatura
empregada para secagem dos grdos de milho no presente trabalho ficou abaixo deste
limite estipulado.

Para remocdo de 1,0 kg de agua foram gastos 7.389,35 kJ de energia especifica
(Tabela 1). O consumo médio de cavaco de lenha foi de 0,3932 kg de cavaco por kg de
agua evaporada e o teor de agua foi de 47,23% (b.u.). Recomenda-se que a biomassa para
a geracao de energia deve apresentar teor de agua igual ou inferior a 30% (b.u.) (Garstang
et al., 2002) e o poder calorifico inferior minimo desejado é de 7.949,60 kJ kg™* (Brand et
al., 2014). O cavaco utilizado para secagem apresentou teor de &gua acima do
recomendado, como desvantagem parte da energia gerada durante a combustdo € utilizada
para evaporar a dgua contida no combustivel, denominado calor latente. No entanto, o PCi

do cavaco apresentou valores satisfatorios para geracao de energia.

Tabela 1. Caracteristicas do combustivel e do secador durante a secagem dos grdos de

milho
CCt CC PCi CE Ae CEE
3.374,14 0,3932 18.542,13 834.057,00 8.579,62 7.389,35

Consumo de Combustivel total (CCt, kg), Consumo de Combustivel (CC, kg de cavaco por kg de &gua evaporada),
Poder Calorifico Inferior (PCi, k] kg™t), Consumo de Energia elétrica (CE, kJ), Agua evaporada (Ae, kg) e Consumo
de Energia Especifico (CEE, kJ kg ™).

O consumo de energia por unidade de agua evaporada varia em funcdo de
diversos parametros, sendo os principais: o teor de dgua do produto durante a secagem,

as condicdes do ar ambiente e o tipo de secador utilizado.



4.3.2. Graos de milho
Na Figura 3 estdo apresentadas as avaliagcdes para caracterizacdo dos gréos de

o1

milho antes e apds a secagem. O teor de agua médio dos grdos (Figura 3.A) apos a

secagem foi de 13,56 £ 0,71% (b.u.), sendo satisfatorio o controle da perda de agua do

produto ao longo da operacao. Esse valor médio esta de acordo com o esperado, conforme

recomendado para comercializagdo dos grdos, sendo de 14% (b.u.) (Brasil, 2011).

Mantendo baixos os valores do teor de adgua e da temperatura dos grdos durante o

armazenamento, a proliferacdo de microrganismos e a respiracdo serdo minimizados,

portanto, a secagem torna-se fundamental para a manutencao da qualidade dos gréos.
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Figura 3. Caracterizacdo da qualidade dos grdos de milho antes e apds a secagem. (n =
3). A. Teor de agua; B. Massa especifica aparente; C. Germina¢do; D. Condutividade
elétrica; E. Croma; F. Angulo hue.

A massa especifica aparente apresentou diferenca para as médias dos grados antes
(Umidos) e apos a secagem (secos) (Figura 3.B). Houve pequena variagdo para 0s graos
durante o tempo de secagem, correspondendo de maneira uniforme a perda de &gua. Com
o0 decrescimo do teor de 4gua e, consequentemente, do volume, 0s gréos se arranjam mais
facilmente dentro da camara de secagem, aumentando os valores da massa especifica
aparente. Valores elevados de massa especifica garantem melhor qualidade ao produto
agricola para fins de comercializacdo (Botelho et al., 2015). De acordo com ASAE
(2008), a massa especifica aparente para graos de milho como padrio é de 721 kg m3,
dessa forma, os gréos de milho deste trabalho apresentam boa qualidade (758,50 kg m™3).

A germinacdo dos graos de milho apresentou diferenca para as médias antes e
apos a secagem (Figura 3.C). A germinacdo dos grdos de milho reduziu de 92,06% para
32,91%, com o processo de secagem, comportamento esperado, pelo emprego de alta
temperatura do ar de secagem (média = 86,14 °C) que acarreta danos no embrido.
Entretanto, embora o teste de germinacdo seja utilizado também como parametro de
reserva nutricional, esses graos ainda serdo processados e comercializados para consumo
humano e/ou animal. Desse modo, esse teste pode ndo indicar diretamente
comprometimento na qualidade final do produto para o consumo como alimento, porém,
pode prejudicar a manutencdo da qualidade dos graos durante o armazenamento.

O comportamento da condutividade elétrica foi correspondente ao da

germinacao, apresentando elevados valores ap0s a secagem dos gréos, comparativamente
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as amostras antes da secagem as médias diferiram estatisticamente, sendo que, quanto
maior esse valor, menor € a integridade das membranas celulares dos gréos (Figura 3.D).
Devido a alta temperatura do ar de secagem, a agua contida no interior dos graos é
removida rapidamente, ocorrendo maior tensdo interna e gerando fissuras a nivel celular.
No teste de condutividade elétrica avaliam-se os danos mecéanicos ocorridos nos graos,
0s quais estdo relacionados com a integridade fisica das membranas celulares (Borém et
al., 2014). Corroborando com os resultados apds a secagem (24,96 puS cm* g ), Silva et
al. (2018) avaliaram a qualidade dos graos de milho secos a 113 °C e obtiveram valores
médios de condutividade elétrica de 21,84 pScm* g™,

O parametro croma e o hue, referente a caracteristica de cor dos gréos,
apresentaram valores proximos e ndo obtiveram diferenca entre as amostras antes e apds
a secagem (Figura 3.E e F), demonstrando que ndo houve influéncia expressiva nessa
propriedade. O processo de secagem pode ocasionar degradacdo de cor em funcéo de
alteracbes em compostos sensiveis ao calor (Savlak et al., 2016), contudo, com base
nesses critérios é possivel inferir que ndo tenha ocorrido comprometimento nesses
compostos, mesmo com a elevada temperatura do ar de secagem (86,14 °C).

Dentre os 13 HPAs analisados para as amostras dos grédos de milho foram
detectados sete compostos antes e seis apos 0 processo de secagem (Tabela 2). Ndo foram
detectados os HPAs: dibenzo(ah)antraceno (DahA), dibenzo(ah)pireno (DahP),
dibenzo(al)pireno (DalP), dibenzo(ai)pireno (DaiP), dibenzo(ae)pireno (DaeP) e
Indeno(1,2,3-cd)pireno.

