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“Ndo tentes ser bem sucedido,

tenta, antes, ser um homem de valor”

(Albert Einstein)
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RESUMO

A biomassa representa uma fonte significativa de energia na matriz energética
brasileira. Sua utilizagdo para queima em caldeiras de cogeracdo de forma crescente tem
aumentado a geragdo do residuo deste processamento, a cinza de caldeira, que necessita
de tratamento ou disposicdo adequada. A etapa de branqueamento do 6leo de soja ¢ uma
etapa importante no processo de refino. Hoje, adsorventes do tipo terras ativadas sdo
utilizados para a retirada da cor. A utilizacdo de cinzas para o branqueamento do 6leo de
soja por adsorcdo dos componentes indesejaveis cria a perspectiva da substitui¢do parcial
do adsorvente comercial, diminuindo os custos da etapa de branqueamento. Sendo assim,
o objetivo principal deste trabalho foi caracterizar a cinza da queima de cavaco de
madeira em uma caldeira do setor agroindustrial e analisar seu potencial como adsorvente
de baixo custo para remog¢do de substincias indesejaveis naturais do 6leo de soja,
comparando o poder de adsorcdo deste adsorvente em relagdo ao do adsorvente comercial.
Os dois adsorventes (cinza e terra ativada) foram caracterizados e comparados com
relacdo a granulometria, pH, umidade, area superficial, volume e didmetro de poros,

DRX, FTIR e MEV. A cinza apresenta granulometria aproximadamente seis vezes maior
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que a terra ativada. O pH da cinza obtido (13,31) ¢ bastante superior ao da terra ativada
(2,30). Com relacdo a area superficial, a cinza apresenta 50% do total observado para a
terra, enquanto que o volume e o didmetro de poros encontrado para os dois adsorventes
foram muito proximos. Picos de DRX e grupos vibracionais de FTIR mostraram grandes
diferengas na composi¢do dos dois adsorventes, porém ambos apresentam teor elevado de
silica. O poder de adsor¢ao de cor vermelho, clorofila e sabdes do dleo foi estudado para
os dois adsorventes a uma concentragdo de 2% m/m de adsorvente no 6leo, com tempo de
contato de 90 min e temperatura de 110°C. A terra ativada mostrou potencial de remogao,
nestas condicdes, de 76% para cor vermelho, 90% para clorofila e 100% para sabdes. Ja a
cinza de cavaco de madeira apresentou potencial de remogao de 28%, 18% e 69% para os
mesmos adsorbatos. Quando analisamos isoladamente os resultados do potencial de
remocao de cor vermelho, clorofila e saboes do 6leo com cinza de cavaco fica evidente a
possibilidade da substitui¢do parcial (blends de terra ativada e cinza) ou da realizagdo de
pré-tratamento do d6leo neutro-seco com a cinza antes da etapa de branqueamento com
TA. Estas alternativas tornam possivel a reducdo do consumo especifico do adsorvente

comercial e a conseqiiente reducao do custo industrial do 6leo de soja refinado.
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ABSTRACT

Biomass represents a significant source of energy in the Brazilian energy matrix.
It’s increasingly use for burning in cogeneration boilers has increased the generation of
the waste of this process, boiler ash, requiring treatment or proper disposal. The bleaching
stage of soybean oil is an important step in the refining process. Today, the adsorbents
like activated earth/clay are used for color removal. Using boiler ash for bleaching of
soybean oil by adsorption of the undesirable components creates the perspective of partial
substitution of the commercial adsorbent, reducing the cost of the bleaching step. Thus,
the aim of this work was to characterize the ash from burning wood chips from a boiler in
the agroindustrial sector and examine its potential as a low cost adsorbent for the removal
of unwanted substances from natural soybean oil, comparing the adsorption power of it
with the commercial adsorbent. Both adsorbents (activated clay and wood ash) were
characterized and compared in terms of particle size, pH, moisture, surface area, pore
volume and diameter, XRD, FTIR and SEM. Wood ash has particle size approximately 6
times bigger than activated clay. The pH obtained from wood ash (13,31) is much higher

than the one observed from activated clay (2,30). With regard to surface area, wood ash
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has 50% of the value obtained from activated clay, while the pore volume and diameter
for both adsorbents were very close. XRD peaks and vibrational groups in FTIR analysis
showed large differences in the composition of both adsorbents, but both have high silica
content. The adsorbent power of red color, chlorophyll, soaps and free fatty acids from the
oil were studied for both adsorbents at a concentration of 2% w/w in oil, contact time of
90 min and temperature of 110°C. Activated clay showed removal potential, under those
conditions, of 76% for red color, 90% for chlorophyll and 100% for soaps. Wood ash
showed removal potential of 28%, 18% and 69% for the same adsorbats. When analyzing
separately the results of the potential removal of red color, chlorophyll and soap from oil
with wood ash, becomes evident the possibility of partial replacement (blends of activated
clay and wood ash) or pre-treatment of the oil with wood ash before the traditional
bleaching step. These alternatives make it possible to reduce the specific consumption of
the commercial adsorbent and the consequent reduction in the manufacturing cost of

refined soybean oil.
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1. INTRODUCAO

O oleo de soja ¢ um importante componente da nutrigdo humana, contendo
elevados niveis de energia e fornecendo elementos essenciais ao corpo humano. Para ser
considerado proprio para consumo humano, o 6leo da semente de soja deve ser extraido

(6leo bruto) e passar pela refinagdo (6leo refinado).

A refinagdo consiste de diversas etapas industriais que tem objetivo de remover do
6leo substancias indesejaveis como pigmentos, odor, gosto, fosfatideos, gomas, entre
outros. Ao final da etapa de refino, o 6leo de soja refinado deve atender aos requisitos de
qualidade dispostos na Resolugdo n°® 270, de 23 de setembro de 2005, do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (BRASIL, 2005) para entdo poder ser

comercializado como 6leo para consumo humano.

No refino do 6leo, uma etapa muito importante ¢ o branqueamento do o6leo,
responsavel pela eliminacdo de pigmentos naturais, como a clorofila e os carotendides.
Terras ativadas, carvao ativado e produtos a base de silica sdo adsorventes comumente
utilizados no processo de refino de 6leo comestivel para a remocao de tais substincias. A
aquisi¢do desses adsorventes comerciais impacta diretamente no custo processo de refino

de oleo.

A busca por adsorventes de baixo custo por si s6 ja ¢ uma linha importante de
pesquisa; além disso, se pudermos agregar o uso de um residuo sélido produzido pela
propria industria, temos um campo de pesquisa de grande interesse e uso industrial. A
substitui¢do integral ou parcial traz como consequéncia direta a reducdo do custo do
processo de clarificacdo, bem como a redugdo da quantidade de cinzas a serem destinadas

para tratamento de residuos pela industria.

A utilizacdo de biomassa como fonte de energia elétrica tem sido crescente no
Brasil, principalmente em sistemas de cogeracdo (pela qual ¢ possivel obter energia
térmica e elétrica) dos setores industrial e de servigos. Segundo o Balango Energético
Nacional (BEN) de 2008, em 2007, ao corresponder a 3,7% da oferta total de energia
elétrica, obteve a segunda posi¢do na matriz da eletricidade nacional, enquanto que na
relagdo das fontes internas, a biomassa s6 foi superada pela hidroeletricidade (ANEEL,

2008).



Segundo o Instituto Carbono Brasil (2008), as formas vegetais de biomassa, como a
lenha, o bagago da cana-de-agtucar, casca de arroz, casca de coco e residuos da industria
madeireira e de papel e celulose, sdo consideradas como nulas em emissdes de gases do

efeito estufa.

Segundo a ANEEL (2008), a biomassa ja representava, em 2007, 31,1% da matriz
energética brasileira, sendo a segunda fonte de energia, superada apenas por petroleo e

derivados.

O processamento desta biomassa como combustivel em usinas de cogeragdo gera
elevados montantes de cinza, residuo solido proveniente da queima da biomassa para

geracdo de energia elétrica e térmica.

As formas de disposi¢do mais comuns das cinzas s3o a sua aplicacdo em solo como
fonte de nutrientes e condicionador de solo (MAEDA et. al. 2007) e o seu lancamento em
aterros sanitarios (MALTZ, 2003 apud JULIO, 2011), porém na literatura se encontram
pesquisas para utilizacdo como substituto da silica ativa (aditivo) em argamassas de uso
ndo estrutural (JULIO et. al. 2011), utilizacdo como filer em misturas asfalticas em
substituicdo ao filer mineral (BARDINI, 2008) e, mais recentemente, como matéria-prima
na producdo de zeolitas para remocdo de corantes em agua (BRUNO, 2008 apud FURST,

2012) e como material adsorvente do corante azul de metileno (FURST et. al, 2012).

Neste sentido, estudar a utilizagdo das cinzas da queima de caldeira como material
adsorvente para remocdo de pigmentos do 6leo de soja torna-se de grande importancia
industrial. O objetivo deste trabalho ¢ estudar a substitui¢do parcial do adsorvente
comercial utilizado no branqueamento do 6leo de soja por cinzas provenientes da queima

de cavaco de madeira em caldeira.

No intuito de atingir o objetivo geral deste trabalho, alguns objetivos especificos

foram considerados.
e C(Caracterizacdo do 6leo de soja neutro-seco.
e (aracterizagao do adsorvente comercial (terra ativada).
e C(Caracterizacdo da cinza de cavaco de madeira proposta como adsorvente.

e Estudo da cinética da adsor¢ao de cor vermelho, clorofila e sabdes do 6leo em

terra ativada.



Estudo da cinética de adsorcdo de cor vermelho, clorofila e sabdes do 6leo em

cinza de cavaco de madeira.

Determinacao das isotermas de adsor¢do de cor vermelho, clorofila e saboes do

oleo em terra ativada.

Determinacdo das isotermas de adsor¢do de cor vermelho, clorofila e sabdes do

6leo em cinza de cavaco de madeira.
Caracterizagdo do 6leo de soja branqueado com os dois adsorventes.

Comparagao dos resultados de adsor¢do de cor vermelho, clorofila e sabdes do

0leo em terra ativada e em cinza de cavaco de madeira.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. A SOJA

A soja ¢ uma das commodities agricolas mais importantes no Brasil (FELBERG et
al., 2009), sendo uma matéria-prima de custo acessivel e que apresenta, em sua
composicdo, importantes elementos bioquimicos como proteinas, lipidios, carboidratos,
minerais, vitaminas, fibras, polissacarideos, lecitina, isoflavonoéides, dentre outros (PARIS,

2008).

Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (2013), na safra 2011/2012, o
Brasil foi o 2° maior produtor de soja no mundo, ficando atras apenas dos Estados Unidos,
com produgdo de respectivamente 28% e 35% de toda a soja mundial, que totalizou nesta
safra 236,03 milhdes de toneladas. Ja na safra mundial de 2012/2013, que representou
producdo de 267,60 milhdes de toneladas, o Brasil e os Estados Unidos ficaram no topo da
lista dos maiores produtores, ambos com 30% de participacdo na safra, seguidos pela

Argentina com 21%.

Ainda segundo a Conab (2013), em termos de importacao de soja, o lider mundial é
a China, que na safra 2011/2012 foi responsavel por 64% das importacdes e, na safra
2012/2013, importou montante de 67% de toda a produgdo mundial deste grao. Ja olhando
pelo aspecto de esmagamento de soja (industrializag@o), o Brasil ¢ hoje o 4% pais com

maior esmagamento no mundo, atras apenas da China, Estados Unidos e Argentina.

Segundo a Agéncia Nacional de Exportadores de Cereais (2013), a produgdo

brasileira de soja vem crescendo nos ultimos anos, conforme ¢ mostrado na Figura 01.



80000
70000
60000
50000
40000
30000
20000
10000 ||

0"
2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

Ano

Produgao (mil t.)

-

Figura 01 - Produ¢@o Nacional de Soja em Graos nos ltimos anos

Fonte: ANEC (2013)

2.2. COMPOSICAO DO GRAO DE SOJA

Os altos teores de proteina e dleo do grdo de soja proporcionam inumeras
utilizagdes e, consequentemente, a formacao de complexos industriais robustos destinados

ao seu processamento.

As quantidades de cada componente variam com o cultivar/variedade e com a safra
do grdo, motivo pelo qual existem na literatura referéncias com valores de composi¢do
centesimal da soja com diferengas consideraveis entre si. Hammond et al. (2005) avaliam
que as variagdes na composicdo do grao sdo afetadas também por varios fatores ambientais

e geograficos.

Silva et al. (2006) avaliaram a composi¢do quimica do grio de soja como matéria-
prima para ragdo animal, obtendo os valores apresentados na Tabela 1. Os dados

constituem médias de trés repeticdes.

Tabela 1- Composicao centesimal aproximada e valor energético do grao de soja.

Produto Umidade Proteinas Lipidios Carboidratos Fibras Cinzas Energia

Soja

: 5,60 40,4 24,55 17,26 9,31 2,88 451,6
(grao)

Fonte: Adaptado de SILVA et al. (2006).



Durante avaliagdes quimicas e bioquimicas de graos de soja em estudo com a
enzima lipoxigenase, Ciabotti et al. (2006) obtiveram os resultados para a composi¢do

centesimal deste grao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2— Valores médios da composi¢do centesimal (%) dos graos das cultivares de soja

comum.

Produto Umidade Proteinas Lipidios Cinzas  Fibras

Soja

N 9,59 32,77 15,74 3,64 7,56
(grao)

Fonte: Adaptado de CIABOTTI et al. (2006).

2.2.1. Lipideos

Bockisch (1998) apresenta a composi¢cdo média de lipidios ou teor de 6leo em
diversas plantas, entre elas a soja, conforme a Tabela 3, porém ressalta que esta ¢ uma
composicdo tipica, porém nao definitiva, por conta das diversas variagdes resultantes das

variadas espécies de cada planta, clima, localizagdo, entre outros fatores.

Tabela 3 — Conteudo lipidico de alguns alimentos

Alimento Composiciao em 6leo (%)

Batata 0,1
Lentilha 1
Cogumelo 3

Flocos de Aveia 6,5
Gérmen de Trigo 11

Soja 20

Céco 34

Amendoim 44




Améndoas 55
Noz 64
Noz-peca 71

Fonte: Adaptado de BOCKICSH (1998)

O 6leo da soja é composto principalmente por triglicerideos, acidos graxos livres e
esterdis. Entre os principais triglicerideos estdo o acido palmitico, o acido oleico e o acido

linolénico.

