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METHODOLOGY FOR THE REUSED OF THE DIATOMITE EARTH RESIDUE, ORIGINATING FROM THE FILTRATION AND
CLARIFICATION OF THE BEER. The earth diatomite is a material used by the industries in the filtration process and clarification
of the beer. This material presents a reduced useful life due to the blockages of their pores during the filtration process. The objective

of this work was to reactivate the properties of filtration of the earth diatomite, saturated with organic matter during the filtration stage,
starting from a controlled thermal treatment. The obtained results demonstrated that the earth diatomite saturated with organic matter
submitted to a controlled thermal treatment has their filtration properties reactivated, could be reused in the beer production process.

Keywords: earth diatomite; properties of filtration; thermal treatment.

INTRODUCAO

Os problemas de polui¢do ambiental causados por residuos de
indistrias tém despertado grande interesse no Brasil nos ultimos
anos. As leis de controle ambiental tornaram-se mais severas € 0s
orgaos de fiscalizacdes ambientais mais eficientes. Por outro lado,
os custos de disposi¢do de residuos de forma ecologicamente correta
sdo elevados. Isto tem motivado a busca por alternativas tecnoldgicas
vidveis para a disposi¢ao de residuos industriais,' especialmente para
os residuos sélidos, os quais, segundo Almeida,? podem apresentar
reatividade e ocupam grande espaco fisico, como € o caso das terras
diatomadceas utilizadas pela industria cervejeira no processo de fil-
tragem e clarifica¢do da cerveja.

A terra diatomacea € um sedimento amorfo, de natureza silicosa,
que pode ser originado a partir de fristulas ou carapagas de organis-
mos unicelulares vegetais. Dentre estes organismos destacam-se as
algas microscdpicas aqudticas, marinhas ou lacustres, encontradas
nas camadas geoldgicas da crosta terrestre.’*

As diatomdceas sdo minerais leves, de baixa massa especifica
e coloracdo que pode variar entre cinza e branco, e seu tamanho
estd distribuido entre 4 ¢ 500 um.*> Dentre os constituintes que
compdem a terra diatomdcea destaca-se a silica opalina, mas ou-
tros componentes podem estar presentes em menor propor¢ao,’ tais
como aluminio, ferro, célcio, magnésio, sédio, potdssio. Minerais
codepositados, denominados de minerais secunddrios, também sio
encontrados, destacando-se os argilominerais, areias quartzosas,
gipsita, mica, calcita, feldspato e carbonatos de cdlcio e magnésio,
além de impurezas como matéria organica.>* Estes minerais podem
se apresentar na forma de cilindros muito pequenos e ocos que atuam

*e-mail: cristian.silveira@udesc.br

como uma esponja, absorvendo grandes quantidades de liquidos, que
podem equivaler ao seu préprio peso.”®

Possuem ainda como caracteristicas elevada drea superficial es-
pecifica, baixa densidade e estrutura semelhante a um favo de mel, o
que explica a utilizacdo da terra diatoméacea em diferentes dreas, como
na etapa de filtracdo e clarifica¢do da cerveja, isolamento térmico e
acustico, na adsor¢@o de metais pesados, bem como na produgdo de
capacitor cerdmico.>*!!

Quando aplicada na etapa de filtracdo e clarificacdo da cerveja a
terra diatomdcea apresenta uma vida ttil muito curta, pois fica saturada
com material organico, derivado do processo fermentacdo da cerveja,
inviabilizando a sua reutilizagdo como material filtrante. Uma empresa
cervejeira de grande porte pode gerar aproximadamente 30.000 kg/més
deste residuo.>'> A ABNT, através da norma NBR 10.004, classifica
residuos sélidos quanto aos seus riscos potenciais a0 meio ambiente
e a satide publica, para que estes residuos possam ter manuseio e des-
tinacdo adequados. Estudando residuos de uma industria de bebidas,
Mello e Pawlowsky incluiram a terra diatomdcea na Classe I1.° Para
a NBR 10.004, nesta classe estdo os residuos que podem apresentar
caracteristicas de combustibilidade, biodegradabilidade ou solubilidade,
com possibilidade de acarretar riscos a satide ou ao meio ambiente.