Tabela 2. Niveis médios de HPAs determinados nas amostras de grdos de milho antes

(Umido) e apos (seco) a secagem utilizando secador com fornalha alimentada por cavaco

de eucalipto
HPAS |\!TVEIS de HPAs (ug kg™)” v %)
Umido Seco
Benzo(a)Antraceno 0,3825° 1,3548% 15,69
Criseno 0,2422° 0,7206° 11,56
5-Metilcriseno 0,0994% 0,1536% 7,61
Benzo(j)Fluoranteno 0,0238 <LOD -
Benzo(b)Fluoranteno 0,2799? 0,6928? 21,98

Benzo(k)Fluoranteno 0,2394% 0,17942 9,90



54

Benzo(a)Pireno 0,11402 0,58012 23,39
Total 1,3812° 3,6814° 31,40

Meédias seguidas por letras iguais na linha ndo diferem pelo teste t ao nivel de probabilidade de 0,05; LOD = 0,04 ug

kg HPAs; LOD = 0,4 pug kg Indeno e Benzo(j)Fluoranteno; “Valores médios originais (n = 12, com 3

determinagdes); “*CV: Coeficiente de Variagdo, dados transformados (x+1)%5,

Dentre os HPAs identificados nos gréos de milho, apenas o benzo(a)antraceno e
o criseno apresentaram diferenca entre as médias de antes e apds a secagem. Em relacéo a
concentracdo total de HPAs, também houve diferenca apds a secagem dos graos,
confirmando que os gases de combustdo proporcionam aumento dos niveis de
contaminacdo no produto. A formacao dos HPAs é favorecida por temperaturas elevadas
(400 a 800 °C) durante a combustdo incompleta da matéria organica, e conforme essa
variacdo, diferentes HPAs podem ser formados. Geralmente, HPAs de baixa massa
molecular (MM) (128 a 202 g mol™?) formam-se na faixa de temperatura entre 400 e 500
°C. Acima desta faixa € observado que ocorre a formacédo de HPAs de alta MM (228 a
278 g mol™t) (McGrath et al., 2003), corroborando com os resultados obtidos no presente
estudo, sendo a temperatura média no interior da fornalha de 702 °C (Figura 1).

Todos os HPAs detectados no presente trabalho possuem de quatro a seis anéis
aromaticos, com MM acima de 202 g mol™. Esses compostos mais pesados, além de mais
estaveis, possuem maior carater lipofilico, caracteristica que facilita sua absor¢édo pelo
material (Rey-Salgueiro et al., 2009), e sdo considerados mais perigosos em relagdo as
propriedades carcinogénicas e mutagénicas.

Lima et al. (2017) avaliaram a contaminacdo por HPAs em grdos de milho
submetidos a secagem em diferentes temperaturas utilizando lenha de eucalipto, e
detectaram sete compostos com elevados valores, sendo quatro (pireno, fenantreno,
fluoreno e antraceno) de baixa MM (<128 a 202) e trés (fluoranteno, benzo(a)antraceno
e criseno) de alta MM (entre 228 e 278); esses valores foram justificados devido ao longo
tempo de exposi¢édo do produto, 780 e 450 min, na utilizacdo da temperatura de secagem,
60 e 80 °C, respectivamente. Os menores valores de HPAs encontrados no presente
trabalho, podem ser atribuidos a diversos fatores, como principalmente: menor teor de
agua dos grdos, consequentemente menor tempo de exposicdo ao ar de secagem (210
min); combustivel utilizado na secagem, sendo cavacos de madeira de eucalipto, que por
sua menor granulometria possui maior area de contato durante a queima na fornalha; e o

auxilio da insuflacdo de ar forcado por baixo da grelha por meio de ventilador, que
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contribui também para a melhor combustdo do cavaco e, consequentemente menor
formagé&o de gases, assim, gerando menor contaminagdo nos graos.

Apesar de ndo existir um consenso sobre 0 mecanismo de formacao dos HPAs,
sabe-se que durante o processo de pirdlise e/ou pirossintese, tanto a quantidade quanto a
composicao dos HPAs produzidos variam dependendo do tipo e do tamanho do material
pirolisado, temperatura de combustdo, tempo de permanéncia das moléculas em estado
0asoso e a concentracao de oxigénio (Vieira, 2010).

Os gréos de milho antes da secagem (Umidos) ja apresentaram contaminacdo por
HPAS, no entanto, isso pode ocorrer por meio da poluicdo ambiental, particulas do ar
atmosférico, solo, &gua, entre outros, como também acontece com frutas, carnes e
legumes (Rey-Salgueiro et al., 2008). Dentre as 12 amostras analisadas antes da secagem,
em apenas uma foi detectada o benzo(j)fluoranteno com valor de 0,2850 pg kg,
demonstrando que a contaminacgdo por este composto ocorreu em pequena parte do lote
dos gréos.

Durante a 642 reunido o Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives
(JECFA) concluiu que 13 HPAs sdo comprovadamente carcinogénicos e genotdxicos
(WHO, 2005). Todos os HPAs encontrados nos graos de milho no presente trabalho se
enguadram como carcinogénicos e genotdxicos. O JECFA avaliou o efeito toxicologico
do B(a)P e identificou a carcinogenicidade como a caracteristica mais expressiva. O grau
de carcinogenicidade deste composto, para humanos, foi comprovado por sua
classificacdo como carcinogénico desde 1985 pela Agéncia Internacional de Pesquisas
sobre o Cancer (larc, 2012).

O B(a)P foi considerado por varios anos como marcador da presenca de HPAS
em alimentos, no entanto, uma nova avaliacdo pela European Food Safety Autority
(EFSA) concluiu que somente este composto ndo é marcador adequado, sendo entdo,
adotado um sistema de 4 HPAs [B(a)A, Criseno, B(a)P e B(b)F] como indicador da
presenca de HPAs em alimentos (CEC, 2011). O Regulamento da Comunidade Europeia
(CEC) n° 835/2011, definiu o nivel maximo permitido de 1,0 ug kg para o B(a)P, e esse
mesmo limite para o somatdrio dos 4 HPAs, detectado em alimentos processados a base
de cereais (EFSA, 2011).

A concentragdo média do somatorio dos 4 HPAs detectados nos gréos de milho
apos a secagem, foi superior aos valores maximos permitidos para a categoria de produtos
processados a base de cereais e alimentos para bebés e criancas, pela Legislagdo da Unido
Europeia n® 835/2011 (Tabela 3).
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Tabela 3. Somatdrio dos 4 HPAs determinados nos graos de milho apos a secagem

Compostos Niveis de HPAs (ug kg™?)
Benzo(a)Antraceno 1,3548
Criseno 0,7206
Benzo(b)Fluoranteno 0,6928
Benzo(a)Pireno 0,5801
Somatorio 3,3483

Né&o existe legislacdo especifica em relacdo aos niveis de HPAs para graos. No
Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) estabelece um nivel
maximo apenas para 0 B(a)P em 6leo de bagaco de oliva (2,0 pug kgt) e aromatizantes
para defumacéo artificial (0,03 pg kg™?), e uma Portaria do Ministério da Salide para dgua
potavel (0,7 ug L) (Brasil, 2003, 2007, 2011).

A presenca dos HPAs detectada nos graos de milho secos utilizando fornalha de
fogo direto pode ocasionar a contaminacéo dos produtos derivados produzidos a partir
dessa matéria-prima, como por exemplo o 6leo de milho. Molle et al. (2017) avaliaram
22 amostras de 6leo milho do mercado brasileiro e encontraram 13 HPAs variando de
2,61a30,98 ug kg .