2.2.2. Carboidratos

Carboidratos sdo compostos também conhecidos como hidratos de carbono ou
agucares e que geralmente seguem a formula C,(H,0),. Segundo Belitz et al. (2009) sdo os

compostos organicos mais abundantes no planeta.

Os carboidratos compdem o grupo de nutrientes basicos para os seres vivos € sdo
fontes importantes de energia. Normalmente sdo classificados em monossacarideos
(glucose, frutose e galactose), oligossacarideos (sacarose, maltose ¢ lactose) e
polissacarideos (celulose e pectina), dependendo da quantidade de cadeias de carbonos ndo

ramificadas na molécula.

2.2.3. Isoflavonas

Segundo Park et al. (2002), além de proteina e demais componentes, a soja fornece
alguns compostos fitoquimicos, como as isoflavonas, que apresentam importantes
propriedades biologicas, como atividade antioxidante, antifiingica, propriedades

estrogénicas e atividade anticancerigena.

Jung (2008) baseia o interesse em isoflavonas de soja em dados que sugerem o
potencial das mesmas na redugdo dos niveis de colesterol, prevenindo tanto o cancer de
préstata como o de mama, como atenuante da perda 6ssea em mulheres na pés-menopausa

e aliviando os sintomas da menopausa.



2.2.4. Proteinas

Belitz et al. (2009) afirmam que as proteinas sdo formadas de aminoacidos por
meio de ligacdes peptidicas. Sua estrutura depende da sequencia de aminoacidos (estrutura

primaria), o que determina a conformag@o molecular (estruturas secundarias e terciarias).

Os aminoacidos que constituem a proteina da soja e as suas composi¢cdes médias

estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Composi¢ao média dos aminoacidos contidos nas proteinas da soja

Aminoacidos Porcentagem média (%)

Alanina 4,2
Arginina 7.5

Acido Aspartico 12,6
Cistina 2,2
Metionina 2,0
Histidina 2,7
Isoleucina 4,2
Leucina 6.9
Glicina 4,1

Acido Glutanico 18,9
Fenilanina 5,3
Prolina 4,9
Lisina 5,8
Serina 4,8
Treonina 4.0
Triptofano 1,3

Tirosina 39



Valina 4.6

Fonte: Adaptado de ERICKSON (1995) apud CUSTODIO (2003)

2.2.5. Pigmentos

Os principais pigmentos encontrados na soja sdo os carotendides (o, f e vy

carotenos) ¢ a clorofila.

2.2.5.1. Carotendides

Os carotenoides conferem coloracdo amarelo-avermelhada e tem acdo antioxidante
¢ agdo pro-vitamina A. No processo de refino do 6leo, acabam sendo removidos na etapa

de branqueamento e desodorizacao.

A principal caracteristica dos carotendides ¢ um sistema de ligagdes duplas
conjugadas, que corresponde ao cromoforo, e que permite a estes compostos absorver luz
na regido do visivel (CASTEJON, 2010), como pode ser observado na estrutura do [3-

caroteno (Figura 02).
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Figura 02 — Estrutura espacial do B-caroteno

Fonte: ZANATTA (2004)

2.2.5.2.  Clorofila

A clorofila confere coloracdo esverdeada, atua como proé-oxidante, devendo ser

eliminada nas etapas de degomagem e branqueamento.

A clorofila ¢ uma molécula planar que esta sempre ligada a proteinas de forma nao
covalente e acompanhada de carotendides (BORRMANN, 2009). Segundo Schwartz &
Lorenzo (1990) apud Borrmann (2009), além das clorofilas A e B, presentes em vegetais
superiores, algas verdes e algumas bactérias, existe a clorofila C, encontrada em algas

marinhas e diatomaceas marinhas, e a clorofila D, presente em algas vermelhas.



A Figura 03 mostra a estrutura das moléculas de clorofila.
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Figura 03 — Estrutura molecular das clorofilas

Fonte: Schwartz & Lorenzo (1990) apud Borrmann (2009)
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Para os tipos de clorofila A e B, presentes nos vegetais, os radicais da Figura 03 sdo

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Radicais R1, R2, R3 ¢ R4 da molécula da clorofilaa e b

R1 R2 R3 R4
Clorofila A CH:CH2 CH3 CHQCH3 (CHQ)Q'COO'C20H39
Clorofila B CH:CH2 CHO CHQCH3 (CHQ)Q'COO'C20H39

O teor de clorofila do grao de soja e derivados depende do grau de maturagdo do

grao no momento de sua colheita. Graos colhidos precocemente (soja esverdeada)

apresentam teor de clorofila mais elevado.

2.2.6. Tocoferois

Sdo antioxidantes naturais do 6leo e fontes de vitamina E. Podem ser eliminados na

etapa de desodorizagdo do dleo e tem alto valor comercial tanto quando presentes no 6leo

quanto na forma concentrada para comercializacao.
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2.2.7. Cinzas

O teor de cinzas do grao de soja pode ser atribuido aos compostos minerais como
fosfatos, carbonatos e sulfatos, e podem variar conforme a variedade do gréo, localizagdo

do plantio, fatores climaticos, entre outros.

2.3. EXTRACAO DE OLEOS VEGETAIS

A produgdo do 6leo bruto de soja é basicamente a extracdo dos lipideos do grao de

soja. O método comumente aplicado para esta finalidade é a extragdo por solvente.

As principais etapas do processo de extragdo do 6leo bruto sdo a ressecagem, a
preparacdo da soja, extracdo do o6leo, destilacdo da miscela, dessolventizacdo do farelo e

recuperagao de solvente.

Na etapa de ressecagem, a soja passa por um processo de ressecagem e
peneiramento, com objetivo de padronizar a umidade de entrada do grio (entra com
aproximadamente 14% e sai com umidade média de 10%) e remover as impurezas que

porventura possam estar agregadas nas sementes (vagem, terra, etc.).

Na etapa de preparagdo do grao, este segue para as etapas de quebra (aumento de
area superficial), eliminagdo de cascas, condicionamento (grdos sdo condicionados em
cozinhadores a aprox. 70°C) e, finalmente, a lamina¢do. Segundo Mandarino & Roessing
(2001), a quebra, condicionamento ¢ lamina¢do do grio tem o objetivo de diminuir a
distancia entre o centro do grao e sua superficie, aumentando assim a area de saida do 6leo

na fase de extracdo.

Na extragdo, as laminas de soja passam por um processo de expansdo, em que
vapor direto ¢ injetado nas laminas para facilitar a extracdo do 6leo na etapa posterior, o
extrator. Segundo Mandarino & Roessing (2001), na fase de expansdo as laminas de soja
ganham umidade, tem as paredes celulares rompidas e a permeabilidade das membranas
celulares aumentada, o que facilita a saida do o6leo na fase de extracdo por meio da

aglomeracdo das goticulas de 6leo, diminuicdo da sua viscosidade e tensao superficial.

Ja no extrator, ha o contato da massa expandida com o solvente, normalmente

hexano (ponto de ebuligdo proximo de 70°C), onde o 6leo migra da massa para o solvente.
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A massa de soja que teve o Oleo extraido (farelo) passa por uma etapa de
dessolventizagdo para eliminacdo do residual de hexano e por uma etapa de torra para
diminuir a sua atividade uredtica. Posteriormente, passa por um secador, onde ocorre a

padronizagdo da umidade visando a comercializagdo do farelo.

J4 a miscela, mistura de oleo e solvente, passa por etapas de destilagdo para
separagdo do oleo bruto e recuperagdo do solvente. Apos esta etapa, o 6leo bruto esta

pronto para ser refinado.

O fluxograma completo do processo de extracdo de dleo de soja ¢ apresentado na

Figura 04.

Ressecageme
i 8 — Expander
peneiramento
Dessolventizador
Quebradores Extrator =
Tostador
Separadore de Destilacdo da
L Secadaor
casca miscela
Condicionador Oleo bruto Farelode soja

Laminadores —

Figura 04 — Processo de extragdo do 6leo de soja

2.4.  REFINO DE OLEOS VEGETAIS

O processo de refino de 6leos vegetais, de maneira geral, divide-se em quatro

etapas principais: degomagem, neutralizagdo, branqueamento e desodorizagao.

Este conjunto de processos visa a transformagao do 6leo bruto em d6leo comestivel,

por meio da remogao de substancias que conferem ao 6leo odor, cor e sabor ndo desejados.
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Dentre estas substancias, as principais sdo os fosfatideos, gomas, acidos graxos livres,
clorofila, carotenoides, agua (umidade), silicatos, fosfatos, aldeidos, cetonas, alcoois, entre
outros. A Figura 05 mostra um esquema simplificado das etapas do processo de refino do

6leo e seus efeitos principais.

. Objetivo Principal Efeitos Secundarios
Oleo Bruto - -
Remocgao de... Remocgdo de...
Degomagem Gomas (fosfatideos) Metais
Neutralizacdo Acidos graxos livres Metais, gomas

{

Particulas e substancias
Branqueamento ndo desejaveis que
conferem cor

Sabdes residuais da
neutralizagdo

g

Acidos graxos livres,
pesticidas, herbicidas,
hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos

Componentes nao
Desodorizacdo desejaveis que conferem
odor

Figura 05 — Esquema simplificado das etapas do refino de 6leo e seus efeitos

Fonte: Adaptado de BOCKISCH (1998)

2.4.1. Degomagem

O processo de degomagem tem a finalidade de remover do o6leo bruto os
fosfatideos, proteinas e gomas. Estas substancias sdo facilmente hidratdveis na presenca de
agua e tornam-se insolveis no 6leo. Sendo assim, o processo de degomagem ¢ realizado
através da inje¢do de agua ao 6leo aquecido a temperatura de aproximadamente 70°C, por
alguns minutos. Na sequencia, esta mistura passa por um processo de centrifugacao,

responsavel pela remocao da fase pesada formada pela agua e substincias que nela foram
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solubilizadas. O 6leo passa entdo por um secador a vacuo para remog¢ao do residual de

agua.

O esquema da degomagem ¢ apresentado na Figura 06.

Oleo Bruto
Misturador Agua
Centrifuga > Lecetina/Gomas
Secador
Oleo Degomado

Figura 06 — Processo de degomagem de 6leo bruto

2.4.2. Neutralizagao

A primeira etapa da neutralizagdo (possivel também na degomagem) ¢ a realizag@o
de um tratamento com acido no 6leo, visando a precipitacdo de impurezas e dos fosfatideos

ndo hidrataveis.

Inicialmente, adiciona-se ao 6leo aquecido (aproximadamente 100°C) uma solugdo
aquosa de acido fosforico por meio de um misturador e esta mistura ¢ enviada para um
reator 6leo/acido. Apos o tempo de contato necessario (10 min), ¢ adicionada ao 6leo uma
solucdo caustica (hidroxido de so6dio) em um misturador, passando novamente por um
reator, agora 6leo/soda, por um tempo de contato de aproximadamente 10 min. Este 6leo é

entdo centrifugado, etapa na qual ¢ removida a borra de neutralizagdo, formada
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principalmente por acidos graxos livres, gomas, impurezas, fosfatideos ndo hidrataveis e

agua.

O oleo neutralizado ¢ submetido a um processo de secagem a vacuo (640 mmHg a

100°C) para remoc¢ao do teor residual de agua ndo removido na centrifuga¢do. Ao final

desta etapa, ¢ chamado de neutro-seco.

O processo de neutralizagdo de dleo ¢ apresentado na Figura 07.

Oleodegomado

)

Misturador Acido Fosfarico

)

Reatordleo/acido

)

Misturador Soda

I

Centrifuga Borra

)

Oleo neutro

)

Secadoravacuo = Umidade

)

Oleo neutro-seco

Figura 07 — Processo de neutralizacdo do 6leo

2.4.3. Branqueamento

O branqueamento de o6leos envolve a remocdo de varias impurezas por meio da
adsorcdo de fosfatideos, acidos graxos, gomas, tragos de metais, etc., seguidos de

clarificagdo ou remogao de cor. Isto permite a producdo de um 6leo mais estavel e de cor
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mais clara, tendo maior aceitacdo pelos consumidores. Tanto argilas naturais quando

tratadas com acido sdo utilizadas como adsorventes (FOLETTO, 2002).

O processo de branqueamento do 6leo ocorre normalmente mantendo-se o 6leo por
aproximadamente 40 minutos na presenga de alumino-silicatos em temperatura de 105°C,
sob vacuo (80mbar). A quantidade de argila a ser utilizada como adsorvente neste processo
esta na faixa de 0,5 a 2% da massa de 6leo (BELITZ, 2009). O 6leo branqueado ¢ separado

do adsorvente através de filtragdo.

Além da remocdo dos pigmentos, como efeito secunddrio ocorre a retirada dos
sabdes residuais ndo removidos na neutralizacdo, gomas, parte da matéria insaponificavel e

alguns ions de metais pesados.

Na Figura 08 ¢ apresentado o esquema do processo de branqueamento do 6leo.

Oleo neutro-seco

!

Reator dleo/terra Terraativada

!

Filtros de terra

!

Oleo branqueado

i

Residuode terra

Figura 08 — Processo de branqueamento do 6leo

2.4.4. Desodorizacdo

Algumas substancias volateis que conferem sabor e odor indesejaveis ao oOleo, a

maioria provenientes da sua oxidagdo, sdo removidas por destilagcdo a vapor sob vacuo.

Esta destilag@o ocorre por aproximadamente 40 minutos, em temperatura média de
250°C e vacuo de aproximadamente 2,5 mbar. Sdo removidos compostos indesejaveis
como cetonas, aldeidos, alcodis, porém, também sdo arrastadas algumas substancias como

tocoferdis e fracdes mais leves do dleo, que sdo de interesse que permanegam na fase do
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6leo (tocoferdis sdo antioxidantes naturais do 6leo). O que ¢ removido na desodorizagdo ¢

comercialmente chamado de “acido graxo” ou “destilado desodorizado de 6leo de soja”.

Na Figura 09 € possivel observar o funcionamento de um desodorizador.