Com base no exposto acima, este trabalho teve como objetivo
principal desenvolver metodologia para recuperar o residuo produ-
zido na industria cervejeira, terra de diatomdcea, com vistas a sua
reutilizagdo dentro do préprio processo de producdo da cerveja, o que
resultaria na reducdo de custos para a industria cervejeira.

PARTE EXPERIMENTAL

A amostra de terra diatomdcea utilizada no processo de filtragdo
e clarificagdo da cerveja foi coletada no reservatdrio de descarte de
uma inddstria cervejeira.
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Todas as andlises foram realizadas em triplicata, tanto para a terra
diatomdcea nova, como para a terra de diatomdcea recuperada com
tratamento térmico e para o residuo (terra de diatomdcea saturada
com matéria organica). Além do procedimento de caracteriza¢ao
e recuperagdo do residuo, foram realizados testes fisico-quimicos,
seguindo a metodologia da empresa, para avaliar a recuperagao do
residuo pela metodologia proposta.

Analise termogravimétrica (TGA)

O residuo gerado pela industria cervejeira, na etapa de filtragdo
e clarificagdo da cerveja, foi submetido a andlise termogravimétrica
(TGA) com o objetivo de determinar a temperatura de degradacio
dos compostos orgdnicos remanescentes da etapa de filtragdo e
clarificacdo da cerveja. A andlise foi realizada utilizando uma mas-
sa de aproximadamente 30 mg de terra diatomdcea e uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min sob fluxo de nitrogénio de 50 mL/min.
Foi utilizado um aparelho Shimadzu TGA 50A.

Tratamento térmico

Os tratamentos térmicos foram realizados em um forno elétrico
Quimis (Mufla-Q318M21). As amostras foram submetidas a dois
tratamentos térmicos, o primeiro a temperatura de 105 °C por 4 h para
eliminar os residuos liquidos provenientes da filtraciio da cervejae o
segundo, a 700 °C por 6 h, para eliminar a matéria organica retida pela
terra de diatomécea. A cada intervalo de 1 h o material foi retirado
do forno e homogeneizado.

Difracao de Raios-X (DRX)

Para a avaliagdo de mudangas mineraldgicas na estrutura da terra
de diatomdcea, antes e depois do tratamento térmico, foi utilizada
a técnica de difracdo de raios-X (DRX). As andlises de DRX das
amostras pulverizadas foram conduzidas utilizando radiagdo mono-
cromitica Co-Ko, com compensagdo da velocidade angular 6/26. O
equipamento utilizado nas andlises foi Philips, PW 3710, usando-se
o software APD (Automatic Powder Diffraction).

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A avalia¢do da morfologia da terra diatomécea, antes e apés o
processo de filtragem da cerveja e apés a realizagdo do tratamento
térmico, foi realizada com auxilio da técnica de microscopia eletro-
nica de varredura (MEV). As amostras foram recobertas com ouro e
as imagens microgréficas adquiridas com o mesmo formato, 4000x
de ampliacdo e geradas por elétrons secunddrios. Para estas andlises
foi utilizado um microscépio eletronico de varredura Philips XL-30.

Determinacio dos atributos quimicos do residuo e analise
estatistica

Os atributos fisico-quimicos avaliados seguiram os procedimentos
adotados pela empresa cervejeira para avaliar a qualidade do lote de
terra de diatomdcea, ou seja, antes de ser submetida ao processo de
filtragdo. A qualidade da dgua e da cerveja que passam pelo sistema
de filtragdo também foram avaliadas.