Para o cenario infantil, utilizando como parametro apenas o B(a)P para a
avaliacdo de contaminacdo, os valores médios detectados no presente trabalho estariam
de acordo com a Legislacdo da Unido Europeia n°® 835/2011. No entanto, criancas que
consomem a mesma quantidade de produtos processados a base de milho (biscoito, pao,
bolo, entre outros) que o adulto por dia, estdo sujeitas a risco maior de exposi¢do aos
HPAs, devido a sua menor massa corporal, assim, como os 0rgdos e tecidos em
desenvolvimento que sdo mais suscetiveis aos efeitos toxicos de certos produtos quimicos
(lwegbue et al., 2010).

Dessa forma, os perigos causados por HPAs a salide humana ja séo comprovados
e esses compostos merecem extrema atengdo no campo da seguranca alimentar, pois a
crescente preocupacao com a presenca de contaminantes faz, deste, um tema de grande
interesse e relevancia ndo apenas para os pesquisadores da area, mas também para a

populagdo de modo geral.
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4.4 Concluséo

O secador apresentou eficiéncia média de 83,61% para a secagem dos gréos de
milho, considerada satisfatoria para sistemas que utilizam fornalha de fogo direto. O
consumo médio de cavaco de lenha foi de 0,3932 kg de cavaco por kg de agua evaporada.
O consumo especifico de energia para remover 1,0 kg de &gua foi de 7.389,35 kJ.

Os graos apresentaram diferenca apds a secagem para as caracteristicas de massa
especifica aparente, germinacédo e condutividade elétrica.

A secagem com fornalha de fogo direto utilizando cavacos de lenha causou a
contaminacgéo por HPAs nos gréos de milho.

As concentracBes médias de HPAs nos grdos de milho foram superiores aos

valores maximos permitidos pela Legislacdo da Unido Europeia.
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5.0 CAPITULO III

(Artigo publicado na revista Drying Technology)

Secagem de gréos de soja com fornalha de fogo direto utilizando cavacos:
Desempenho, qualidade e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Resumo: A busca de novas tecnologias e opc¢des de atividades para melhorar os sistemas
agricolas de producdo sdo objetivos almejados continuamente pelas empresas. Assim,
objetivou-se neste trabalho avaliar o desempenho da secagem de gréos de soja, utilizando
um secador com fornalha alimentada automaticamente com cavacos de eucalipto, a
qualidade dos grdos antes e apOs a secagem, bem como a contaminagdo por
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS). Foram coletadas 27 amostras antes da
secagem e outras 27 amostras ap0s a secagem, totalizando 54 amostras a cerca de 1,0 kg
cada uma, em intervalos de 5 minutos. Foram efetuadas as seguintes avaliacdes
experimentais: secador - desempenho, poder calorifico e consumo do combustivel. Os
grdos foram avaliados quanto ao teor de 4gua, germinacdo, condutividade elétrica, massa
especifica aparente, massa de mil gréos, cor, indice de acidez do 6leo e hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos. O secador apresentou eficiéncia média de 75,61% para a secagem
dos grdos. O consumo médio de combustivel foi de 21,78 kg de cavaco por tonelada de
gréos seco. O consumo especifico de energia para secar 1,0 kg de gréos foi de 11.871,80
kJ. De maneira geral, a secagem ndo comprometeu a qualidade final dos grdos de soja.
Os gréos de soja apresentaram presenca de dois HPAs antes da secagem e ocorreu o0
acréscimo de mais trés HPAs apos a secagem. As concentracfes medias foram inferiores

aos valores maximos permitidos pela Legislacdo da Unido Europeia n°® 835/2011. As
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condigdes de secagem utilizadas para os graos de soja influenciaram na baixa formagéo
dos HPA:s.

Palavras-chave: Glycine max (L.) Merril; energia renovavel; seguranca alimentar;
HPAs.

Drying of soybean grains with direct-fired furnace using wood chips: Performance,

quality and polycyclic aromatic hydrocarbons

Abstract: The search for new technologies and options of activities to improve
agricultural production systems are goals continuously desired by companies. Thus, the
objective of this study was to evaluate the performance of soybean grain drying, using a
furnace dryer automatically fed with eucalyptus chips, the grains quality before and after
drying, as well as contamination by polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS). Twenty-
seven samples were collected before drying and 27 samples were collected after drying,
totaling 54 samples of around 1.0kg each, at 5-minute intervals. The following
experimental evaluations were carried out: dryer — performance, calorific value and fuel
consumption; grains — moisture content, germination, electrical conductivity, apparent
specific mass, thousand-grain weight, color, oil acidity index and polycyclic aromatic
hydrocarbons. The dryer showed an average efficiency of 75.61% for drying the grains.
The average fuel consumption was 21.78 kg of chip per ton of dried grains. The specific
energy consumption to remove 1.0 kg of water was 11,871.80 kJ. In general, drying did
not compromise the final quality of soybeans. Soybeans showed the presence of two
PAHSs before drying and three more PAHs appeared after drying. Average concentrations
were lower than the maximum values allowed by European Union Law No 835/2011.

The drying conditions used for soybean grains influenced the low formation of PAHSs.

Keywords: Glycine max (L.) Merrill; renewable energy; food safety; PAHSs.

5.1 Introducao

Na industria em geral, a secagem representa uma fragao significativa do uso de
energia industrial, podendo variar de 27 a 70% dependendo do tipo de produto
processado, tornando essencial a sua utilizacdo racional (Kudra, 2004). A alta demanda

energética estd associada ao calor necessario para a remoc¢do da agua dos grdos, a
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capacidade de transferéncia de calor entre o ar de secagem e o produto, assim, como as
perdas associadas na maioria dos secadores industriais (Brito et al., 2018).

Para a realizacdo do processo de secagem artificial € necessario aumentar o
potencial de secagem do ar. Nesse caso, faz-se necessario fornecer energia na forma de
calor, que promovera o aumento da temperatura e reducdo da umidade relativa do ar de
secagem, sendo as fornalhas utilizadas basicamente para essa finalidade. Como fonte
alternativa de energia, a madeira é o combustivel mais utilizado na secagem de gréos no
Brasil, principalmente devido ao seu baixo custo e alta disponibilidade (Weber, 2005).
Com o processamento da madeira em menores tamanhos obtém-se o cavaco, que
proporciona como vantagens a automagéo do abastecimento da fornalha, o aumento da
combustdo devido a maior area de contato, a reducdo na formacéo de cinzas, o controle
mais preciso e regularidade na temperatura do ar de secagem, a reducdo da méo de obra
e dos riscos de acidentes, bem como a diminuicéo dos custos.

Na fornalha de fogo direto a energia térmica € utilizada diretamente na secagem
e 0s gases resultantes da combustdo sdo forcados a passar através dos grdos. Quando a
gueima da biomassa € incompleta, pode ocasionar a formacdo de compostos quimicos,
denominados hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPAs). Os HPAs podem ser
considerados como um dos principais agentes carcinogénicos, por se encontrarem
amplamente distribuidos no meio ambiente (WHO, 1998). Dentre os HPAs, o
benzo(a)pireno € o0 mais conhecido e estudado e se destaca por ser altamente
carcinogénico, classificado no grupo 1 pela Agéncia Internacional para Pesquisa do
Cancer (IARC), ou seja, como carcinogénico em humanos (IARC, 2012).