—

%

i

JL

-

T

Oleo branqueado

Sistema de
YACLO

‘ ——— Acido Graxo
SN——

Trocador de Calor

Oleo refinado

Figura 09 — Processo de desodorizagdo do 6leo

Ap6s o processo de refino, para que o 6leo refinado possa ser comercializado, o

Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) exige que alguns padroes de

qualidade sejam atingidos. Segundo a Instru¢do Normativa n° 49, de 22 de dezembro de

2006 (BRASIL, 2006), o 6leo de soja comestivel deve seguir padrdes de qualidade e
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identidade para que possa ser comercializado. Alguns dos principais pardmetros estao

apresentados na Tabela 6 (para 6leo Tipo 1).

Tabela 6 — Alguns requisitos e parametros de qualidade e identidade do 6leo refinado de

soja
Caracteristica Parametro
Qualidade
Umidade Maximo 0,1% m/m
Impurezas insolaveis Maximo 0,05% m/m
Conteudo de saboes Maximo 10 mg/kg
Acidez Maximo 0,2 mgKOH/g de 6leo
Peroxidos Maximo 2,5 meq/kg de 6leo
Ponto de fumaga (°C) Minimo 210
Aspecto a 25°C Limpido e isento de impurezas
Odor e sabor Odor e sabor caracteristico do produto
Cor Cor caracteristica do produto
Identidade
Indice de refragiio (RD a 40°C) 1466 — 1470
Densidade relativa, 20°C / agua a 20°C 0,919 - 0,925
Indice de saponificagio
mg KOH / g de dleo 189195
Matéria insaponificavel (g/100g) Maximo 1,5
Indice de iodo 124 - 139

Fonte: Adaptado de BRASIL (2006)

2.5. ADSORCAO E ADSORVENTES

Segundo McCabe (1993), adsorcdo ¢ o processo de separagdo no qual certos

componentes de uma fase fluida sdo transferidos para a superficie de um solido adsorvente.
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Segundo Geankoplis (2003), algumas das aplica¢des da adsor¢do em fase liquida
incluem a remocdo de compostos organicos da agua ou solugdes organicas, remocdo da
coloracdo (impurezas) proveniente de compostos organicos € remog¢ao de varios produtos

de fermentagdo de efluentes.

Os adsorventes normalmente sdo materiais porosos, sendo que a adsor¢do ocorre

principalmente nas paredes dos poros ou em sitios especificos dentro da particula.

Geankoplis (2003) afirma que, normalmente, os adsorventes apresentam-se na
forma de pequenos pellets, esferas ou granulos variando de 0,1 mm até 12 mm e com
volumes de poros superiores a 50% do volume total. Existem varios tipos de adsorventes
comerciais (Tabela 7) e muitos sdo caracterizados por possuirem areas superficiais muito

grandes, da ordem de 100 a 2000 m*/g.

Tabela 7 — Alguns adsorventes comerciais e suas caracteristicas

Adsorvente Caracteristica

Material microcristalino formado pela decomposi¢do de madeira,
carvio, residuos vegetais, com area superficial de 300 a 1200 m*/g
e didmetro de poros entre 10 e 60 A.

Carvao
Ativado

Produzido pelo tratamento acido de solugdo de silicato de sodio e
Silica Gel posterior secagem. Area superficial de 600 a 800 m*/g, com
didmetro médio de poros entre 20 a 50 A.

Para preparar este material, 6xido de aluminio hidratado ¢ ativado
Alumina pelo calor para remogédo da agua. E usado principalmente para
Ativada secagem de gases e liquidos. Area superficial de 200 a 500 m*/g,
com didmetro médio de poros de 20 a 140 A.

Estas zeolitas sdo alumino-silicatos porosos e cristalinos que
formam uma rede cristalina aberta contendo poros uniformes. Tem

Zedlitas didmetros de poros na faixa de 3 a 10 A. Sdo usadas para secagem,
separagdo de hidrocarbonetos, misturas, etc.
Sdo produzidos pela polimerizagao de dois tipos de monomeros. Os
Polimero ou feitos de compostos aromaticos como o estireno sao usados na
resina adsorc¢do de substancias organicas apolares de solu¢des aquosas. Os
sintéticos provenientes de ésteres acrilicos sdo usados com solutos mais

polares em solugdes aquosas

Fonte: Adaptado de Geankoplis (2003)
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Industrialmente, no refino de oleos vegetais sdo utilizados na etapa de
branqueamento os adsorventes conhecidos como argilas ou terras, que podem ou nado ser

ativados, removendo substancias ndo desejaveis do 6leo.

Argilas s3o rochas encontradas na natureza constituidas de argilominerais, minerais
ndo argilosos, substincias organicas e inorganicas, cations adsorvidos e sais soluveis. Ja
argilominerais sdo essencialmente silicatos hidratados de aluminio geralmente cristalinos,
podendo conter ferro ¢ magnésio. A bentonita é o nome genérico dado ao material
composto principalmente pelo argilomineral montmorilonita
((NaCa)o 3(A1,Mg),Si4019(OH),.nH,0), contendo ainda ilita
(K,H30)(Al,LMg,Fe)»(Si,Al)4010[(OH),,H,0), caulinita e quartzo. A bentonita geralmente
possui a estrutura interestratificada entre membros do grupo das esmectitas e outros

filossilicatos. (PORTO & ARANHA, 2010).

2.6. CINETICA DE ADSORCAO

Segundo HO (2004), a cinética de adsor¢do revela a influéncia do tempo de contato
entre adsorbato e adsorvente sobre a quantidade adsorvida. E determinada pelos seguintes
fendmenos: difusdo das moléculas do seio da fase fluida para a regido interfacial (difusdo
externa), difusdo das moléculas na superficie (difusdo superficial), difusdo das moléculas

no interior dos poros (difus@o interna) e o processo elementar de adsor¢ao-dessorgao.

Os modelos cinéticos incluem as equagdes de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem de Lagergren. A equagdo de pseudo-primeira ordem de Lagergren ¢

geralmente expressa conforme equacdo (1).

dt ' (1)

na qual q¢q € qt sdo a quantidade de soluto removida por massa de adsorvente (mg. g™!) no
equilibrio e no tempo t, respectivamente, ¢ k; (min™") ¢ a constante cinética de primeira

ordem.

Integrando-se a equagdo (1) e estabelecendo-se os limites de integracdo como t =0

at=teq;=0aq;=q, obtém-se a equacao (2).

hl(qeq_qf):ln(qeq)_kl't Q)
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Se dividirmos a equacdo (2) por In 10, obtém-se a equacédo (3).

11’1( eq_qt) 1n( eq) kl't

n(10)  In(10) In(10) 3)

Da qual se obtém a equagdo (4).

kl

-t
2303 (g

log(Qeq -4, ): IOg(qffq )_

Segundo Barros et al. (2011), os resultados experimentais geralmente ndo se
ajustam ao modelo cinético da equagdo de primeira ordem. Isso acontece porque o
parametro ki(qeq-q:) pode ndo representar o numero de sitios disponiveis. Para o ajuste,
deve-se determinar, experimentalmente, a capacidade adsortiva no equilibrio (qeq) ou
utilizar o método da tentativa e erro para o valor inicial de qeq. O pardmetro log(qeq) deve

ser, matematicamente, igual ao intercepto de log(qeq-q;) versus t.

A equagdo (5) apresenta o modelo cinético de segunda ordem.

th_ 2
E_kz'( eq_qt) (5)

na qual k; (g.mg".min™) ¢ a constante cinética da adsor¢do de segunda ordem. Integrando

a equacao (5) da mesma forma que a (1), obtém-se a equacao (6).

1 1

:_+k2 -t
(qeq _Qz) q. (6)

Rearranjando a equacdo (6) obtém-se a equacao (7).

S
4, 1 P
+—

2
k2 : ng qeq (7)

2.7. ISOTERMAS DE ADSORCAO

A isoterma de adsorcdo ¢ a relacdo de equilibrio entre a concentragdo da fase fluida
¢ a concentracdo nas particulas de adsorvente em uma dada temperatura. Esta concentracdo
(Ce), para liquidos, normalmente € expressa em unidades de massa, como ppm (partes por
milhdo). A concentragdo de adsorbato no solido (Q.) ¢ dada como “massa adsorvida por

unidade de massa do adsorvente” (McCabe, 1993).
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Na Figura 10 sdo apresentadas algumas curvas tipicas de isotermas. A isoterma
linear passa pela origem e a quantidade adsorvida ¢ proporcional a concentrag¢do no fluido.
As isotermas que sdo convexas s3o chamadas favoraveis, pois grandes quantidades

adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentragdes de soluto.

Irreversivel

Favoravel
Fortemente

Favoravel

Linear

Qe , g adsorvida/g sdlido

Desfavoravel

Ce, ppm

Figura 10 — Curvas Tipicas de Isotermas de Adsor¢ao

Fonte: Adaptado de McCabe (1993)

2.7.1. Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir ¢ dada pela relag@o:

Kj.Ce

Qe = Qmax( 1+KL.Ce) )]

onde Q. ¢ a quantidade de material adsorvido, C. ¢ a concentracdo no fluido, Quax € a
capacidade maxima de adsorcdo e K € a constante de equilibrio de adsor¢ao de Langmuir.
Quando K ¢é grande e K;.Co>> 1, a isoterma ¢ fortemente favoravel e quando K;.C.< 1, a

isoterma ¢ proxima da linearidade.

Para multiplos adsorbatos a isoterma de Langmuir pode ser facilmente modificada

adicionando-se termos ao denominador:
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Kpi1.Ceq
1+Kpq1.Ce1+Kp,.Cep+--

Q = Qmax( ©)

O modelo de Langmuir propde uma superficie homogénea que possui sitios de
adsor¢do da mesma energia, sendo a adsor¢do realizada em monocamada com energia de
adsorcdo homogénea. Este ¢ 0 modelo mais simples das isotermas de adsor¢ao, que assume
que as for¢as que atuam na adsorcdo sdo similares em natureza aquelas que envolvem
combinagdo quimica, configurando um mecanismo de quimissor¢do. Considera-se
implicitamente que o sistema ¢ ideal e que as moléculas sdo adsorvidas e aderem a
superficie do adsorvente em sitios bem definidos e localizados. Assume-se também que a
energia da entidade adsorvida ¢ a mesma em todos os sitios da superficie, ndo dependendo
da presenga ou auséncia de outras entidades adsorvidas em sitios vizinhos, ou seja, que nao
ha intera¢do entre as moléculas adsorvidas (HO et al., 2011; NG et al., 2002; FOO &
HAMEED, 2010).

2.7.2. Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich foi formulado a partir de observa¢des empiricas. Esse
modelo admite superficie ndo homogénea, e que os sitios de adsor¢do ndo possuem energia
equivalente e que a adsorcdo ¢ reversivel e em policamada. Admite-se que hd uma
distribuicdo logaritmica de sitios ativos, que constitui um tratamento valido quando nao
existe interacdo apreciavel entre as moléculas de adsorbato, caracterizando o mecanismo

de fisissor¢do (HO et al., 2011; FOO & HAMEED, 2010).

Para isotermas fortemente favoraveis, a equagdo empirica de Freundlich (Equagio

10) apresenta normalmente melhor ajuste, particularmente para adsor¢ao de liquidos.
Qe =Kp.CM™  (10)

onde K e nr sdo constantes, sendo Kr a constante de Freundlich e nr a constante de

heterogeneidade da superficie.

Quando 1/ng= 1, temos uma isoterma linear e o sistema tem constante energia livre
em todas as concentracdes de adsorbato. Um valor de 1/ng > 1 obtém uma isoterma
concava com o adsorbato ligado através de ligagdes cada vez mais fracas ao adsorvente.
Quando 1/np < 1, obtemos uma isoterma convexa onde uma maior presenga de adsorbato

melhora a energia livre de adsor¢ao (KELESOGLU, 2007).
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2.7.3. Isoterma de Sips

Esse modelo ¢ formulado como uma combinagdo dos modelos de Langmuir e
Freundlich. O modelo admite que, a baixas concentracdes de adsorbato, a adsorcdo ¢
realizada como proposto pelo modelo de Freundlich, enquanto que a concentragdes
maiores a adsor¢cdo se comporta como o modelo de Langmuir, com adsor¢do em
monocamada pelo adsorbato (HO et al, 2011; FOO & HAMEED, 2010; KUMAR et
al,2011). O modelo ¢ representado pela Equagao (11).

_ QmaxKs.Ce™S
Qe = 1+Kg.Cem (11

onde Kgs ¢ a constante do modelo de Sips e ng o expoente de Sips. O expoente ng é um
indicativo da homogeneidade do adsorvente, sendo que valores proximos a um indicam
alta homogeneidade (Langmuir) e valores proximos a zero grande heterogeneidade

(Freundlich).

2.7.4. Isoterma de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson ¢ usada para representar o equilibrio de adsor¢ao
em uma ampla faixa de concentragdes e pode ser aplicada em sistemas homogéneos e
heterogéneos, devido sua versatilidade (HAMEED et al., 2008). O modelo de Redlich-

Peterson esta apresentado na Equacdo 12.

Qe — Krp.Ce
1+Qmax-Ce™RP

(12)

onde Kgp ¢ a constante do modelo de Redlich-Peterson, e ngp 0 expoente de Redlich-

Peterson, sendo ngp < 1. Quando ngp = 1, 0 modelo retorna a equagdo de Langmuir.

2.8. CINZAS DA QUEIMA DE BIOMASSA EM CALDEIRA

A biomassa ¢ uma das fontes para producdo de energia com maior potencial nos
proximos anos, sendo considerada uma das principais alternativas para a diversificagdo da
matriz energética e a consequente reducao da dependéncia dos combustiveis fosseis, sendo
uma grande vantagem a possibilidade de obter, conjuntamente, energia elétrica e energia

térmica (ANEEL, 2008).

A obtencdo conjunta de duas ou mais formas de energia ¢ chamada de cogeracao e

¢ tradicionalmente praticada pelo setor industrial.
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Qualquer matéria organica que pode ser transformada em energia térmica ou
elétrica pode ser classificada como biomassa. Dentre as fontes de biomassa para queima
em caldeiras de cogeragdo, as principais sdo as de origem florestal (cavaco de madeira) e

agricola (cana de agucar, soja).