Atributos fisico-quimicos aplicados a terra nova, recuperada e
saturada

Medidas de pH
Foram determinados os valores de pH para a terra de diatomdcea

Quim. Nova

nova, recuperada e para o residuo (terra de diatomécea saturada com
matéria organica). Para estas determinagdes a temperatura da dgua
destilada, recentemente fervida, foi ajustada para 24,0 = 2,0 °C. Para
cada teste foram adicionados 4,00 + 0,10 g de terra diatomdcea em
100 mL de dgua. As amostras foram mantidas em suspensdo, por
agitacdio mecanica, por 5 min e, em seguida, o material foi filtrado
com papel de filtro qualitativo e os valores de pH determinados
através de um pH-metro Oxilab - pH 210 7.0.

Determinagdo da densidade aparente

Pararealizar estas determinagdes foram utilizadas provetas de 50
mL. As provetas foram preenchidas com a amostra de terra diatoma-
cea (nova, recuperada e saturada), sem compactar, até o nivel de 50
mL, em seguida foram feitas as medidas da massa.

Determinagdo da densidade imida

Foram pesados 2,00 + 0,50 g da amostra em um tubo de centri-
fuga de 15 mL contendo, aproximadamente, 2 mL de dgua destila-
da. Adicionou-se agua destilada ao tubo até a marca de 10 mL e o
material foi submetido a agitag@o até ndo sobrar nenhum p6 seco. O
volume foi completado com dgua até a marca de 15 mL e o material
centrifugado a 2500 rpm, por 3 min.

Teor de umidade base seca

Para avaliar o teor de umidade na base seca foi pesada em uma
cépsula de porcelana, limpa e seca, 10,00 0,10 g da amostra de terra
(nova, recuperada e saturada). O conjunto cdpsula mais amostra foi
levada para uma estufa a temperatura de 106,0 + 1,0 °C por 2 h. Ter-
minado o tempo de permanéncia na estufa o material foi transferido
para um dessecador e pesado.

Teste de sedimentagdo

No teste de sedimentac@o foram pesadas 5,00 + 0,10 g de terra
diatomdcea (nova, recuperada e saturada). A amostra foi transferida
para uma proveta graduada de 500 mL, sendo o volume completado
para 400 mL com dgua destilada. Apés 2 min, o material foi vertido,
sem se revolver o leito, até 50 mL; esta operagdo foi repetida por
mais quatro vezes. Os 50 mL remanescentes foram transferidos para
uma cdpsula de porcelana previamente tarada; o excesso da solucdo
foi evaporado em banho-maria e deixado na estufa a temperatura de
106,0 = 1,0 °C por 1 h. Terminado o processo de secagem o material
foi transferido para um dessecador e, apés esfriar, foi realizada a
pesagem.

Atributos fisico-quimicos aplicados a agua e cerveja, filtradas
com a terra nova, recuperada e saturada

Medida de pH

Foram realizadas medidas de pH para a dgua e a cerveja, antes
da filtracdo, apés serem filtradas com a terra nova e com a terra
recuperada. Para estas medidas foi utilizado um pH-metro Oxilab -
pH 210 7.0.

Medida de turbidez

Foram realizadas medidas de turbidez para a dgua e a cerveja
antes da filtragdo, ap6s filtragem em terra nova e terra recuperada.
Para tanto foi utilizado um Turbidimetro Hach 2100 AN IS.

Medida de cor

A medida de cor € uma andlise adotada pela empresa, que tem
com objetivo avaliar a colorag@o da dgua e da cerveja antes e apds os
processos de filtracdo. Para esta andlise foi utilizado um colorimetro
Hach DR 5000.
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Analise estatistica

A andlise de variancia foi conduzida usando-se os procedimen-
tos GLM e MIXED do software SAS® (Statistical Analysis System,
2003). Para comparacao entre médias utilizou-se o teste de Tukey a
5%. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