A presenca de residuos e contaminantes nos alimentos tem se destacado nos
ultimos anos. Entre eles, os HPAs foram detectados em varios alimentos (Janoszka, 2011;
Dost & Ideli, 2012; Escarrone et al., 2014; Limaet al., 2017; Silva et al., 2018; Ciecierska,
2020; Abballe et al., 2021). No entanto, a quantificacdo de HPAs em grdos ainda é
incipiente e limitada a alimentos ja processados (Lima et al., 2017).

Motivados pelas questbes econdmicas e de seguranca alimentar, pesquisadores
buscam a melhoria dos processos de combustéo e o desenvolvimento de equipamentos
mais eficientes, assim como alternativas energéeticas em substituicdo aos combustiveis
fosseis. Nesse sentido, objetivou-se com o presente trabalho avaliar o desempenho da
secagem, a qualidade dos graos de soja bem como a contaminacdo por HPAs utilizando

uma fornalha de fogo direto alimentada automaticamente por cavacos de lenha.
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5.2 Material e Métodos

5.2.1 Amostras de soja

Os gréos de soja (safra 2018/19) foram colhidos mecanicamente e logo apos
transportados por caminhdes até uma unidade armazenadora no municipio de Montividiu
— GO, para serem submetidos a secagem em secador acoplado a uma fornalha automaética
alimentada a cavacos de lenha de eucalipto. Foram coletadas em intervalos de 5 minutos,
27 amostras antes da secagem (grdos Umidos), retiradas no duto que alimenta o elevador
de cacambas do secador e ap6s a secagem (graos secos) foram retiradas outras 27 amostras
no transportador de descarga do secador (redler), totalizando 54 amostras com
aproximadamente 1,0 kg cada uma. O tempo total de secagem foi de 190 minutos e o
tempo total de coleta das amostras foi de 272 minutos, considerando o carregamento e o

descarregamento do secador.

5.2.2. Secador e fornalha

A secagem dos grdos foi conduzida em secador de fluxo misto com capacidade
nominal de 100 toneladas por hora. A temperatura e a umidade relativa do ar ambiente e
de exaustdo do secador foram monitoradas por meio de data loggers. A temperatura do ar
de secagem foi medida por meio de sensor termopar (posicao intermediaria da camara de
secagem) e a temperatura do ar dentro da fornalha foi verificada utilizando termémetro

infravermelho.

5.2.3 Avaliacgdes do secador

A avaliacdo do desempenho do sistema foi baseada na metodologia proposta por
Bakker-Arkema et al. (1978), sendo o consumo especifico de energia (CEE) determinado
de acordo com a equacéo 1:

~ (CCtx PCi) +CE

" 1)

CEE

em que,
CEE - Consumo especifico de energia, ki kg™*; CCt - Consumo de combustivel
total, kg; PCi - Poder calorifico inferior do combustivel, ki kg*; CE - Consumo de energia
elétrica, kJ e Ae — Agua evaporada, kg.
A &gua evaporada foi calculada por meio da quebra técnica do teor de agua dos

grdos Umidos e secos.



65

A eficiéncia do secador foi obtida por meio das temperaturas do ar de secagem,

do ar de exaustdo e do ar ambiente, de acordo com a equagao 2:

Tas -Tae

=———x100 2
Tas-TaaX )

n

em que,

n - eficiéncia de secagem, (%); Tas - temperatura do ar de secagem (°C); Tae -
temperatura do ar de exaustdo (°C) e Taa - temperatura do ar ambiente (°C).

O poder calorifico do combustivel (kJ kgt) foi determinado diretamente em
bomba calorimétrica.

O consumo de combustivel (kg de cavaco ton de produto seco™) foi determinado
pela quantidade de cavacos de eucalipto usada na secagem, em relacdo a quantidade total

de produto seco.

5.2.4. Avaliacdes dos gréos de soja

Teor de agua dos graos (%, b.u.) - foi determinado, antes e depois da secagem,
por meio do método de estufa com circulacdo forcada de ar, a temperatura de 103 + 1 °C,
durante 72 h, em trés repeticdes, conforme recomendaces da ASAE (2000), método
S352.2.

Germinacdo (%) — foi determinada de acordo com as Regras para Andlises de
Sementes (Brasil, 2009), utilizando quatro repeti¢6es de 50 gréos, em trés folhas de papel
Germitest®, umedecidas com agua destilada o volume de duas vezes e meia a massa do
papel seco. Em seguida, foram acondicionadas em uma camara tipo B.O.D. regulada a 25
+1°C. As avaliagdes ocorreram no 8° dia ap6s a montagem do teste e foi considerado a
protrusdo radicular de 1 mm.

Massa especifica aparente (kg m?) - utilizou-se um recipiente de volume
conhecido preenchido com os grdos em altura de queda fixa. Apds o preenchimento e
pesagem determinou-se a massa especifica aparente por meio da relacdo da massa (g) e
volume (m?) em balanga de peso hectolitro, em trés repetigdes.

Massa de mil gréos (g) - por meio da determinagdo da massa de 100 grdos, em
oito repeticdes, e, posteriormente, estimado para 1.000 gréos (Brasil, 2009).

Condutividade elétrica (uS cm™ g') — adotou-se a metodologia descrita por
Vieira & Krzyzanowski (1999). Foram utilizadas 4 subamostras de 50 gréos, de cada
repeticdo durante o tempo, pesados em balanga com resolugéo de 0,001 g. As amostras

foram colocadas para embeber em copos plasticos com 75 mL de agua deionizada e
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mantidas em camara incubadora tipo B.O.D., com temperatura controlada de 25 °C,
durante 24 h. As solugdes contendo os grdos foram levemente agitadas e imediatamente
procedeu-se a leitura em condutivimetro digital.

Cor - foi determinada em espectrofotdmetro (Color Flex EZ, Hunter LabReston,
Canadd), em duplicata. Os resultados foram expressos em L*, a* e b*, sendo os valores de
L* (luminosidade ou brilho) podem variar do preto (0) ao branco (100), os de croma a*
do verde (-60) ao vermelho (+60) e os de croma b* do azul (-60) ao amarelo (+60) (Paucar-
Menacho et al., 2008). Utilizando-se os valores das coordenadas a* e b*, foram calculados

o Croma (Eq. 3) e o angulo hue (Eq. 4).

Croma =/ #+p* (3)
Hue = tan™. (2—3 (4)

indice de acidez (mg KOH™) - foi obtido de acordo com as normas AOAC
(1995). Foram selecionadas 10 amostras retiradas em intervalos regulares para representar
essa caracteristica (1, 4, 7, 10, 13, 16, 19, 20, 22 e 25), com base em testes iniciais que
demonstraram baixa variacdo dos valores e homogeneidade na qualidade do 6leo. Os gréos
foram previamente moidos e o 6leo foi extraido em aparelho de soxhlet durante 8 h
utilizando hexano como solvente, e logo apos, realizado a separacdo do éleo/solvente por
meio de rotoevaporacgdo. A acidez titulavel foi determinada por titulacdo em solucéo de
hidroxido de potassio (KOH) e solucéo de fenolftaleina a 1%.