O processo de cogeracdo de energia térmica e elétrica acontece por um processo
industrial robusto. A biomassa estocada ¢ transportada até o topo da fornalha da caldeira de
alta pressdo, onde ocorre a sua queima em queda (ar ¢ insuflado) a temperaturas que
variam de 700°C a 900°C. Nesta fornalha, acontece a entrada de agua purificada que, com
o calor da queima da biomassa, ¢ transformada em vapor de alta pressdo. Este vapor
alimenta o turbo-gerador produzindo energia elétrica. Nesta etapa do processo o vapor
perde pressdo e ¢ chamado “vapor de baixa pressdo”, o qual pode ser utilizado como
energia térmica em outras plantas industriais do complexo. Os gases da combustdo da
biomassa podem ser utilizados para superaquecer o vapor de baixa pressdo e entdo passam
por um lavador de gases antes de serem lancados para a atmosfera. A Figura 11 apresenta
um fluxograma do processo de cogeracdo (energia elétrica e térmica) pela queima de

biomassa.
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Figura 11 — Fluxograma de cogeracao de energia elétrica e térmica
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Ao longo do processo de combustdo, a cinza da queima da biomassa ¢ depositada
por gravidade abaixo da grelha, compartimento inferior da fornalha, e também ¢ arrastada

com os gases de combustdo, sendo separada no lavador de gases.

2.8.1. Composig¢do das cinzas de caldeira

Segundo Ahmaruzzaman (2010), a cinza consiste de particulas finas,
predominantemente p6 de forma esférica, solidas ou ocas e, principalmente, amorfas na
natureza. Geralmente tem coloracdo cinza, é abrasiva e alcalina. Contém elementos
essenciais ¢ também pode conter macronutrientes como P, K, Ca, Mg e micronutrientes

como Zn, Fe, Cu, Mn, B ¢ Mo.

Altoé (2012), ao caracterizar a cinza de bagago de cana para utilizacdo em misturas
asfalticas, obteve a composi¢cdo apresentada na Figura 12 a partir da analise de difragdo de
raios-x (DR-X) de uma amostra de cinza de bagaco de cana de aglicar a temperatura de

queima de 600°C.
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Figura 12 — DR-X de amostra de cinza de bagaco de cana a 600°C

Fonte: ALTOE (2012)



27

Cordeiro (2006) mostra que a cinza da queima do bagaco de cana apresenta em sua
composi¢do cerca de 60% de dioxido de silicio (SiO2). Ja Nunes (2009) encontrou teor
aproximado de 80% do mesmo composto.

Ahmaruzzaman (2010) sugere que a composi¢do quimica da cinza da queima de
carvao, que contém aproximadamente 60 a 66% de silica, 25 a 30% de alumina, magnetita,

6 a 15% de Fe,03, torna possivel seu uso na sintese de zedlitas

Rendeiro & Nogueira (2008) apresentam uma composicao das cinzas da queima de

pinheiro, mostrada na Tabela 8.

Tabela 8 — Composicao das cinzas de uma amostra de pinheiro

Composto Composicao (%)
Si0, 39,0
Fe;0; 3,0
TiO; 0,2
Al,Os 14,0
K,O 6,0
CaO 25,0
Na,O 6,0
SO; 0,3
MgO 6,5

Fonte: Adaptado de BARRETO et al. (2008)

Mandre (2006) caracterizou as cinzas de cavaco de pinheiro ao estudar a sua
influéncia na composicao quimica do solo e pardmetros bioquimicos em mudas de pinheiro

Young. A composi¢do quimica obtida na caracterizag@o esta apresentada na Tabela 9.
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Tabela 9 — Composicao da cinza de cavaco de pinheiro. Mandre (2006).

Composto Composicao (%)
N 0,0250
P 1,5500
S 1,0500
Al 0,3300

Ba 0,1560
Ca 12,3000
Cu 0,0197
Fe 1,0400
K 4,8000
Mg 1,9400
Na 1,7900
Mn 0,9850
Pb 0,0076
Zn 0,4340

Fonte: Adaptado de Mandre (2006)

2.8.2. Formas de disposicao e utilizagcdo das cinzas de caldeira

A pesquisa sobre as possiveis aplicacdes das cinzas de caldeira tem tido grande
interesse ambiental e industrial. As formas de disposi¢do mais comuns deste residuo sdo a
sua aplicacdo em solo como fonte de nutrientes e condicionador de solo (MAEDA et. al.
2007) e langamento em aterros sanitarios (MALTZ, 2003 apud JULIO, 2011). Porém,
segundo Souza et al. (2007) e Nunes (2009), a cinza da queima de bagaco de cana possui
poucos nutrientes e apresenta degradacdo lenta, o que ndo justifica a sua utilizacdo como

fertilizante.

Chirenje et al. (2006) destacam a importancia de se estudar novas formas de
aproveitamento dos residuos so6lidos industriais, como a cinza de cavaco, eliminando ou

reduzindo os problemas ambientais envolvidos na disposicao final destes residuos.
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Na literatura se encontram pesquisas para utilizacdo como substituto da silica ativa
(aditivo) em argamassas de uso nao estrutural (JULIO et. al. 2011), utilizagdo como filer
em misturas asfalticas em substituicdo ao filer mineral (BARDINI, 2008) e, mais
recentemente, como matéria-prima na producdo de zeolitas para remog¢do de corantes em
agua (BRUNO, 2008 apud FURST, 2012) e como material adsorvente do corante azul de
metileno (FURST et. al, 2012).

Chirenje et al. (2006) estudaram a remog¢ao de metais pesados (Cd, Cu, Pb, Zn) de

solugdes utilizando a cinza proveniente da queima de cavaco.

Lin & Lin (2009) estudaram o potencial adsorvente da cinza proveniente da queima
de casca de amendoim no branqueamento de 6leo de soja degomado com agua e refinado
via alcali e obtiveram resultados satisfatorios, apresentando a cinza como um adsorvente
efetivo na remogdo de perdxidos, fosfolipideos, cor Vermelho Lovibond, B-caroteno e
acidos graxos livres, sugerindo o estudo da ativagdo da cinza para aumentar o potencial
adsorvente. A temperatura de queima da casca de amendoim ndo apresentou uma

influéncia coerente no potencial adsorvente.

Kim (2008) estudou a estrutura da cinza da queima de casca de arroz para entender
a adsorcdo de acidos graxos livres do o6leo de soja degomado, obtendo resultados

satisfatorios para a cinza obtida da queima a 500 °C.

Hassanein et al. (2011) analisaram as cinzas de casca de amendoim como uma
alternativa a terra clarificante no branqueamento do 6leo bruto de soja, obtendo melhores
resultados de branqueabilidade com concentracdo de 2% de cinzas queimadas a 500°C por
30 minutos. Entre misturas das cinzas com as terras clarificantes comerciais, uma mistura

de 1:2 de cinza para a terra Tonsil-N forneceu a melhor branqueabilidade.

Agatemor (2008) estudou o branqueamento do 6leo de palma a partir do uso de
cinzas de casca de banana. Os resultados indicaram que as cinzas reduziram
significativamente os indices de cor, ferro, cobre, chumbo, fésforo e peréxidos, ndo sendo

significativos os resultados para acidez.

O presente trabalho iré utilizar a cinza de cavaco de madeira como adsorvente no
branqueamento do 6leo de soja neutro-seco, ou seja, na remogao de cor vermelho, acidos

graxos livres, clorofila e sabdes do 6leo de soja.
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3. METODOLOGIA

3.1. MATERIAS PRIMAS

Neste trabalho foram utilizadas amostras de 6leo de soja neutro-seco (saida da etapa
de neutralizacdo), 6leo branqueado (saida da etapa de branqueamento), terra ativada
comercial (TA) e cinzas da queima de cavaco de madeira (CCM) em caldeira, cedidas pela

Cocamar Cooperativa Agroindustrial (Maringa-Pr).

3.2. OLEO DE SOJA

As caracteristicas do oOleo de soja neutro-seco (NS) e branqueado foram

determinadas conforme a metodologia oficial da AOCS.

3.2.1. Acidez ou teor de acidos graxos livres
O teor de acidez do 6leo foi realizado com base no método oficial AOCS Ca-5a-40.

Neste método, os materiais utilizados foram um titulador semi-automatico,

erlenmeyer de 250 mL, balanca semi-analitica e proveta de 50 mL.

Os reagentes necessarios para as andlises foram alcool etilico 95% neutralizado
com NaOH 0,1 mol/L, solu¢ao indicadora de fenolftaleina 1% em alcool e solugdo de

hidroxido de sédio 0,1 mol/L.

No procedimento de realizacdo desta andlise, pesou-se amostra de 6leo entre 15,0 a
20,0 g em um erlenmeyer. Adicionou-se a esta amostra uma quantidade de 50 mL de
alcool neutralizado e 8 gotas do indicador fenolftaleina. A amostra foi titulada com solugédo
padronizada de hidroxido de s6dio 0,1 mol/L até a permanéncia da primeira coloragdo
rosea, sendo que a coloracdo deve persistir por pelo menos 30 segundos sob agitagcdo

constante.

O calculo da acidez foi realizado conforme a Equacao (13).

Gx28
m

Acidez (%) =

(13)

onde G= gasto de NaOH 0,1 mol/L ¢ m = massa de amostra utilizada (g).
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3.2.2. Cor
A analise de cor em 0leos ¢ baseada no método oficial AOCS Cc 13b-45.

Neste método, foi utilizado um colorimetro Lovibond, acompanhado de cubetas

especificadas.

No procedimento de realizacdo da andlise, selecionou-se a escala “AOCS RY” no
equipamento. Selecionou-se a cubeta de 1” no equipamento. Foi feita a leitura sem a
cubeta com a amostra para zerar o equipamento. Colocou-se a cubeta com a amostra de
6leo no interior do equipamento e a leitura da amostra foi realizada. O resultado ¢
apresentado diretamente na tela do equipamento, em unidades de cor vermelho

(Lovibond).

3.2.3. Clorofila
A analise do teor de clorofila é baseada no método oficial AOCS Cc13d-55.

Neste método, foi utilizado um colorimetro Lovibond, acompanhado de cubeta de

10 mm.

No procedimento de realizagdo da analise, selecionou-se a escala “AOCS Clorofila
a & b” no equipamento. Selecionou-se a cubeta de 10 mm no equipamento. O equipamento
foi zerado antes da leitura. Colocou-se a cubeta com a amostra de 6leo no interior do
equipamento e a leitura da amostra foi realizada. O resultado € apresentado diretamente na

tela do equipamento, em ppm.

3.2.4. Sabdes ou matéria saponificavel
A analise de saboes é baseada no método oficial AOCS Cc 17-95.

Os materiais necessarios foram erlenmeyer de 250 mL, proveta de 50 mL e

titulador semi-automatico.

Os reagentes utilizados foram solucdo de acido cloridrico 0,002 mol/L, solucdo de

hidréxido de sodio 0,1 mol/L e solucdo acetonica com indicador azul de bromofenol.

Pesou-se a amostra de 6leo (6,0 a 8,0 g para 6leo neutro seco e 10,0 a 15,0 g para

6leo branqueado) em erlenmeyer e adicionou-se 50 mL de solugdo acetonica. A amostra
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foi homogeneizada e aguardou-se a separacdo de fases. Titulou-se com solugdo de acido
cloridrico 0,002 mol/L até desaparecimento da coloracdo verde/azul, permanecendo apenas

a coloragdo amarela.

O indice de saboes (ou teor de oleato de sddio) foi calculado através da Equagdo
(14).

G x 608,8
MA

Oleato de sédio (ppm) = (14)

onde G = gasto de acido cloridrico (mL) e MA = massa da amostra (g).

3.2.5. Densidade Relativa

A densidade relativa do 6leo foi determinada utilizando um picnémetro de 25 mL

de acordo com o método AOCS Cc 10a-25.

3.3.  BRANQUEAMENTO INDUSTRIAL DO OLEO NEUTRO-SECO

O dleo neutro-seco, proveniente da etapa de neutralizacdo, foi industrialmente
branqueado adicionando-se uma quantidade de adsorvente comercial de 4,0 kg/ton de 6leo.
Esta mistura ficou em contato por aproximadamente 40 min em reator 6leo/terra a 115°C e
vacuo de 80 mbar. Apds o tempo de contato, o 6leo foi separado da terra por filtragdo em

filtros de placa.

O adsorvente comercial utilizado foi argila ativada via dacido, composta
basicamente pelo argilomineral montmorilonita, segundo o fabricante, sendo um extremo

da série (Al; 33Mg ¢7)SisO ZO(OH)4'M+1O,67-

3.4. CINZA DE CALDEIRA E ADSORVENTE COMERCIAL

3.4.1. Umidade

O teor de umidade dos dois adsorventes (TA e CCM) foi determinado pelo método

da estufa por 24 horas, a temperatura de 105°C, de acordo com o método AOAC (1998).
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3.4.1. Analise granulométrica da CCM

A analise granulométrica da CCM foi determinada por meio de peneiramento,

utilizando-se peneiras de Tyler-Mesh 48, 100, 170, 200, 250, 270, 325 e 400.

Iniciou-se o experimento determinando-se a massa das peneiras vazias. Usando
uma quantidade de amostra de 20,44 g, montou-se o conjunto de peneiras seguindo a
sequencia de Tyler-Mesh decrescente. Este conjunto foi em seguida acoplado ao vibrador

para iniciar o peneiramento.

Ap06s inicio do experimento, foram tomadas as massas de cada peneira de 20 em 20

minutos, até que a massa de cada uma estivesse constante.

A partir dos resultados obtidos nos ensaios foi montada a curva granulométrica e os

dados foram ajustados ao modelo de distribuicdo Log Normal.

3.4.1.1.  Modelo de distribui¢do Log Normal

Um modelo comumente empregado nas analises granulométricas ¢ o modelo Log-
Normal (LN). Seu ajuste ¢ realizado através de um grafico do diametro de particula em
escala logaritmica versus fragdo acumulativa em escala de probabilidades (FRARE et al.,
2000).

De acordo com Frare ef al. (2000), o modelo LN ¢ descrito pelo seguinte sistema de

equagoes:

X:1+erf(z)

; (15)
_ In(D/ D)
‘= V2.Ino (16)
erf(z) =i.j e dz (17)
Jz 'y

onde X ¢ a fragdo com didmetro menor que o didmetro da peneira (fracdo passante), Z ¢
uma constante do modelo, D ¢ o didmetro da peneira, Dsy € o didmetro médio geométrico e

o ¢ o desvio padrdo geométrico.
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Os parametros ajustaveis do modelo Log-Normal sdo Dsy ¢ o, estes podem ser
encontrados a partir de uma aproximacao linearizada polinomial com erro absoluto menor
que 4,5.10°. As equagdes que possibilitam obter esta aproximagio linearizada do modelo

de distribuicao LN estdo apresentadas nas Equagdes (18) a (21).