Analise sensorial

Foram adicionados 500 mL de dgua declorada e gelada em um
béquer de 1000 mL, em seguida adicionaram-se 2,50 + 0,04 g da
amostra, terra diatomécea (nova, recuperada e saturada) e o material
foi homogeneizado. Para uma maior confiabilidade desta andlise foi
utilizada uma contraprova de dgua declorada, sem adicdo da terra.
Os béqueres foram mantidos na geladeira a 5,0 °C por 24 h. A dgua
foi transferida para os copos, sem permitir a contaminag¢do com a
terra diatomdcea, e oferecida para um especialista degustar e avaliar.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1S (material suplementar) mostra a curva termogravi-
métrica da terra diatomdcea saturada com matéria organica, residuo
gerado no processo de filtragdo e clarificacdo da cerveja. Observa-se a
presenca de dois estdgios de perda de massa, um primeiro com 3,32%
de perda ocorre entre 36,05 e 370,19 °C, esté relacionado a eliminagao
de dgua e produtos organicos de baixo peso molecular aderidos na
terra diatomdcea. O segundo estdgio com 2,84% de perda de massa
ocorre entre 409,07 a 660,49 °C, estd relacionado a eliminacdo da
matéria orgdnica mais densa retida pelo filtro durante o processo de
filtracdo e clarificagdo da cerveja.

Através do resultado de TGA foi definida a temperatura de 700
°C para o tratamento térmico. Levando em consideracdo que esta
temperatura estd acima do segundo estdgio de perda de massa, poderd
garantir a eliminacdo da matéria organica aderida a terra diatomacea
utilizada no processo de filtracao.

O tratamento térmico a 700 °C utilizado para eliminagdo da
matéria organica retida na terra de diatomdcea durante a etapa de
filtracdo e clarifica¢@o da cerveja, foi realizado durante um periodo
de 6 h. Na Figura 1 encontram-se as imagens do residuo, imido e
saturado com matéria organica (a), apés secagem a 105 °C (b), tratado
termicamente a 700 °C (c¢) e a terra de diatomacea nova (d), sem ter
sido submetida ao processo de filtragdo.

Comparando a imagem da Figura 1b, que representa o residuo
(terra de diatomdcea saturada com matéria organica) com a da Figura
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Figura 1. a) Residuo timido e saturado com matéria orgdnica; b) residuo sa-
turado com matéria orgdnica, seco a 105 °C; c) residuo tratado termicamente
a 700 °C por 6 h e d) terra de diatomdcea nova
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1c € visualmente notéria a mudanga na coloragdo entre as duas ima-
gens. Isto sugere que parte da matéria organica que estava adsorvida
na estrutura da terra diatomdcea foi eliminada durante o tratamento
térmico empregado. Desta forma, o tratamento térmico restabelece a
coloracdo do residuo quando comparada com a terra de diatomécea
nova, Figura 1 d.

A Figura 2 mostra trés micrografias obtidas por microscopia
eletronica de varredura referente a terra de diatomédcea nova (a), antes
de ser submetida a etapa de filtragdo e clarificacio da cerveja, a terra
de diatomédcea saturada com matéria organica (b), residuo gerado pela
industria cervejeira e a terra de diatomdcea tratada termicamente a
700 °C (c).

Pode ser observada na micrografia referente a terra diatomécea
nova, Figura 2a, a presenga de uma estrutura morfolégica bem definida,

tMagn Det WD ——— b5m

4000x  SE 101

AccV  Spot Magn  Det WD f—— 5um
200kv 35 4000x SE 9.0

AccV Spot Magn Det WD 1 &m
20.0kV 3.0 4000x SE 95

Figura 2. a) Micrografia referente a terra de diatomdcea nova; b) micrografia
que representa a terra de diatomdcea saturada com matéria orgdnica; c)
micrografia que indica a terra de diatomdcea tratada termicamente a 700 °C
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com poros bem anatomicos, o que proporciona uma elevada capaci-
dade de filtracdo. Na Figura 2b nota-se grande quantidade de residuo
adsorvido na terra diatomdcea, provocando o entupimento dos poros
e diminuindo a capacidade de filtragdo do sistema. J4 na micrografia
do residuo tratado a 700 °C por 6 h, Figura 2c, confirma-se a hipdtese
descrita acima, onde o tratamento térmico elimina grande parte da
matéria organica e promove a limpeza dos poros, podendo, desta forma,
restabelecer a capacidade de filtragdo da terra diatomdcea.