Hidrocarboneto Policiclicos Aromaticos (ug kg?) - as amostras foram analisadas
no Instituto de Tecnologia de Alimentos — ITAL, e determinados os niveis de 13 HPAs:
benzo(a)antraceno (B(a)A), benzo(b)fluoranteno (B(b)F), benzo(j)fluoranteno (B(j)F),
benzo(k)fluoranteno (B(K)F), benzo(a)pireno (B(a)P), criseno (Chr),
dibenzo(ah)antraceno (DahA), dibenzo(ae)pireno (DaeP), dibenzo(ah)pireno (DahP),
dibenzo(ai)pireno (DaiP), dibenzo(al)pireno (DalP), indeno(1,2,3-cd)pireno (IcdP) e 5-
metilcriseno (5MChr).

Os padrdes de HPAs foram adquiridos das marcas Supelco (B(a)A, DahP, DahA,
DalP, DaeP, B(j)F), Sigma-Aldrich (DaiP, B(k)F, Chr, B(b)F, B(a)P, IcdP e IRMM BCR-
08IR (5MChr)). Os solventes grau HPLC e reagentes utilizados foram: hexano, N-
dimetilformamida (Scharlab), metanol, acetonitrila (JT Baker), sulfato de sédio anidro
(Synth) e silica gel (70-230 mesh, ASTM, Merck). Foram também utilizados filtros de
0,45 um (HV PVDF 0.45 um, Millipore) para filtracdo dos extratos antes da injecdo no
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cromatdgrafo. A &gua utilizada foi obtida por meio de um sistema de purificacdo Milli-Q
(Millipore Co.).

A metodologia utilizada foi baseada em Speer et al. (1990), sendo pesados 5 g de
amostra, adicionados 50 mL de hexano e a mistura foi colocada em banho de ultrassom
por 15 minutos e transferidas para um funil de separagdo. A extracdo foi feita com 3
porcles de dimetilformamida-agua (9:1, v/v) (50, 25 e 25 mL) e posteriormente foram
adicionados 100 mL de sulfato de sodio 1% a fase aquosa, em seguida foi feita nova
extracdo com 3 por¢des de hexano (50, 35 e 35 mL). A fase organica foi entdo lavada com
agua, seca com sulfato de sédio anidro e evaporada em evaporador rotativo a 45 °C. Para
a limpeza do extrato foi utilizada uma coluna de vidro empacotada com silica gel
(desativada com 15% &gua). O extrato foi eluido com hexano, recolhido em um baldo de
fundo redondo, concentrado em um evaporador rotativo e suspenso em 2 mL de
acetonitrila para posterior inje¢do no cromatdgrafo.

A técnica empregada foi a cromatografia liquida de alta eficiéncia com detecgdo
por fluorescéncia (HPLC-FDL), sendo utilizado sistema cromatografico Shimadzu
composto por bomba quaternaria LC-20AT, desgaseificador on-line DGU-20Ab5, injetor
automatico SIL-20A (volume de injecdo de 30 uL), forno de coluna CTO-20A e detector
de fluorescéncia RF-10AXL. Para a separagcdo dos compostos foi empregada uma coluna
C18 polimérica Vydac 201 TP54 (25 cm x 4,6 mm d.i., 5 um, estabilizada a 30 °C) e um
gradiente de fase mdvel composto por acetonitrila (A) e agua (B) em um fluxo de 1
mL/min, conforme segue, 0-20 min: 70 a 75% de A, 20-35 mim: 75 a 100% de A, 35-55
min: 100% de A, 55-60 min: 75 a 70% de A, 60-75 min: 70% de A. Os HPAs foram
detectados utilizando os seguintes comprimentos de onda de excitacdo e emissao (nm):
B(a)A, Chr e 5MChr (274/414), B(j)F (312/507), B(b)F, B(k)F, B(a)P, DalP e DahA
(290/430), IcdP (300/500), DaeP (397/403) e DaiP e DahP (304/457).

Os compostos foram quantificados pelo método de padronizacdo externa. As
curvas analiticas foram construidas a partir da injecdo de solucdes padrdo, contendo os 13

HPAs, em sete niveis de concentragdo em acetonitrila (0,30 a 20 pg L™Y).

5.2.5 Analise estatistica

O experimento foi realizado em delineamento inteiramente ao acaso (DIC),
sendo as amostras coletadas antes e depois da secagem. Os resultados médios foram
comparados pelo teste t ao nivel de 0,05 de probabilidade, utilizando o software

SigmaPlot. Para avaliagdo do secador foi utilizada a estatistica descritiva.
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5.3 Resultados e Discussao

5.3.1 Secador e fornalha

Durante a secagem ocorreram oscilacfes de temperatura no interior da fornalha
ocasionadas pelos intervalos de abastecimento do cavaco que sdo controlados pelo
automatizador conforme regulagem realizada pelo operador do secador (Figura 1). Essas
variacOes de temperatura acontecem até o ar de secagem atingir a temperatura desejada
no interior do secador, que ird depender das condic¢Bes iniciais do produto, do

equipamento e do combustivel utilizado.

500 -
450 -
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350
300

250 A

Temperatura (°C)

200
150 +
100 -

50 —&— Meédia=360+ 71 °C

0 T T T T T T T T T T T T T
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Tempo de secagem (minutos)

Figura 1. Valores da temperatura interna da fornalha obtidos durante a operacdo de

secagem dos gréos de soja

Para secar 1,0 kg de grdos foram gastos 11.871,80 kJ de energia especifica
(Tabela 1). O consumo médio de cavaco de lenha foi de 21,78 kg de cavaco por tonelada
de produto seco e o teor de agua foi de 28,90% (b.u.). Segundo Garstang et al. (2002), a
biomassa para a geracao de energia deve apresentar teor de agua igual ou inferior a 30%
(b.u.). O poder calorifico inferior minimo desejado para biomassa usada em plantas de
cogeracdo de energia é de 7.949,60 kJ kg (Brand et al., 2014). Logo, o cavaco utilizado

para secagem apresentou condi¢Bes de desempenho energético satisfatorios.
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Tabela 1. Caracteristicas do combustivel e do secador durante a secagem dos gréos de

soja

CCt CcC PCi CE Ae CEE VA
3.192,20 21,78 18.665,87 774.481,50 5.084,29 11.871,80 17,86

Consumo de Combustivel total (CCt, kg), Consumo de Combustivel (CC, kg de cavaco ton de produto secot), Poder

Calorifico Inferior (PCi, kJ kg'), Consumo de Energia elétrica (CE, k), Agua evaporada (Ae, kg), Consumo de Energia
Especifico (CEE, kJ kg1) e Vazéo de ar (VA, m® min-ton?).