Para 0 <X <0.,5:

1
t= h’lF (18)
a+b*t+c*t?
z=—t+ (19)

l+d*t+e*t* + f*1°

1
t=[In =T (20)

a+b*t+c*t?
z=t- ; - (21)
l+d*t+e*t” + f*t

Para 0,5 <X <1:

onde as constantes a, b, ¢, d, e, f possuem os valores apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Constantes do ajuste polinomial do modelo Log-normal.

a b c d e f

2,51557  0,802853 0,010328 1,432788 0,189269 0,001308

Fonte: FRARE et al. (2000)

A partir dos valores obtidos experimentalmente de X e D, a obten¢do dos
parametros ¢ ¢ Dsy do modelo LN ¢ feita pela da regress@o linear de In(D) versus Z,

conforme a Equacdo (22).

In[D]=a*z+p (22)
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Sabendo-se que os parametros da distribuicdo LN sdo obtidos conforme as
Equagdes (23) e (24), a equacdo gerada pelo ajuste linear do grafico de In (D) versus Z

permite calcular os valores de Dsg ¢ ©.
Dy, = exp[S] (23)
o =expla] (24)

O Diametro de Sauter para o modelo LN ¢ calculado através da Equacdo (25) para

oc>1.

1 2
DSauter = DSO‘eXp|:_ n20:| (25)

3.4.2. Analise granulométrica do adsorvente comercial

A analise granulométrica da TA foi determinada por meio de microscopia. Na
realizagdo do experimento, iniciou-se preparando a lamina com as particulas do adsorvente
em quantidade muito pequena, para que o microscopio conseguisse ler as particulas sem
erros. Sobre esta pequena quantidade de amostra foi colocada 1 gota de hexametafosfato de

sodio para evitar a aglomeracao das particulas.

Iniciou-se a leitura da amostra pelo microscopio utilizando as lentes de 400x,
regulando-se a cor e o foco da imagem. Foram obtidas algumas fotos das amostras para

determinagdo do diametro das particulas.

Segundo Scott & Mandersloot (1986), ¢ possivel estimar o didmetro médio
conhecendo-se o didmetro de cada particula ¢ a quantidade de particulas. Estes dados
foram fornecidos pelo software do microscopio. Desta forma, o didmetro médio foi

calculado pela Equacdo (26):

> (nd®), Y.(nd),

IS0, S

(26)
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onde n ¢ o nimero de particulas contadas e d ¢ o didmetro das particulas (um).

3.4.3. Area especifica, volume e didmetro médio de poros

A area especifica ¢ importante para se determinar a capacidade de adsor¢do do
material. Em principio, quanto maior a area especifica, maior sera a capacidade de

adsorcdo do adsorvente

A éarea especifica BET, o volume total dos poros e o diametro médio dos poros
foram determinados por adsor¢do de nitrogénio a 77,4 K com o equipamento Nova 1200
Series da Quanta Chrome, com o software Autosorb Automated Gas Sorption System

Report, Version 1.19.

3.4.4. Determinacao do pH

Para a medida do pH do adsorvente seguiu-se a Norma ASTM D3838-05 (2011).
Neste procedimento, 10 g do adsorvente foram aquecidos com 100 mL de agua destilada.
Apds o ponto de fervura, deixou-se a amostra na chapa aquecedora por 15 minutos e,
posteriormente, filtrou-se em filtro qualitativo. A fase liquida foi analisada em pH-metro a

50°C.

3.4.5. Determinagdo da morfologia

A morfologia dos adsorventes foi analisada através de microscopia eletronica de

varredura (MEV).

A MEV dos adsorventes foi realizada no Complexo de Centrais de Apoio a
Pesquisa (CONCAP) da UEM, utilizando um microscopio eletrénico da marca Shimadzu,

modelo SS550 Superscan.

A analise consiste em colocar a amostra em uma fita dupla face de cobre sobre um
suporte de aluminio (STUB), visando fixar o adsorvente. Em seguida, as amostras foram
colocadas em um metalizador da marca Shimadzu, a fim de cobrir as amostras com p6 de

ouro, tornando-as condutoras do feixe de elétrons do microscopio eletrdnico.

3.4.6. Difratometria de Raios-X (DRX)
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A caracterizagdo microestrutural de materiais cristalinos foi realizada por
difratometria de raios X. A principal aplicagdo da DRX ¢ identificar materiais cristalinos,
sejam eles organicos ou inorganicos. Os planos de difracdo e suas distancias respectivas,
assim como a densidade dos 4tomos ao longo de cada plano cristalino, sdo caracteristicas
unicas de cada substancia cristalina, bem como o padrio difratométrico gerado por cada

substancia.

Tanto o adsorvente comercial quanto a CCM foram previamente peneirados em
peneira de 30 Tyler-Mesh, e ambos foram analisados num difratdometro de raios-X

Shimadzu 6000 entre os dngulos de Bragg de 20 e 70.

3.4.7. Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) tem como
objetivo determinar as frequéncias de vibragdes de grupos funcionais especificos, com a
interacdo dos demais atomos que compde uma molécula. Esta analise foi realizada no
Departamento de Engenharia Quimica da Unioeste, utilizando a técnica de pastilhas de

Brometo de Potassio.

As amostras foram preparadas misturando-se, aproximadamente, 3 mg de cinza
com cerca de 80 mg de KBr anidro. Com esta mistura foi feita uma pastilha de 13 mm de
diametro e 2 mm de espessura. Em seguida, procedeu-se a obten¢do dos espectros das
amostras utilizando um espectrofotdometro FT-IR/NIR (Perkin Elmer - Modelo Frontier) na

faixa de 4000 cm™ a 650 cm™, usando a técnica de Refletdncia Total Atenuada (ATR).

3.5. CINETICA DE ADSORCAO DAS CINZAS E ADSORVENTE
COMERCIAL

As cinéticas de adsorcdo dos dois adsorventes foram realizadas no Laboratério de

Processos de Separagdo da UEM.

Para a determinagdo da cinética de adsor¢do, 2% em massa de adsorvente (cinza ou
terra ativada) foram adicionados a massa de 6leo neutro-seco em erlenmeyer de 125 mL. O
erlenmeyer com a mistura foi submetido a temperatura de aproximadamente 110°C para
adsor¢do. Este procedimento foi repetido para as 10 amostras preparadas em duplicata, as

quais tiveram tempos de adsorcao de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 90, 120 e 180 minutos. Apos
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cada adsor¢do, o adsorvente foi retirado por filtracdo simples e o 6leo foi caracterizado

para possibilitar a determinagdo do tempo de equilibrio da adsorcao.

Ap0s a caracterizacdo do 6leo, foram ajustados aos dados experimentais os modelos

de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem de Lagergren.

3.6. ISOTERMAS DE ADSORCAO DAS CINZAS E ADSORVENTE
COMERCIAL

As isotermas de adsor¢do dos dois adsorventes foram realizadas no Laboratorio de

Processos de Separagdo da UEM.

As isotermas de adsor¢do foram determinadas adicionando-se o adsorvente (cinza
ou terra) em diferentes concentragdes (0,25; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0; 4,0 ¢ 5,0% em massa)
ao 6leo a 110°C, até o tempo de equilibrio ser atingido. Este procedimento foi repetido para
as 8 amostras em duplicata. Apds o equilibrio, o adsorvente foi retirado por filtragdo
simples e o 6leo foi caracterizado para possibilitar a andlise das curvas de adsor¢do dos

dois tipos de adsorventes utilizados.

Ap0s a caracterizacdo do 6leo, foram ajustados aos dados experimentais os modelos

de adsor¢do de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE COMERCIAL

4.1.1. Composi¢ao Quimica

A composicdo da terra ativada — TA - utilizada industrialmente na etapa de
branqueamento, fornecida pelo fabricante, estd apresentada na Tabela 11. A composi¢do
quimica da argila ativada, segundo o fabricante, ¢ o extremo da série (Als33Mg67)SisO

ZO(OH)4.MHO,67, composta basicamente pelo argilomineral montmorilonita.

Tabela 11 — Composicdo quimica da terra ativada (adsorvente comercial) utilizada no

processo de branqueamento

COMPOSICAO QUIMICA PERCENTUAL %
Si0, — Didxido de Silica 66
AL,O3; — Trioxido de Aluminio
) 12
(Alumina)
Fe>O3 — Trioxido de Ferro II1 3
(Oxido Férrico)
K,0 — Oxido de Potassio 2
CaO - Oxido de Calcio 2
MgO — Oxido de Magnésio 1
Na,O — Oxido de Sédio 1
Outros 13

Fonte: Fabricante da terra ativada

4.1.1. Umidade

A determinagdo do teor de umidade da TA, realizada pelo método da estufa,

forneceu o valor de 8,00%.
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Skevin et al. (2012) utilizaram a argila de branqueamento PureFlo Supreme Pro-
Active nos experimentos de otimizacdo dos parametros do branqueamento de dleo de soja,

a qual apresentou teor de umidade de aproximadamente 14 a 18%.

Ja Ejikeme Ebere et al. (2013) encontraram teor de umidade de 6,5% para a argila
ativada obtida em Ngwulangwu, na Nigéria, utilizada em experimentos para

branqueamento de 6leo de palma.

A variagdo do teor de umidade na literatura ¢ alta, uma vez que ela depende das
condi¢des nas quais a amostra de adsorvente foi coletada, como foi armazenado ¢ em que

condicdes decorreu a armazenagem.

A TA utilizada para este estudo foi armazenada em frasco fechado durante toda a

realizacdo dos experimentos.

4.1.2. Analise granulométrica

A analise granulométrica do adsorvente comercial foi realizada através de
microscopia. A Figura 13 mostra a imagem do adsorvente utilizando lente de 400x de

aumento.

s 2 o QLA n 3 Le 0. @_\ U o

Figura 13 — Imagem da analise granulométrica da terra ativada por microscopia com lente

de 400x de aumento

Na Tabela 12 estdo apresentados os valores para os calculos do didmetro médio da

amostra de adsorvente obtidos pelo software de microscopia a 400x.
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Tabela 12 — Resumo dos valores obtidos por microscopia (400x) para o adsorvente

comercial
n Tn.d (um) n.d? (um?) In.d® (um?)
1833 10683,47 218114,63 9567601,53

Através da equacdo de Scott & Mandersloot (Equagdo 26), ¢ possivel calcular o
diametro médio das particulas quando se conhece o didmetro de cada particula. O valor

encontrado para o diametro médio através da Equagdo 26 esta apresentado na Tabela 13.

Tabela 13 — Didmetro médio das particulas do adsorvente comercial

Modelo Dwmiedio(nm) Dwviedio(mm)

Scott & Mandersloot 15,99 0,01599

Como o numero total de particulas contadas pelo software de microscopia ¢ alto e,
a fim de facilitar o entendimento dos dados, as particulas foram agrupadas em faixas de

diametro, como mostra a Tabela 14.
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Tabela 14 — Faixas granulométricas obtidas por microscopia a 400x para a TA.

d Faixa de n A #< (x) ¢>
didmetros (um)

1 0-1 681 0,3854 0,3854 0,6146
2 1-2 269 0,1522 0,5376 0,4624
3 2-3 101 0,0572 0,5948 0,4052
4 3-4 104 0,0589 0,6537 0,3463
5 4-5 95 0,0538 0,7074 0,2926
6 5-6 77 0,0436 0,7510 0,2490
7 6-7 75 0,0424 0,7934 0,2066
8 7-8 98 0,0555 0,8489 0,1511
9 8-9 34 0,0192 0,8681 0,1319
10 9-10 26 0,0147 0,8829 0,1171
11 10-11 15 0,0085 0,8913 0,1087
12 11-12 22 0,0125 0,9038 0,0962
13 12-13 18 0,0102 0,9140 0,0860
14 13-14 23 0,0130 0,9270 0,0730
15 14-15 26 0,0147 0,9417 0,0583
16 15-16 19 0,0108 0,9525 0,0475
17 16-17 15 0,0085 0,9610 0,0390
18 17-18 13 0,0074 0,9683 0,0317
19 18-19 6 0,0034 0,9717 0,0283
20 19-20 10 0,0057 0,9774 0,0226
21 20-21 13 0,0074 0,9847 0,0153
22 21-22 8 0,0045 0,9892 0,0108
23 22-23 8 0,0045 0,9938 0,0062
24 23-24 7 0,0040 0,9977 0,0023
25 24-25 4 0,0023 1,0000 0,0000

Através da distribuicdo dos dados obtida na Tabela 14, foi possivel obter a

distribuicdo granulométrica da terra ativada, conforme a Figura 14.
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Figura 14 — Distribui¢@o granulométrica do adsorvente comercial obtida por microscopia

LOPES (2006) estudou a granulometria da argila Tonsil Terrana 580 FF (utilizada
industrialmente), obtendo como resultado da distribuicdo granulométrica os valores

apresentado na Tabela 15.

Tabela 15 — Distribui¢ao granulométrica da argila Tonsil Terrana 580 FF

Abertura da malha (mm) % Retida de Particulas
>0,056 0,0
0,056 >d>0,01633 10,0
0,01633 >d > 0,00587 40,0
0,00587 > d >0,00149 40,0
<0,00149 10,0

Fonte: Adaptado de Lopes (2006)

Os resultados obtidos por LOPES (2006) mostram que as particulas da terra Tonsil

Terrana 580 FF encontram-se, na grande maioria, entre 0,00149 e 0,01633 mm, faixa onde
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se encontra o resultado do didmetro médio obtido para a terra ativada estudada neste

trabalho (0,01599 mm).

4.1.3. Area superficial, didmetro ¢ volume médio dos poros

As isotermas de adsorcdo ¢ dessor¢do de N, forneceram a caracterizacio fisica da
TA. Os principais pardmetros obtidos foram a area especifica, o volume e o diametro dos
poros, os quais estdo apresentados na Tabela 16. A area especifica foi determinada pelo
modelo BET, o volume dos poros foi estimado pelo modelo r-method e o didmetro médio

dos poros foi obtido pelo método DA.