Na Figura 3 encontram-se os difratogramas de raios X referentes
aos dois sistemas, terra diatomdcea nova e terra tratada termicamente.
Observa-se que nao houve alteragdes na posicao e intensidade rela-
tiva dos picos de difracdo, sugerindo que o tratamento térmico niao
alterou a estrutura do mineral. Este resultado estd de acordo com o
observado por Souza e colaboradores que verificaram alteracdes na
estrutura cristalina em um tipo de terra diatomdcea, encontrada na
regido de Campos dos Goytacazes - RJ, somente em temperatura
proxima a 950 °C.?

Intensidade Relativa

T T T

9nE 3 T y T T T I T
1.45 8.85 0.68 8.45 8.35 08.38 8.25 8.2 (um)

Figura 3. Difratogramas de raios-X para: (A) amostras de terra de diatomdcea
tratada termicamente e (B) terra de diatomdcea nova

Os picos de difragdo encontrados para a terra de diatomécea uti-
lizada sdo muito similares ao da cristobalita de baixa temperatura,'?
indicando que o material original composto principalmente de silica
opalina, sofreu processo industrial antes da comercializagdo.

Na Tabela 1 encontram-se descritas as comparagdes entre 0s
resultados de médias para os atributos fisico-quimicos, pH, densidade
aparente (DA), densidade imida (DU), teor de umidade na base seca
(TUS) e sedimentagao (S), avaliados nos diferentes tratamentos.

Tabela 1. Médias dos atributos fisico-quimicos para terra diatomdcea nova
(T1), terra recuperada (T2) e terra saturada (T3)

Tratamento pH DA DU TUS S
T1 8,59b 204,8¢ 402.0a 0,16b 1,63a
T2 943 a 248,5b 406.6a 0,00b 1,71a
T3 592¢ 276,7a 399.6a 2,34a 0,82a

Tukey a 5% de significancia. DA — g/L; DU - g/L; TSU - % e S — g.

Percebe-se maior similaridade entre os valores determinados para
os atributos fisico-quimicos da terra recuperada com o tratamento tér-
mico e a terra nova (tratamentos T1 e T2) quando comparados a terra
saturada (tratamento T3). Os valores de pH para os tratamentos T1,
T2 e T3 foram estatisticamente diferentes, porém, com o tratamento
térmico a terra de diatomdcea recuperada apresenta um valor de pH
igual a 9,43, valor ainda permitido pelos padrdes da empresa, que
admite uma varia¢@o no valor do pH entre 8 a 10,5. O baixo valor de
pH para o tratamento T3 pode ser atribuido a quantidade de matéria
organica liberada durante o processo de fermentacido da cerveja e
retida durante a etapa filtragdo e clarificaco.

As medidas de densidade aparente (DA) para os tratamentos
T1, T2 e T3 também apresentaram diferenca estatistica. Nota-se
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um maior valor de DA para a amostra T3, devido a quantidade de
matéria organica aderida na terra diatomdcea. Para o tratamento T2,
observa-se um valor intermedidrio entre o T1 e T3, provavelmente,
devido a quebra de algumas particulas durante o processo de filtragao,
pois 0 mesmo ocorre sob alta pressdo, aumentando desta forma a
area superficial do material, consequentemente o aumento no valor
de DA. No entanto, observa-se uma aproximagao entre os valores
encontrados para a terra recuperada (T2) e para terra nova (T1),
sendo este mais um indicativo de que o tratamento térmico atuou na
recuperagao do residuo.