Segundo Queiroz & Valente (2018), além do efeito que a secagem em condigdes
inadequadas tem sobre a qualidade do produto, aumentando a susceptibilidade a quebra,
pode representar prejuizos financeiros quando mal dimensionada ou operada. Ja Isquierdo
et al. (2012), relatam que temperaturas e fluxos de ar de secagem elevados, embora
propiciem a reducdo do consumo de energia, podem ocasionar a deterioracdo das
membranas celulares dos graos.

Na Figura 2 estdo apresentados os valores médios das temperaturas do ar de
secagem, ambiente e exaustdo durante a secagem dos graos de soja. O sistema de secagem
apresentou eficiéncia média de 75,61%, resultado esse considerado satisfatorio para
secadores com fornalha que utilizam sistema de aquecimento de fogo direto (Kudra,
2012). Em termos energéticos, este valor ¢ atribuido ao fluxo de ar e a transferéncia de
calor que ocorre dentro do secador, entre o0 ar de secagem e os graos, de modo que, quanto
mais proxima estiver a temperatura de exaustdo da temperatura do ar ambiente, maior
sera a eficiéncia. Melo et al. (2010), construiram e avaliaram uma fornalha de
aquecimento direto abastecida com lenha e obtiveram eficiéncia de 86,5%, sendo
consideradas satisfatorias pelos autores.

Os elevados valores iniciais de eficiéncia estdo relacionados diretamente com a
retirada da dgua livre dos gréos e o aproveitamento do ar de secagem, consequentemente,
a baixa variacdo da temperatura do ar de exaustdo. Apds esse periodo a eficiéncia
decresce, sendo entdo necessario aumentar o potencial de secagem do ar por meio da
elevacdo da temperatura, assim, € possivel remover a 4gua que esta associada

internamente nos graos.
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Figura 2. Eficiéncia, temperaturas do ar de secagem, ar de exaustdo e ar ambiente durante

0 periodo de secagem dos gréaos de soja

A temperatura do ar de secagem chegou a valores préximos de 70 °C, com média
de 57,23 °C (Figura 2), considerada adequada para grdos de soja com finalidade industrial
(Weber, 2005). Ja a temperatura do ar de exaustdo apresentou média de 34,16 °C. A
temperatura média do ar ambiente foi de 26,72 °C, sendo esse ar responsavel pela mistura
no ciclone com o ar oriundo da fornalha. Aumentar a temperatura de secagem pode
influenciar na taxa e no tempo de secagem, consequentemente, N0 consumo energético e
custo operacional. No entanto, o fornecimento continuo e de elevada temperatura do ar
aquecido pode provocar alteracdes estruturais e fisico-quimicas no produto (Gasparin et
al., 2017).

5.3.2. Gréos de soja

O valor médio do teor de agua dos grdos antes da secagem (Umidos) foi de
14,47% (b.u.) e depois da secagem (gréos secos) foi de 12,11% (b.u.), ficando abaixo do
recomendado comercialmente (14% b.u.) (Figura 3.A). No entanto, para paises de clima
tropical, em que sdo predominantes altas temperaturas e precipitagdes pluviométricas,
esse teor de agua final estd proximo da condicdo estabelecida segura para o
armazenamento de gréos, sendo de 12,0% (b.u.) (Smaniotto et al., 2014). O teor de agua
é o fator de maior significancia na prevencdo da deterioragdo do grdo durante o
armazenamento (Berbert et al., 2008). Mantendo-se baixo o teor de 4gua e a temperatura

do gréo, o desenvolvimento de microrganismos e a respiracdo terdo seus efeitos
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minimizados, portanto, a secagem torna-se fundamental na manutencgéo da qualidade dos

gréos.
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Figura 3. Avaliacdes para caracterizacdo da qualidade dos graos de soja antes e apés a
secagem. (n = 3). A. Teor de 4gua; B. indice de acidez; C. Germinac&o; D. Condutividade

elétrica; E. Massa especifica aparente; F. Massa de mil grdos; G. Croma; H. Angulo hue

Os valores meédios do indice de acidez do 6leo bruto extraido dos gréos
apresentaram diferenca entre antes e apds a secagem, contudo, encontram-se abaixo do
limite méximo permitido para comercializacdo pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (Anvisa, 2005), sendo de 4,0 mg KOH g (Figura 3.B).

Os valores médios da germinacdo apresentaram diferenca entre antes e ap6s a
secagem (Figura 3.C). Observa-se também que houve elevada variagdo, principalmente,
apos a secagem, fato esse, devido ao grande volume e heterogeneidade de produto (145,5
toneladas) e originarios de diferentes cultivares e locais de producdo. Tozzo & Peske
(2008) avaliaram a germinacdo de graos e constataram valores acima de 80%, porém, por
meio de testes de vigor, ndo indicaram sua utilizacdo como sementes para formacéo de
lavouras comerciais. No entanto, € importante salientar que, as analises fisiologicas,
utilizadas tradicionalmente para sementes, auxiliam também em avaliacdes de gréos,
visto que, a melhor qualidade fisiologica é indicativa de caracteristicas fisico-quimica
adequadas e, consequentemente, melhor qualidade para utilizagdo industrial.

Os valores médios de condutividade elétrica também apresentaram diferenca
entre antes e ap0s a secagem, elevada variacao e oscilacdo entre as repeti¢cGes durante o
tempo para os grdos umidos e secos (Figura 3.D). Ressalta-se que o valor médio
apresentado pelos grdos Umidos foi de 121,43 uS cm™ g, podendo ser decorrente de
danos mecénicos oriundos de processos antecessores, como colheita e movimentacdo dos

grdos (Marcondes et al., 2010). Ademais, é evidente que os danos mecéanicos foram
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intensificados com o processo de secagem dos grdos, promovendo microfissuras a niveis
celulares, que aumentaram os valores médios de condutividade elétrica referente a
solucdo de embebicéo dos gros secos (137,83 uS cm? g?).

Os valores medios de massa especifica aparente apresentaram diferenca entre
antes e apos a secagem (Figura 3.E), sendo o aumento devido a reducdo do volume
(contracdo) dos grdos por meio da perda de 4gua durante a secagem. Esse fato ocorre
devido ao melhor arranjo dos grdos na ocupagdo dos espacos intergranulares. Valores
elevados de massa especifica aparente garantem melhor qualidade do produto agricola
para fins de comercializacdo. Assim, considerando essa caracteristica, 0s graos de soja
situaram-se dentro de uma faixa de boa qualidade (Weber, 2005). Botelho et al. (2015)
avaliaram a influéncia da temperatura (40 a 80 °C) na massa especifica aparente de gréos
de soja e observaram que essa propriedade reduziu em fungdo do incremento de
temperatura, indicando prejuizo a qualidade do produto. A massa especifica aparente
fornece informacdes que auxiliam no planejamento e dimensionamento do volume
estrutural das unidades armazenadoras e o funcionamento de equipamentos, como
transportadores de gréos.