Tabela 16 — Area superficial, volume e didmetro dos poros da TA

Parametro Valor obtido Unidade
Area especifica BET 135,0 m”.g"
Volume dos poros 0,01406 cm’.g”
Diametro médio dos poros 8,90 A

Segundo Gregg & Sing (1982), é possivel classificar os poros de acordo com seu
diametro. Na Tabela 17 observamos a classificacio de microporos, mesoporos e

macroporos.

Tabela 17 — Classificacdo dos poros em fun¢do do seu didmetro

Classificacio Diametro (A)
Microporo dporos< 20
Mesoporo 20 <dporos< 500
Macroporo dporos™> 500

Fonte: Adaptado de Gregg & Sing (1982)

De acordo com o resultado obtido na Tabela 16 ¢ observando a classificagdo da

Tabela 17, pode-se verificar que a terra ativada pode ser classificada como um adsorvente
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microporoso, tendo em vista que o didmetro médio dos poros é de 8,90A, ou seja, esta

abaixo de 20A, valor limite entre microporos e mesoporos.

LOPES (2006) analisou a argila Tonsil Terrana 580 FF (utilizada industrialmente)
com relagdo a area superficial (método BET), volume (método DR) e didmetro de poros

(método HK). Os resultados encontram-se na Tabela 18.

Tabela 18 — Area superficial, volume e didmetro dos poros da argila Tonsil Terrana 580 FF

Parametro Valor obtido Unidade
Area especifica BET 112,3 m”. g'1
Volume dos poros 0,04395 cm’.g’
Diametro dos poros 4,975 A

Fonte: Adaptado de LOPES (2006)

Baratna (2006) analisou a argila Tonsil Supreme 180 FF (também utilizada
industrialmente) com relagdo a area superficial (método BET), volume (método DR) e

diametro de poros (método HK). Os resultados encontram-se na Tabela 19.

Tabela 19 — Area superficial, volume e didmetro dos poros da argila Tonsil Supreme 180

FF
Parametro Valor obtido Unidade
Area especifica BET 172,64 m’.g"
Volume dos poros 0,01 cm’.g’
Diametro dos poros 72,24 A

Fonte: Adaptado de LOPES (2006)

Os resultados obtidos para a terra estudada neste trabalho encontram-se na faixa
encontrada na literatura para outras argilas utilizadas industrialmente no branqueamento de

6leo, apesar da faixa dos trés parametros em questdo ser bastante elevada.
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Os resultados para area, volume e diametro de poros podem variar bastante
conforme o tipo e o grau de preparacdo que a argila sofreu durante sua ativagdo. Sendo
entdo, cada tipo de argila apresentara caracteristicas diferentes se for ativada com
diferentes tipos de acidos, em diferentes tempos, a regido de onde a argila é obtida, entre

outros fatores.

4.1.4. pH
O pH da TA obtido experimentalmente foi de 2,30.

Segundo Bertella (2010), as argilas ou terras utilizadas como matéria-prima para
obtencdo de terras ativadas, no seu estado natural, t€m baixo poder descolorante, mas
desenvolvem alto poder descolorante por meio do tratamento acido. Segundo o autor, a
eficiéncia dos argilominerais nos processos cataliticos ¢ de adsor¢do é aumentada a partir

de modificagdes estruturais obtidas por ativagdo acida.

Segundo Aboissa Oleos Vegetais (2013), fabricante de terras clarificantes, estes
adsorventes comerciais ativados quimicamente (via acido) t€ém uma faixa de pH que varia
entre 2,0 e 4,4, dependendo do grau de ativacdo ao qual foi submetida e da aplicagdo para a

qual sera utilizada (tipo de 6leo, tipo de refinaria, niveis de cor e clorofila dos dleos, etc.).

4.1.5. Microscopia Eletronica de Varredura da Terra Ativada

A Figura 15 apresenta a microscopia eletronica de varredura da TA, obtida com

aumento de 8.000x.
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Figura 15 — Microscopia eletronica de varredura da terra ativada com aumento de 8.000x

Observa-se a formacdo de granulos irregulares, de forma predominantemente
arredondada. A superficie ¢ em sua maioria homogénea, na qual € possivel observar a
ocorréncia dos poros em grande quantidade. Pode-se observar, também, a presenca de

grandes fendas e cavidades, o que, segundo Vasques (2008) facilita a adsorcao.

Bertolino et al. (2010) e Tonnesen et al. (2010), analisando argilas bentonitas da
regido da Pedra Lavrada-PB e Cubati-PB, respectivamente, obtiveram imagens de MEV

semelhantes.

4.1.6. DRX

A Figura 16 apresenta o difratograma de raios-x da TA.
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Figura 16 — Difratograma de raios-x para da terra ativada, onde Mo = montmorilonita, Ca
= calcita, An = anidrita, Q = quartzo, OF = 6xido de ferro, OC = 6xido de calcio, IL =

ilita e G = gipsita

Segundo Luz et al (2010), a posicdo dos picos (dngulo 6, ou distancia interplanar
apos calculo pela Lei de Bragg) de determinado mineral ndo deveria mudar, mas na pratica

pode haver pequenos desvios, principalmente pela variagdo na sua composicao.

O difratograma da Figura 16 mostra que a terra ativada apresenta fases cristalinas
predominantes de montmorilonita e quartzo, apresentando também em menor propor¢ao
caulinita, ilita, anidrita e gipsita.

Os resultados encontrados estdo de acordo com os obtidos por autores como Lopes
(2006), Bertella ef al. (2010) e Baratna (2006) para a argila Tonsil Terrana 580 FF, argila

bentonitica e argila Tonsil Supreme 180 FF, respectivamente.

O resultado da analise de DRX da terra ativada esta de acordo com Porto & Aranha
(2010), que definem argilas bentonitas como constituidas, entre outros compostos, por

argilominerais, principalmente montmorilonita, contendo ainda illita, caulinita e quartzo.

4.1.7. Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

A Figura 17 apresenta a espectroscopia de infravermelho da amostra de TA.
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Figura 17 — Espectroscopia de infravermelho da amostra de TA

Na Figura 17, FTIR da amostra de TA, ¢ possivel observar caracteristicas de banda
do grupo funcional ~OH nos comprimentos de onda da regido de 3100 cm™ a 3700 cm™
(deformagao axial de O-H) (SILVERSTEIN et al., 2007). Na regiao de 3400 cm” observa-
se deformagao axial de -OH do grupo SiOH presente como quartzo (SILVERIO, 2013). O
pico na regido entre 1030 a 1060 cm™ representa deformagdo axial de Si-O-Si (TOLSTOY
et al., 2003). Picos na regido de 1635 sdo atribuidos a deformacao angular associadas aos
grupos —OH. O estiramento vibracional do grupo Al-O, nos sitios tetraédricos, aparece em
668 cm™. Os grupos M-O, onde M ¢é Fe, Al ou Mg, presentes em sitios octaédricos,
absorvem entre 800-900 ¢cm™, sendo visualizado proximos a 800 cm’! (SCOOT et al.,

1994).

4.2. CARACTERIZACAO DA CINZA DE CAVACO DE MADEIRA

4.2.1. Umidade

A determinagdo do teor de umidade da cinza de cavaco de madeira — CCM,

realizada pelo método da estufa, forneceu o valor de 0,73%.
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Da mesma forma que apresentado para a TA, existe na literatura uma variagao
muito grande para o parametro de umidade da cinza. A forma de armazenamento da cinza
durante a realizagdo deste trabalho também ocorreu em frasco fechado, de forma a evitar

variagdes na umidade.

Serafimova et al. (2011) realizaram estudo sobre as caracteristicas da cinza de

madeira, e encontram teor de umidade de aproximadamente 0,4% para as mesmas.

4.2.2. Analise granulométrica

A andlise granulométrica da CCM foi realizada através de peneiramento. A Tabela
20 mostra as faixas granulométricas e respectivas massas de cinza retidas. Na Figura 18 ¢

apresentada a distribui¢do granulométrica obtida para este adsorvente.

Tabela 20 — Faixas granulométricas das peneiras com respectivas massas retidas

Massa
Faixas de Abertura Dyeqio . .
TYIer/Mesh (mm) (mm) R(ztg:l)d a (A(P) (P<d (X) (P>d A(P/ dmedlo

48 100 0,297 0,265 1,74 0,0851 0,9149  0,0851 0,3210
100 170 0,149 0,223 5,41 0,2647 0,6502  0,3498 1,1869
170 200 0,088 0,119 4,87 0,2383 0,4119  0,5881 2,0106
200 250 0,074 0,081 2,73 0,1336 0,2784  0,7216 1,6489
250 270 0,063 0,069 2,78 0,1360 0,1424  0,8576 1,9855
270 325 0,053 0,058 1,22 0,0597 0,0827  0,9173 1,0291
325 base 0,044 0,049 1,30 0,0636 0,0191  0,9809 1,3114
base - 0 0,022 0,39 0,0191 0,0000  1,0000 0,8673

TOTAL 20,44 1,0000
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Figura 18 — Distribui¢do granulométrica para a cinza de cavaco de madeira

Os dados experimentais de peneiramento foram ajustados ao modelo de distribuicao
Log Normal, obtendo o Didmetro de Sauter (Dsauer), coeficiente de correlacio (R?) e

parametros Dsg e o apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 — Didmetros de Sauter para o modelo LN para a CCM

Modelo R’ Parametros Dsauter(mm)
ajustaveis
Log-Normal 0,971 Dso=0,1181 0,09861
c =1,8239

Considerando o valor do coeficiente de correlacdo, ¢ possivel observar que o
modelo Log Normal se ajusta aos dados experimentais e que o valor encontrado para o

Diametro de Sauter representa bem a realidade.

Lin (2009) analisou o didmetro médio de particulas no estudo de adsorg¢do de
componentes do 6leo de soja usando como adsorventes cinzas de casca de arroz e cinzas de
casca de amendoim. Para o primeiro adsorvente, o valor obtido para o didmetro médio de
particula foi de 0,068 mm e para o segundo adsorvente (temperatura de queima de 700°C),

o valor obtido foi de 0,0581 mm.
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4.2.3. Area superficial, volume e didmetro médio dos poros

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, forneceram a caracterizacao fisica da
cinza de cavaco. Os principais parametros obtidos foram a area especifica, o volume e o
diametro dos poros, os quais estdo apresentados na Tabela 22. A area especifica foi
estimada pelo modelo BET, o volume dos poros foi estimado pelo modelo #-method e o

diametro médio dos poros foi obtido pelo método DA.

Tabela 22 — Area superficial, volume e didmetro dos poros da cinza de cavaco

Parametro Valor obtido Unidade
Area especifica BET 69,28 m”.g"
Volume dos poros 0,01304 cm’.g’
Diametro dos poros 8,20 A

Para a CCM, a mesma classificagdo com relagdo ao didmetro dos poros realizada

para a TA pode ser utilizada (Tabela 17).

De acordo com o resultado obtido na Tabela 20 e observando a classificagdo da
Tabela 17, pode-se verificar que a CCM pode ser classificada como um adsorvente
microporoso, tendo em vista que o didmetro dos poros ¢ de 8,20 A, ou seja, esta abaixo de

20A, valor limite entre microporos € mesoporos.

Kilpimaa et al. (2013) estudaram as caracteristicas da cinza de madeira e

encontraram os resultados de BET para a cinza de madeira apresentadas na Tabela 23.

Tabela 23 — Resultados obtidos por Kilpimaa et al. (2013) para cinza de madeira

Parametro Valor obtido Unidade
Area especifica BET 5,9-29,8 m~.g"
Volume dos poros 0,007 — 0,024 cm’.g’
Diametro dos poros 3,2-438 A
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Lin (2009) realizou experimentos para a determinacdo de area superficial, volume e
diametro de poros de amostras de cinza de casca de arroz (queima a 500°C) e cinzas de
casca de amendoim em diferentes temperaturas de queima. A Tabela 24 mostra os
resultados obtidos para as cinzas de casca de amendoim queimadas a 700°C e para as

cinzas de casca de arroz.

Tabela 24 — Resultados obtidos por LIN (2009) para dois tipos de cinzas

Parametro Cinza de casca de Cinza de casca de
arroz amendoim
Area especifica BET (m”.g") 44,90 10,65
Volume dos poros (cm’.g™") 0,173 0,105
Diametro dos poros (A) 92,2 395,2

Fonte: Adaptado de LIN (2009)

Kim (2008) analisou amostras de cinzas de casca de arroz em diferentes
temperaturas de queima com relagdo a area superficial, volume e diametro de poros. Na

Tabela 25 encontram-se os resultados obtidos através de BET.

Tabela 25 — Resultados obtidos por Kim (2008) para cinza de casca de arroz queimada a

700°C
Parametro Valor
Area especifica BET (m°.g") 2,0
Volume dos poros (cm’.g™) 0,009
Diametro dos poros (A) 1120

Fonte: Adaptado de KIM (2008)

Considerando o resultado obtido por Kilpimaa (2013), apresentado na Tabela 22,

podemos verificar que a area especifica BET e o didmetro dos poros encontrados para a
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cinza de caldeira sdo consideravelmente mais elevados. Ja o volume de poros encontra-se

na mesma faixa de resultado.

As variagdes dos resultados de area especifica, volume e didmetro de poros na
literatura sdo grandes. Estes resultados podem ser influenciados, por exemplo, pela
temperatura de queima do cavaco, pela granulometria da cinza, pelo tipo de madeira

queimada, entre outros fatores.

4.24. pH

O pH da CCM obtido experimentalmente foi de 13,31. Este valor ¢ aproximado aos

observados na literatura.

Mandre (2006) obteve um pH para a cinza de cavaco na faixa de 12,1 a 12,6 em
seus experimentos. Ja Maeda et al. (2007) analisaram o pH da cinza de cavaco obtendo um
valor de aproximadamente 11,23. Serafimova et al. (2011) estudaram as caracteristicas da

cinza de cavaco e obtiveram pH de 12,61.

Estes altos valores de pH se devem ao fato de que, segundo Rendeiro & Nogueira
(2008), os 6xidos metalicos sao normalmente basicos, e o 6xido de aluminio € neutro. Nos
estudos de composi¢do das cinzas de cavaco observados na literatura, ¢ possivel identificar
grande presenca de 6xidos metalicos como CaO, Si0O,, Na,0O, K,O e MgO, e também de

AlLO, o que pode promover a caracteristica basica deste adsorvente.