A medida de densidade umida (DU) ndo apresentou diferenca
estatistica entre os tratamentos, bem como os valores de sedimenta-
¢do. Porém, para a medida de teor de umidade na base seca (TUS)
a terra nova (T1) e a terra recuperada com tratamento térmico a 700
°C (T2) ndo apresentaram diferencas, o que reforca o efeito positivo
do tratamento térmico na recuperagdo da terra diatomdcea saturada
com residuo da filtragdo da cerveja. E importante destacar que o
valor encontrado para TUS, tratamento T2, era esperado devido ao
tratamento térmico aplicado na amostra.

Na Tabela 2, encontram-se descritos os valores de pH, cor e tur-
bidez para a dgua e a cerveja, antes da filtracdo (T4), filtradas com a
terra nova (T5) e filtrada com a terra recuperada (T6).

Tabela 2. Médias dos atributos fisico-quimicos para a d4gua e cerveja, antes da
filtracdo (T4), ap6s filtracdo com terra nova (T5) e com terra recuperada (T6)

Tratamentos Agua Cerveja
pH  Turbidez  Cor pH  Turbidez  Cor
T4 517¢  000c 000c 414c 2193a 1372a
T5 790b 6,53a 1,77a 433b 09,63c 855c
T6 934a 328b 058b 469a 11,16b 9,02b

Teste a 5% de significancia

Avaliando os atributos fisico-quimicos para a dgua percebe-se
que o valor de pH para a terra recuperada é maior do que o da terra
nova. Este efeito ocorre, pois o tratamento térmico empregado na terra
diatomdcea saturada com matéria organica pode ativar a superficie
dos silicatos promovendo, desta forma, o restabelecimento dos grupos
silanois.!* Os valores encontrados nas medidas de turbidez e cor da
dgua filtrada com a terra recuperada sdo mais eficientes do que os
valores encontrados para a dgua filtrada com a terra nova. Este fato
pode ter ocorrido, pois a terra nova empregada neste experimento
ndo foi lavada previamente e a presenca de alguns residuos, como
poeira, pode ter mascarado estes resultados. Como a terra recuperada
ja foi empregada na linha de producdo da cerveja este efeito pode
ter sido minimizado.

Quando se avalia o efeito dos atributos fisico-quimicos para a
cerveja filtrada com a terra nova e com a terra recuperada nota-se
uma aproximagao entre os valores de pH. Em relagdo aos parametros
de turbidez e cor verifica-se uma maior eficiéncia por parte da terra
diatomdcea nova, promovendo uma menor turbidez e deixando a
cerveja com um aspecto mais claro.

Os resultados qualitativos da andlise sensorial, realizada por um
degustador, indicaram que as amostras de dgua filtradas com a terra
recuperada ndo apresentaram alteragdes quanto a turbidez, a cor, ao
cheiro, ao aspecto e ao paladar, quando comparadas com as amostras
filtradas com a terra de diatomécea nova.

CONCLUSOES

Através das andlises de difragdo de raios-X e MEV ficou evidente
que o tratamento térmico empregado ao residuo, terra de diatomdacea
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saturada com matéria orgnica derivada da etapa de filtragao e clari-
ficacdo da cerveja, ndo alterou a morfologia, a estrutura do mineral
e, principalmente, desobstruiu os poros entupidos, restabelecendo a
sua anatomia e preservando a sua capacidade de filtracdo.

Os valores dos atributos fisico-quimicos da dgua e da cerveja tam-
bém foram pouco alterados pelo uso da terra diatomdcea recuperada e
se aproximaram dos valores encontrados para a terra diatomécea nova.

Portanto, a terra diatomdcea recuperada com o tratamento térmico
podera ser reutilizada na composic¢ao de novos sistemas de filtragdo
e clarificac@o da cerveja, diminuindo, desta forma, a quantidade de
residuo gerado.

MATERIAL SUPLEMENTAR

No material suplementar disponivel em http://quimicanova.
sbq.org.br, na forma de arquivo PDF, com acesso livre e gratuito,
encontra-se a Figura 18S.
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Figura 1S. Curva termogravimétrica referente ao residuo gerado pela indiistria cervejeira (terra de diatomdcea saturada com matéria organica)
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