A massa de mil grdos ndo apresentou diferenca entre antes e ap0s a secagem
(Figura 3.F). Devido ao elevado volume de grédos que é processado durante a secagem, as
amostras coletadas dos grdos Umidos e secos apresentaram heterogeneidade antes e
depois da secagem, comportamento semelhante a germinagédo, assim, dificultando o
resultado expresso por esses testes. No entanto, a massa especifica aparente pode ser
relacionada com a qualidade dos gréos, pois considera a relacdo entre a massa e 0 volume
ocupado pelos gréos, ja o teste de mil gréos é relacionado apenas a massa do produto.

Em relacdo as caracteristicas de cor dos graos, o valor médio para 0s parametros
croma C* e angulo hue ndo apresentaram diferenca entre antes e ap0s a secagem, com
pequena diminuigdo apo6s a secagem, evidenciando baixa reducdo da intensidade de
saturacdo da cor (Figura 3.G. e H.). O processo de secagem pode ocasionar degradagédo
de cor em funcéo de alteragdes em compostos sensiveis ao calor (DONG et al., 2017).
Dessa forma, fica evidenciado que a temperatura empregada durante a secagem (média =
57,23 °C) ndo promoveu alteracdo expressiva nestas caracteristicas dos gréos.

A reducdo do teor de &gua por ocasido da secagem pode alterar, de forma
significativa, a qualidade e as propriedades fisicas, fisioldgicas e quimicas dos gréos e
sementes, dependendo do método e das condi¢des de secagem em que foram submetidos,

comprometendo o valor comercial do produto. Inimeros trabalhos tém sido realizados
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com o objetivo de analisar a influéncia da secagem de grdos e sementes de diversas
oleaginosas como, por exemplo: soja (Dondee et al., 2011; Hartmann Filho et al., 2016);
cartamo (Oba et al., 2019); crambe (Costa et al., 2012); girassol (Sacilik et al., 2007).

Os parametros como temperatura e umidade relativa do ar ambiente, a
temperatura e fluxo do ar de secagem, o teor de agua inicial e final dos gréos, o fluxo do
produto no secador, o tipo de combustivel e fornalha, entre outros, estdo diretamente
relacionados com o tempo de secagem e, consequentemente, com a qualidade final dos
gréos.

Dentre os 13 HPAs analisados para as amostras dos grdos de soja foram
detectados dois antes (Umido) e cinco apds o processo de secagem (seco), sem apresentar
diferenca estatistica (Tabela 2). Nas amostras de grdos nao foram detectados os seguintes
HPAs: benzo(j)fluoranteno (B(j)F), dibenzo(ah)antraceno (DahA), dibenzo(ae)pireno
(DaeP), dibenzo(ah)pireno (DahP), dibenzo(ai)pireno (DaiP), dibenzo(al)pireno (DalP),
indeno (1,2,3-cd)pireno (IcdP) e 5-metilcriseno (5MChr). As menores concentragdes para
0 B(a)A e Criseno apds a secagem, possivelmente deve-se ao elevado fluxo de gréos do
secador (69,93 ton h'), ndo sendo possivel analisar os mesmos grdos antes e apds a
secagem. Porém, cada amostra foi retirada em intervalos iguais (5 minutos) durante todo
o0 tempo de secagem, ou seja, no inicio da secagem (entrada do secador) e ap6s a passagem
dos gréaos pela camara de secagem (saida do secador). No entanto, ficou demonstrado e
evidente que a secagem proporciona a contaminacdo por HPAs nos graos, ocorrendo o
acréscimo de trés compostos. Silva et al. (2018) também identificaram a contaminacao
por HPAs em graos submetidos a secagem por convecgdo com fornalha de fogo direto.

Tabela 2. Valores médios de HPAs determinados em grdos de soja antes da secagem

(Umido) e apos a secagem (seco) utilizando secador com fornalha alimentada por cavaco

de madeira
Niveis de HPAs (ug kgl)”
HPAs CV (%)”
Umido Seco
Benzo(a)Antraceno 0,1485? 0,1085% 7,21
Criseno 0,47942 0,3365% 18,88
Benzo(b)Fluoranteno <LOD 0,0247 -
Benzo(k)Fluoranteno <LOD 0,0099 -

Benzo(a)Pireno <LOD 0,0224 -
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Total 0,6280° 0,5021% 22,05

Meédias seguidas por letras iguais na linha ndo diferem pelo teste t ao nivel de probabilidade de 0,05; *VValores médios

originais (n = 10, com 2 determinag@es); **CV: Coeficiente de variacdo, dados transformados (x+1)°%; LOD = 0,04
ug kgt HPAs; LOD = 0,4 ug kg™ Indeno e Benzo(j)Fluoranteno.

O Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives (JECFA), durante a
642 reunido em 2005, concluiu que entre os 33 HPAs avaliados, 13 sdo comprovadamente
carcinogénicos e genotoxicos (FAO/WHO, 2005). Os cinco HPAs encontrados nos graos
de soja sdo classificados como carcinogénicos e genotoxicos. O JECFA avaliou o efeito
toxicolégico do B(a)P e identificou a carcinogenicidade como a caracteristica mais
expressiva. O grau de carcinogenicidade deste composto, para humanos, foi comprovado
por sua classificagdo como carcinogénico desde 1985 pela Agéncia Internacional de
Pesquisas sobre o Cancer (larc, 2012).

O B(a)P foi considerado por varios anos como marcador da presenca de HPAS
em alimentos, no entanto, uma nova avaliacdo pela European Food Safety Autority
(EFSA) concluiu que somente este composto ndo é marcador adequado, sendo entdo,
adotado o sistema de 4 [B(a)A, Criseno, B(a)P e B(b)F] ou 8 HPAs como indicador da
presenca de HPAs em alimentos (CEC, 2011). Essa alteracdo se deve ao fato que a soma
desses HPAs reflete melhor a ocorréncia de HPAs carcinogénicos e genotdxicos e
diferentes categorias de alimentos.

Os HPAs detectados nos grdos do presente estudo sdo compostos de alta massa
molar (MM), acima de 202 g mol™ e possuem mais de 4 anéis benzénicos. Contudo,
ressalta-se que a concentracdo média foi inferior aos valores maximos permitidos para a
categoria de produtos processados a base de cereais e alimentos para bebés e criancgas,
pela Legislacdo da Unido Europeia n® 835/2011, tanto em relacéo ao B(a)P (nivel méximo
= 1 pg/kg), quanto aos 4 HPAs [B(a)A, Criseno, B(a)P e B(b)F] (nivel maximo = 1
ug/kg). Logo, é possivel constatar que, a formagdo dos HPAs também ocorre durante o
processo de secagem e isso esta associado a diversos fatores. No entanto, de acordo com
as condicOes de secagem utilizadas no presente trabalho, a formacéo desses compostos
foi relativamente baixa.