4.2.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da cinza de cavaco de

madeira

A Figura 19 apresenta a microscopia eletronica de varredura da CCM, obtida com

aumento de 8.000x.
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Figura 19 — Microscopia eletronica de varredura da CCM com aumento de 8.000x

Observa-se que esta cinza ¢ formada por aglomerados de particulas de forma
predominantemente arredondada (granulos irregulares). A superficie ¢ predominantemente
heterogénea, na qual é possivel observar a ocorréncia dos poros, porém em pequena
quantidade. E possivel observar algumas fendas e cavidades, o que, segundo Vasques

(2008), facilita a adsorgao.

Este resultado esta de acordo com o trabalho realizado por Borlini ez al. (2005), que
obtiveram, para a cinza de lenha de eucalipto, um resultado muito semelhante. Também ¢
semelhante ao resultado obtido por Lin & Lin (2009) para a cinza da queima de casca de

arroz.

4.2.6. Difratometria de Raios-X (DRX)

A Figura 20 apresenta o difratograma de raios-x da CCM.
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Figura 20 — Difratograma de raios-x para da CCM, onde PC = fosfato de célcio, Ca =

calcita, Q = quartzo, An = anidrita, SC = silicato de calcio ¢ SK = silicato de potassio

Analisando os picos do difratograma da Figura 19, verifica-se que as principais
fases cristalinas existentes na cinza sdo o quartzo ¢ o fosfato de calcio. Observa-se a

presenga de calcita, anidrita, silicato de calcio e também de silicato de potassio.

Autores como Borlini ef al. (2005) e Silverio (2013) também obtiveram resultados
semelhantes para os difratogramas de cinza de lenha de eucalipto. Serafimova (2011)

encontrou para a cinza de lenha resultados semelhantes.

4.2.7. Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

A Figura 21 apresenta a espectroscopia de infravermelho da amostra de CCM.
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Figura 21 — Espectroscopia de infravermelho da amostra de CCM
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No grafico do FTIR da CCM ¢ possivel observar caracteristicas de deformacgao

axial de Si-O-Si na regido entre 1030 a 1060 cm™ (TOLSTOY et al., 2003). Na regido de
3100 a 3700 cm™ existe deformacdo axial de O-H (SILVERSTEIN et al., 2007). Bandas

caracteristicas de vibragdes de carbonato na regido de 1440 cm™ indicando a presenca de

materiais carbonatados na cinza (SCOTT, 1993). A presenca de carbonatos deve-se a

alguma por¢do de carvdo resultante da combustdo incompleta da madeira (SILVERIO,

2013).

43. CARACTERIZACAO DO OLEO NEUTRO-SECO

4.3.1. Caracteristicas Fisico-Quimicas

O o6leo neutro-seco (NS) que, no processo de refino ¢ proveniente da etapa de

neutralizacdo, foi analisado e os resultados sdo apresentados na Tabela 26.
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Tabela 26 — Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo neutro-seco

Caracteristica Resultado Legislacao*
Acidez 0,092% Max. 0,1%
Sabodes 31,2 ppm Max. 10 ppm

Clorofila 1808 ppm -
Cor 32 -
Densidade 0,919 g/mL 0,919-0,925 g/mL
Umidade 0,082% 0,1% m/m

*Legislagao referente a 6leo refinado de soja segundo BRASIL (2006)

Observa-se que, ja no final da etapa de neutralizacdo do 6leo, o teor de acidos
graxos livres (acidez) estd abaixo da especificacdo para o 6leo refinado (saida da etapa de
desodorizacdo). Com relagdo aos saboes, o teor do 6leo neutro-seco esta na faixa de

aproximadamente trés vezes acima do permitido.

Com relagdo a cor vermelho e clorofila, como ndo ha na legislacdo valor especifico
para o maximo, ndo ha pardmetro para comparagdo. Porém, considerando uma média dos
indices de cor e clorofila praticadas no mercado, o 6leo neutro-seco ainda encontra-se

aquém do praticado para o 6leo refinado.

44. CARACTERIZACAO DO OLEO BRANQUEADO
INDUSTRIALMENTE COM TERRA ATIVADA

4.4.1. Caracteristicas Fisico-Quimicas

O Ooleo branqueado, proveniente da etapa de branqueamento realizada
industrialmente utilizando TA como adsorvente, foi analisado e os resultados sdo

apresentados na Tabela 27.
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Tabela 27 — Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo branqueado utilizando terra ativada

como adsorvente

Caracteristica Resultado Legislacao
Acidez 0,0735% Max. 0,1%
Sabdes 3,69 ppm Max. 10 ppm

Clorofila 111 ppm -

Cor 1,6 -
Densidade 0,919 g/mL 0,919-0,925 g/mL
Umidade 0,079% 0,1% m/m

*Legislagao referente a 6leo refinado de soja segundo BRASIL (2006)

Observa-se que o 6leo branqueado industrialmente apresenta indices de acidos
graxos livres e saboes dentro da faixa estabelecida pela legislagdo. Quanto aos teores de
cor vermelho e clorofila, ambos encontram-se dentro da faixa de trabalho praticada pelo

mercado.

Os potenciais de remocao no branqueamento industrial do 6leo usando terra ativada
como adsorvente foram de 88,1% para saboes, 93,8% para clorofila e 50% para cor

vermelho.

4.5. ESTUDO DA ADSORCAO DO OLEO EM TERRA ATIVADA

4.5.1. Cinética de adsorcdo do 6leo em terra

As Figuras 22, 23, 24 e 25 representam a cinética de adsor¢do de, respectivamente,

clorofila, cor, sabdes e acidos graxos livres do 6leo em TA.

Para todos os quatro adsorbatos ndo foi possivel ajustar os dados experimentais aos
modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem de Lagergren, pois o tempo

de equilibrio foi baixo.

O primeiro ponto de coleta do experimento de cinética com terra ativada foi de 5

minutos, tempo este que foi suficiente para atingir o equilibrio para adsor¢do de clorofila,
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cor vermelho e sabdes. Devido a metodologia utilizada para obter a cinética, ndo foi

possivel realizar coletas com tempo inferior a 5 min.
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Figura 22 — Cinética de adsorc¢ao de clorofila do 6leo em TA
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Figura 23 — Cinética de adsorc¢ao de cor vermelho do 6leo em TA
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Figura 24 — Cinética de adsorcao de saboes do 6leo em TA

4.5.2. Isoterma de adsorcdo do 6leo em terra

A Figura 25 apresenta os dados experimentais da isoterma de adsor¢do de sabdes
em terra ativada e os ajustes as isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e
Sips. Na Tabela 28 estdo apresentados os valores dos pardmetros de cada modelo de

isoterma, seus respectivos erros € o valor do coeficiente de correlagdo dos ajustes.
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Figura 25 — Isoterma experimental para adsor¢do de sabdes do 6leo em TA e ajustes dos

modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips aos dados experimentais.

Tabela 28 — Ajustes dos dados experimentais de sabdes em TA aos modelos de isotermas

utilizados
Modelo Qmax* K** n¥*
RZ
Cinético Valor Erro Valor Erro Valor Erro
Langmuir 0,03 * 2557,590 587,416 - - 87,492%
Freundlich - - 37,331 40,351 0,994 0,140 95,795%
Redlich-
0,03 * 35,855 5,425 2,227 9,298E6  95,794%
Peterson
Sips 0,03 * 2723,478 227,057 2,155 0,378 95,170%

* [g sabdes / g adsorvente]

** [constante]

Para a remocdo de saboes, pela analise dos quatro modelos estudados, pode-se

considerar que o melhor ajuste dos dados foi ao modelo de Langmuir, uma vez que

apresenta coeficiente de correlagdo satisfatorio e baixo erro. Também pelo fato de que o
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valor de n em Sips esta fora da faixa considerada para este modelo, e os erros dos
parametros dos modelos de Redlich-Peterson e Freundlich serem muito altos em relagdo
aos resultados. Pode-se considerar, entdo, como sugere o modelo de Langmuir, que a
adsorcdo de sabdes do o6leo de soja pela terra ativada ocorre em monocamada, com energia
de adsorcdo homogénea, em superficie homogénea e configurando um mecanismo de

fisissorcéo.

Pela andlise grafica da isoterma de Langmuir obtida, baseando-se em McCabe
(1993), podemos classificar a isoterma como favoravel, sugerindo que a quantidade

adsorvida ¢ grande mesmo em baixos niveis de concentragdo de adsorbato no fluido.

A Figura 26 apresenta os dados experimentais da isoterma de adsorcdo de cor
vermelho em TA e os ajustes as isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson ¢
Sips. Na Tabela 29 estdo apresentados os valores dos parametros de cada modelo de

isoterma, seus respectivos erros ¢ o valor do coeficiente de correlagdo dos ajustes.
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Figura 26 — Isoterma experimental para adsor¢ao de cor vermelho do 6leo em TA e ajustes

dos modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips aos dados experimentais
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Tabela 29 — Ajustes dos dados experimentais de cor vermelho em TA aos modelos de

isotermas utilizados

Modelo Qmax* K n**
R
Cinético Valor Erro Valor Erro Valor Erro
Langmuir 0,08 * 27,826 5,813 - - 67,923%
Freundlich - - 6,131 3,881 0,719 0,089 92,060%
Redlich-
0,08 * 3,012 0,820 -0,696 0,146 91,959%
Peterson
Sips 0,08 * 39,253 2,759 2,146 0,315 89,928%
* [unidade de cor vermelho / g adsorvente] ** [constante]

Para a remo¢do de cor vermelho em TA, os dados experimentais apresentaram
melhor ajuste ao modelo de Freundlich, o qual apresentou coeficiente de correlagdo
satisfatorio e baixo erro. Os valores de n para Redlich-Peterson e Sips ficaram fora da faixa
considerada nos modelos, e o coeficiente de correlacdo para Langmuir ndo se mostrou
satisfatorio. Pode-se considerar, entdo, como sugere o modelo de Freundlich, que a
adsorcdo ocorre em superficie heterogénea, policamada, com sitios de energia ndo
equivalentes e prevalece o mecanismo de fisissor¢do. O valor de n<l obtido sugere uma
isoterma concava com o adsorbato ligado através de ligacdes cada vez mais fracas ao
adsorvente. Pela analise grafica, pode-se considerar uma isoterma linear, sugerindo que a

quantidade adsorvida € proporcional a concentragdo de adsorbato no fluido.

A Figura 27 apresenta os dados experimentais da isoterma de adsorcao de clorofila
em TA e os ajustes as isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips. Na
Tabela 30 estdo apresentados os valores dos parametros de cada modelo de isoterma, seus

respectivos erros e o valor do coeficiente de correlacdo dos ajustes.
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Figura 27 — Isoterma experimental para adsor¢ao de clorofila do 6leo em TA e ajustes dos

modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips aos dados experimentais

Tabela 30 — Ajustes dos dados experimentais de clorofila em terra ativada aos modelos de

isotermas utilizados

Modelo Qmax* K= n**
RZ
Cinético Valor Erro Valor Erro Valor Erro
Langmuir 0,681 0,115 9,673 2,997 - - 96,657%
Freundlich - - 1,481 0,178 1,520 0,110 97,778%
Redlich-
0,68 * 4,106 9,854 0,417 5,181 90,773%
Peterson
Sips 0,68 * 9,486 0,859 0,954 0,08 96,774%

* [unidade de cor vermelho / g adsorvente]

** [constante]

Para a remogdo de clorofila, analisando os quatro modelos estudados, € possivel

observar que o modelo de Freundlich, Langmuir e Sips tiveram bom ajuste, apresentando

coeficientes de correlagdo satisfatorios e proximos, e baixos erros dos pardmetros.

Analisando o pardmetro n obtido no modelo de Sips (n=0,954~1), podemos considerar que
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a adsorgdo de clorofila do 6leo em terra ativada ocorre em superficie homogénea e tende a
seguir mais 0 modelo de Langmuir do que o modelo de Freundlich. Pela andlise grafica das
isotermas de Langmuir ¢ Sips obtidas, ¢ possivel observar que a isoterma ¢ favoravel,
baseando-se em McCabe (1993), sugerindo que a quantidade adsorvida é grande mesmo

em baixos niveis de concentracdo de adsorbato no fluido.

4.6. ESTUDO DA ADSORCAO DO OLEO EM CINZA DE CAVACO DE
MADEIRA

4.6.1. Cinética de adsorcdo do 6leo em cinza de caldeira

A Figura 28 mostra a cinética de adsor¢do de clorofila do 6leo neutro-seco de soja
em CCM. A Figura 29 mostra o ajuste dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda

ordem de Lagergren aos dados experimentais.
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Figura 28 — Cinética de adsor¢ao de clorofila do 6leo em CCM
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Figura 29— Ajuste dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem de

Lagergren aos dados experimentais cinéticos de remogao de clorofila do 6leo em CCM

Os ajustes aos dois modelos forneceram os valores dos parametros Qe, k; (1*

ordem) ¢ k, (2* ordem), bem como o valor de R?, conforme apresentado na Tabela 31.

Tabela 31 — Ajustes dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem aos dados

experimentais de clorofila em CCM

Modelo Qe* k** )
R
Cinético Valor Erro Valor Erro
Pseudo 1?*
246,34 16,00 1,89 E-2 2,84 E-3 96,357%
Ordem
Pseudo 2* 328,89 33,01 4,96 E-5 1,60 E-5 95,879%
Ordem

* [mg clorofila / g adsorvente] ** [constante]
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Os dados experimentais de cinética de adsor¢do de clorofila em cinza de madeira
tiveram melhor ajuste ao modelo de pseudo-primeira ordem, apresentando coeficiente de

correlagdo satisfatorio e erro mais baixo que o modelo de pseudo-segunda ordem.

A Figura 30 apresenta a cinética da remoc¢ao de cor do 6leo neutro-seco utilizando a

CCM como adsorvente.
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Figura 30 — Cinética de adsor¢d@o de cor vermelho do 6leo em CCM

A Figura 31 apresenta o ajuste dos dados experimentais da adsor¢do de cor em
CCM aos modelos cinéticos de Lagergren de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda

ordem.
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Figura 31 — Ajuste dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem de

Lagergren aos dados experimentais cinéticos de cor vermelho em CCM

Os ajustes aos dois modelos forneceram os valores dos parametros Qe, k; (1?

ordem) ¢ k; (2 ordem), bem como o valor de R?, conforme apresentado na Tabela 32.