A formagdo dos HPAs é particularmente favorecida pela biomassa carbonizada
a temperaturas entre 400 e 800 °C, porém, tanto a quantidade como a composi¢do variam
em funcdo do material a ser pirolisado, da temperatura de combustdo, do tempo de

permanéncia das moléculas no estado gasoso e da concentracdo de oxigénio (Mcgrath et
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al., 2003; VIEIRA et al., 2010). Diante disso, a baixa concentracdo de HPAs formados
esta associada a temperatura de combust&o interna da fornalha que atingiu o valor maximo
de 457 °C (Figura 1) e, também o combustivel utilizado na secagem, sendo cavacos de
madeira de eucalipto, que devido ao seu tamanho possui maior area de contato durante a
queima dentro da fornalha. Outro fator, é o auxilio da insuflacdo de ar forcado por meio
de ventiladores por baixo da grelha, que contribui também para a combustdo mais
completa do cavaco e, consequentemente menor formacdo de gases, assim, gerando
menor contaminagdo nos graos.

Lima et al. (2017) analisaram a contaminagdo por HPAs em gréos de milho
submetidos a secagem com madeira de eucalipto e detectaram sete compostos com
elevados valores, superiores aos permitidos pela Legislacdo Europeia (n°® 835/2011),
sendo trés considerados de baixa massa molecular (<128 a 122) e quatro de alto massa
molecular (entre 228 e 278); esses valores foram justificados pelo longo tempo de
exposicdo dos grdos ao processo de secagem. Além disso, mesmo com todos os fatores
distintos que interferem na contaminacdo dos graos durante a secagem, bem como o tipo
de gréo, cabe ressaltar que no trabalho de Lima et al. (2017) em que foram identificados
elevados valores foi utilizado lenha inteira de eucalipto como combustivel e,
diferentemente do presente trabalho em que foram utilizados cavacos da lenha de
eucalipto.

No Brasil ndo existe legislacdo especifica em relacdo aos niveis de HPAs para
grdos. A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) estabelece nivel maximo
apenas para o benzo(a)pireno em 6leo de bagago de oliva (2,0 pg kg?) e aromatizantes
para defumacéo artificial (0,03 pg kg™), e uma Portaria do Ministério da Satide para agua
potavel (0,7 ug L) (BRASIL, 2003, 2007, 2011).

Os graos antes da secagem apresentaram a presenca de HPAs. No entanto, 0s
alimentos podem ser contaminados por HPAs atraves do contato com particulas do ar
atmosfeérico, solo, agua, ou durante as fases de processamento, em particular aqueles que
utilizam temperaturas elevadas como secagem, torrefacdo, defumacgdo ou diferentes
formas de cocgdo (Caruso & Alaburda, 2008; Rey-Salgueiro et al., 2008). Essa
contaminacdo pode ocorrer da poluicdo ambiental, como em frutas, carnes, legumes e
grdos, conforme descrito por Martorell et al. (2010).

Alimentos ricos em lipideos apresentam-se como fontes promissoras de
contaminagdo por HPAS, uma vez que estes contaminantes possuem caracteristica

altamente lipofilica, facilitando assim a sua solubilidade nestes produtos alimenticios
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(Dennis et al., 1991). Além disso, os lipideos atuam como veiculo para os HPAs,
aumentando a velocidade de absorcdo intestinal destes agentes e, desta forma,
maximizando o potencial de contaminacao (Stavric & Klassen, 1994).

A presenca dos HPAs detectada nos graos de soja secos utilizando fornalha a
fogo direto pode levar a contaminacgdo dos produtos derivados produzidos a partir dessa
matéria-prima, como por exemplo o 6leo de soja. Em estudo realizado por Camargo et al.
(2011) foram identificados niveis relativamente altos e variaveis de HPAs (10,4 a 112,0
ug kgl) em 42 amostras de 6leos de soja disponiveis comercialmente no mercado
brasileiro e, ainda, enfatizam que estes compostos permanecem concentrados na
superficie dos grdos e sdo transferidos para o 6leo bruto durante o processamento de
extracdo. Garcia et al. (2017) analisaram a contaminacdo de HPAs em grdos de soja
vendidos em lojas de produtos vegetarianos e detectaram niveis de 0,80 a 38,78 g kg?,
sendo uma amostra com 204,46 pg kgt (somatdrio de 6 HPAS).

Dessa forma, os HPAs sdo compostos que merecem atengdo no campo da
seguranca de alimentos, pois a crescente preocupacdo com a presenca de contaminantes
faz, deste, um tema de grande interesse ndo apenas para 0s pesquisadores da area, mas,
também para a populacdo de modo geral, uma vez que a busca por qualidade de vida vem
moldando consumidores cada vez mais conscientes do direito de adquirir produtos

seguros a saude.

5.5 Concluséo

O secador apresentou eficiéncia média de 75,61% para a secagem dos graos de
soja, considerado satisfatorio para sistemas que utilizam fornalha de fogo direto. O
consumo médio de cavaco de lenha foi de 21,78 kg de cavaco por tonelada de graos de
soja seco. O consumo especifico de energia para secar 1,0 kg de gréo foi de 11.871,80 kJ.

De maneira geral, a secagem ndo comprometeu a qualidade final dos gréos para
as propriedades de teor de agua, germinacdo, condutividade elétrica, massa especifica
aparente, cor, indice de acidez e massa de mil gréos.

Os grdos de soja apresentaram contaminagéo por dois HPAs antes da secagem e
ocorreu o acréscimo de outros trés HPAs ap6s a secagem. As concentragdes médias foram
inferiores aos valores méaximos permitidos pela Legislacdo da Unido Europeia n°
835/2011.

As condicdes de secagem utilizadas para os graos de soja influenciaram na baixa

formacéo dos HPAs.
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6.0 CONCLUSAO GERAL

As secagens apresentaram eficiéncia média acima de 75%, considerada
satisfatoria para sistemas que utilizam fornalha de fogo direto.

O consumo especifico de energia das secagens dos grdos de soja foi de 8.099,50
kJ e 11.871,80 kJ para remover 1 kg de agua, sendo a diferenca dos resultados equivalente
as condicdes especificas de cada secagem. Para secagem do milho, o consumo especifico
de energia para remover 1 kg de agua foi de 7.389,35 kJ.

Os gréos apresentaram diferenca ap0s a secagem para as caracteristicas avaliadas,
contudo, de modo geral, para a finalidade industrial dos grdos a qualidade ndo foi
comprometida.

Foram detectados a contaminagdo de HPAs nos gréos antes das secagens.

A secagem com fornalha de fogo direto utilizando cavacos de lenha promoveu a
contaminacdo por HPASs nos grdos de soja e milho.

As concentracdes médias de HPAs nos gréos de soja e milho foram superiores aos
valores maximos permitidos pela Legislacdo da Unido Europeia.

Contudo, torna-se necessario 0 avango com novas pesquisas para aperfeicoar o
conhecimento da influéncia da secagem na qualidade dos grdos, a formacdo e

contaminacdo dos HPAs, bem como a geracdo de tecnologias eficientes e sustentaveis.