Tabela 32 — Ajustes dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem aos dados

experimentais cinéticos de remocao de cor vermelho em CCM

Modelo Qe* K** ,
R
Cinético Valor Erro Valor Erro
Pseudo 1?
6,380 E-1 7,955 E-2 1,637 E-2 4,430 E-3 90,199%
Ordem
Pseudo 2*
8,802 E-1 1,676 E-1 1,504 E-2 8,800 E-3 89,192%
Ordem

* [mg cor vermelho / g adsorvente] ** [constante]
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Os dados experimentais de cinética de adsor¢do de cor vermelho em CCM tiveram
melhor ajuste ao modelo de pseudo-primeira ordem, apresentando coeficiente de

correlagdo satisfatorio e erro mais baixo que o modelo de pseudo-segunda ordem.

A Figura 32 apresenta a cinética da remoc¢do de sabdes do oleo neutro-seco

utilizando a CCM como adsorvente.
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Figura 32 — Cinética de adsorcao de sabdes do 6leo em CCM

A Figura 33 apresenta o ajuste dos dados experimentais da adsor¢do de sabdes em
CCM aos modelos cinéticos de Lagergren de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda

ordem.
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Figura 33 — Ajuste dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem de

Lagergren aos dados experimentais para remocao de sabdoes em CCM

Os ajustes aos dois modelos forneceram os valores dos parametros Qe, k; (1°

ordem) e k; (2* ordem), bem como o valor de R?, conforme apresentado na Tabela 33.

Tabela 33 — Ajustes dos modelos de pseudo-primeira ¢ pseudo-segunda ordem de

Lagergren aos dados experimentais de remogao de sabdes em CCM

Modelo Qe* K** .
R
Cinético Valor Erro Valor Erro
Pseudo 1?
13,37 5,67 E-1 13,10 E-1 2,68 E-2 89,276%
Ordem
Pseudo 2*
14,24 6,19 E-1 1,67 E-2 5,25 E-3 92,809%
Ordem

* [mg sabdes / g adsorvente] ** [constante]
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Os dados experimentais de cinética de adsor¢ao de sabdes em CCM tiveram melhor
ajuste a0 modelo de pseudo-primeira ordem, apresentando coeficiente de correlagdo

satisfatorio (apesar de menor) e erro mais baixo que o modelo de pseudo-segunda ordem.

4.6.2. Isoterma de adsor¢ao do 6leo em cinza de cavaco de madeira

A Figura 34 apresenta os dados experimentais da isoterma de adsor¢ao de clorofila
em CCM e os ajustes as isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips. Na
Tabela 34 estdo apresentados os valores dos parametros de cada modelo de isoterma, seus

respectivos erros e o valor do coeficiente de correlacdo dos ajustes.
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Figura 34 — Isoterma experimental para adsor¢do de clorofila do 6leo em CCM e os

ajustes dos modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips aos dados.

Tabela 34 — Ajustes dos modelos de isotermas aos dados experimentais de remocao de

clorofila em CCM

Modelo Qmax* K** n** R’
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Cinético Valor Erro Valor Erro Valor Erro
Langmuir 0,18 * 1,826 1,006 - - 3,913%
Freundlich - - 476,633 166,464 0,20 * 19,236%
Redlich-
0,18 * 2,824E27 7,90E28 -35,970 12,968 66,083%
Peterson
Sips 0,18 * 6,183 0,012 189,519 77,312 78,856%
* [g clorofila / g adsorvente] ** [constante]

Dentre os quatro modelos estudados, para adsor¢do de clorofila em CCM o que
melhor se ajustou foi o modelo de Sips, devido ao baixo erro e ao coeficiente de correlacdo
aceitavel. Pode-se considerar uma adsorcdo em superficie homogénea ¢ monocamada,

onde prevalece o mecanismo de quimissorcao.

Através do grafico da adsor¢do de clorofila por Sips, baseando-se em McCabe
(1993), podemos considerar a adsor¢do de clorofila em cinza uma isoterma desfavoravel.
Este resultado sugere que o adsorvente apresenta baixa capacidade de remocgdo de clorofila

em baixas concentragoes deste adsorbato no fluido.

A Figura 35 apresenta os dados experimentais da isoterma de adsorcdo de cor
vermelho em CCM e os ajustes as isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e
Sips. Na Tabela 35 estdo apresentados os valores dos pardmetros de cada modelo de

isoterma, seus respectivos erros e o valor do coeficiente de correlagdo dos ajustes.
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Figura 35 — Isoterma experimental para adsor¢do de cor vermelho do 6leo em CCM e os

ajustes dos modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips aos dados

experimentais

Tabela 35 — Ajustes dos quatro modelos de isotermas aos dados experimentais de remogao

de cor vermelho em cinza de caldeira

Modelo Qmax* K** n** R?
Cinético Valor Erro Valor Erro Valor Erro
Langmuir 0,015 * 23,724 7,727 - - 17,748%
Freundlich - - 6,585E4 478,666 0,247 * 83,653%
Redlich-
0,015 * 727,381 1,914E4 -3,645 0,765 82,871%
Peterson
Sips 0,015 * 30,050 0,313 12,087 1,617 93,022%
* [un.cor vermelho / g adsorvente] ** [constante]

Através dos ajustes dos quatro modelos aos dados experimentais, apresentados na

Tabela 35, verifica-se que e adsor¢do de cor vermelho do dleo em cinza ajustaram-se
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melhor ao modelo de Freundlich, apresentando coeficiente de correlagdo satisfatorio e

baixo erro.

Segundo o modelo de Freundlich, sugere-se adsor¢do em superficie heterogénea,
sitios de adsor¢do com energia diferente e que a adsor¢do ¢é reversivel e em policamada.
Admite-se, também, que hd uma distribuicdo logaritmica de sitios ativos, € que o

mecanismo de fisissor¢ao prevalece.

Através da andlise do grafico da adsor¢do da cor vemelho do 6leo em cinza por
Langmuir, baseando-se em McCabe (1993), pode-se admitir uma isoterma linear, o que

sugere que a quantidade de material adsorvido € proporcional a concentracao do fluido.

A Figura 36 apresenta os dados experimentais da isoterma de adsor¢do de sabdes
em CCM e os ajustes as isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips. Na
Tabela 36 estdo apresentados os valores dos parametros de cada modelo de isoterma, seus

respectivos erros e o valor do coeficiente de correlacdo dos ajustes.
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Figura 36 — Isoterma experimental para adsor¢ao de sabdes do 6leo em CCM e os ajustes

dos modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips aos dados
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Tabela 36 — Ajustes dos modelos estudados aos dados experimentais de remocao de sabdes

em CCM
Modelo Qmax* K#* n**
R2
Cinético Valor Erro Valor Erro Valor Erro
Langmuir 0,018 * 301,094 151,274 - - 19,447%
Freundlich - - 1,24E5 3,18E4 0,4 * 46,457%
Redlich-
0,018 * 3,79E18 7,06E19 -6,726 2,492 74,182%
Peterson
Sips 0,018 * 785,666 11,647 25,978 10,872 78,889%
* [g sabdes / g adsorvente] ** [constante]

Os resultados obtidos para os quatro modelos ajustados mostra que o melhor ajuste
aos dados ¢ do modelo de Sips, o qual apresentou melhor coeficiente de correlagdo e baixo

€110.

Pode-se considerar, desta forma, adsor¢do em superficie homogénea, monocamada

e com sitios de mesma energia, prevalecendo a quimissorgao.

Através da analise grafica, baseando-se em McCabe (1993), a isoterma da adsor¢do
de sabdes do 6leo em cinza pode ser considerada desfavoravel, sugerindo que o adsorvente
apresenta baixa capacidade de remoc¢ao de sabdes em baixas concentracdes deste adsorbato

no fluido.

4.7. COMPARACAO DOS DOIS ADSORVENTES NA ADSORCAO DE
SUBSTANCIAS INDESEJAVEIS DO OLEO DE SOJA

A Tabela 37 mostra as comparacdes referentes aos dois adsorventes estudados neste

trabalho, terra ativada e cinza de CCM.

Tabela 37 — Comparagdes entre os dois tipos de adsorvente utilizados

Parametro TA CCM
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Umidade do adsorvente (%)

Didmetro médio de particula

(mm)

Area superficial BET (cm?/g)
Volume de poros (cm’/g)
Diametro de poros (A)
pH
Incidéncia de poros — MEV

Incidéncia de fendas — MEV

Principais picos DRX

Modelo cinético de adsor¢ao

Tipo de isoterma de adsor¢ao

Modelo de isoterma de adsorgao

Potencial de remoc¢ao dos
adsorbatos™

8,00

0,01599

135
0,01406
8,90
2,30
Bastante incidéncia
Bastante incidéncia

Montmorilonita
Quartzo

Cor: -
Clorofila: -
Sabdes: -

Cor: Linear
Clorofila: Favoravel
Saboes: Favoravel

Cor: Freundlich
Clorofila: Langmuir
Sabdes: Langmuir

Cor: 76%
Clorofila: 90%
Sabdes: 100%

0,73

0,09861

69,28
0,01304
8,20
13,31
Pouca incidéncia
Bastante incidéncia

Quartzo
Sulfato e Silicato de Calcio

Cor: pseudo 1? ordem
Clorofila: pseudo 1* ordem
Saboes: pseudo 1* ordem

Cor: Linear
Clorofila: Desfavoravel
Saboes: Desfavoravel

Cor: Freundlich
Clorofila: Sips
Sabdes: Sips

Cor: 28%
Clorofila: 18%
Sabdes: 69%

* potencial de remogdo dos adsorbatos calculado pela quantidade removida no tempo de equilibrio (90 min para cinza e 5

min para terra), em concentragdo de 2% m/m de adsorvente, em relagdo & quantidade inicial de cada adsorbato.

E possivel observar através dos experimentos realizados neste trabalho que

existem grandes diferencas entre o adsorvente comercial, a terra ativada, ¢ o adsorvente
estudado neste trabalho, a cinza de cavaco de madeira. As principais distingdes sdo, com
relagdo as caracteristicas fisico-quimicas, com relacdo ao pH (TA acida, CCM basica),
umidade (TA aproximadamente dez vezes maior a da CCM), diametro de particula (TA
aproximadamente 6 vezes superior a0 da CCM), incidéncia de poros em MEV (TA alta
incidéncia, CCM baixa incidéncia), area superficial BET (CCM aproximadamente duas

vezes menor que & da TA) e composicdo em geral. As semelhancas entre os dois
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adsorventes ocorrem no volume e diametro de poros, e na alta presenca do material

quartzo em suas composic¢des.

As amostras de CCM seguem o modelo cinético de pseudo-primeira ordem de
Lagergren. Nao foi possivel realizar o ajuste aos modelos cinéticos para as amostras de
TA, devido ao baixo tempo de equilibrio deste adsorvente nos experimentos cinéticos (5
min) e devido a metodologia ndo ter permitido realizar os mesmos em tempos inferiores a

5 min.

Quanto aos tipos de isotermas de remog¢ao dos adsorbatos do 6leo de soja, para a
TA observam-se isotermas linear (cor vermelho) e favoravel (clorofila e sabdes),
enquanto que a CCM apresentou isotermas linear (cor vermelho) e desfavoravel (clorofila

e sabdes).

Com relacdo aos ajustes dos dados experimentais de adsor¢do aos modelos de
isotermas, as amostras de TA apresentaram melhor ajuste aos modelos de Langmuir
(sabdes), Freundlich (cor vermelho) e Sips (clorofila). J& as amostras de CCM se

ajustaram melhor aos modelos de Freundlich (cor vermelho) e Sips (clorofila e saboes).

Analisando o potencial dos dois adsorventes para remover substancias indesejaveis
do dleo de soja neutro-seco, em concentragdao de 2% m/m e no tempo de equilibrio (90
min), ¢ possivel observar que a TA apresentou potenciais de 76, 90 e 100% para cor
vermelho, clorofila e sabdes, respectivamente, e a CCM apresentou valores de 28, 18 e

69% para os mesmos adsorbatos.
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5. CONCLUSOES

Este trabalho estudou a adsor¢do de alguns componentes do 6leo de soja em dois
tipos de adsorventes: a terra ativada (adsorvente comercial utilizado no branqueamento

industrial do 6leo) ¢ a cinza de cavaco de madeira (adsorvente alternativo de baixo custo).

Ambos foram estudados para remoc¢do da cor vermelho, clorofila, sabdes e acidos
graxos livres do 6leo, no intuito de estudar a substitui¢ao parcial do adsorvente comercial

pela cinza.

Os resultados obtidos no trabalho demonstraram que a terra ativada mostrou
potencial de remogéo alto para cor vermelho (76%), clorofila (90%) e saboes (100%).
Com o adsorvente proposto, a cinza, os resultados do potencial de remogdo foram

menores do que os apresentados pela terra (28%, 18% e 69% respectivamente).

A diferenca entre os potenciais de remog¢ao dos adsorbatos estudados utilizando
como adsorvente a terra ativada (TA) e a cinza de cavaco de madeira (CCM) sugere que a
substitui¢do total do adsorvente comercial pela cinza ndo € tecnicamente viavel, visto que
o adsorvente de baixo custo proposto neste trabalho ndo forneceu 6leo branqueado com as
caracteristicas necessdarias para as etapas subsequentes ao branqueamento no refino do

6leo, nas condi¢des experimentais estudadas neste trabalho.

Quando analisamos isoladamente os resultados do potencial de remogdo de cor
vermelho, clorofila e sabdes do 6leo com CCM fica evidente a possibilidade da
substitui¢do parcial (blends de terra ativada e cinza) ou da realiza¢do de pré-tratamento do
6leo neutro-seco com a CCM antes da etapa de branqueamento com TA. Estas
alternativas tornam possivel a redu¢do do consumo especifico do adsorvente comercial ¢ a

consequente reducgdo do custo industrial do 6leo de soja refinado.

Sugere-se, em trabalhos futuros, que sejam estudados alguns fatores nao
considerados neste trabalho, tais como a realizagdo dos experimentos sob vacuo, a
influéncia do didmetro de particula e temperatura do 6leo na adsor¢@o e a influéncia da

realizacdo de tratamentos para ativacdo da cinza na remogdo dos adsorbatos.
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