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BONASSA, Gabriela. Universidade Estadual do Oeste do Parana (UNIOESTE),
Fevereiro de 2017. Aplicacdo das cinzas de bagaco de cana-de-agcUcar como
material adsorvente na purificacdo de Oleo residual. Prof. Dr. Elisandro Pires

Frigo, Prof. Dr. Joel Gustavo Teleken.

RESUMO

As cinzas de bagaco de cana séo subprodutos gerados na industria sucroalcooleira
na cogeracdo de energia, e devido as suas caracteristicas alcalinas, abrasivas e
porosas, possuem potencial de serem aplicadas como material adsorvente, na
purificacdo de Oleo residual. Este € proveniente do processo de coccdo de
alimentos, apresentando-se como alternativa do ponto de vista ambiental,
econdmico e social para emprego como matéria-prima na producdo de biodiesel. No
entanto, as altas temperaturas e multiplas utilizacdes do 6leo durante a fritura, além
do contato com alimentos diversificados e congelados, induzem a minimizacdo de
sua qualidade devido a elevada concentracdo de &cidos graxos livres, umidade e
peroxidos que este passa a possuir, provenientes das reacBes de hidrolise e
oxidacao. Nesse sentido, o objetivo do presente trabalho foi a avaliagdo do potencial
adsorvente das cinzas de bagacgo de cana e carvao ativado na purificagdo do 6leo
residual, em diferentes condi¢cdes operacionais que influenciam no processo de
adsorcdo. Ambos o0s materiais foram caracterizados por Fisissorcdo de Ny,
Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva, para
analises texturais, morfoldgicas e semi-elementares. Na etapa de tratamento do 6leo
residual, testaram-se faixas de temperatura de 15 a 25 °C, massa de adsorvente de
0,33 a 4,95 g e agitacbes entre 50 a 200 rpm, variaveis independentes pré-
determinadas em um planejamento experimental do tipo Delineamento Composto
Central Rotacional, que visa a otimiza¢ao do processo com a redu¢ao do nimero de
ensaios. Constatou-se que estatisticamente o0s intervalos estudados sé&o
significativos na reducdo dos indices de acidez (IA) e perdxido (IP) e ambos os
materiais proporcionaram eficiéncias proximas no aprimoramento da qualidade do
oOleo residual, com as cinzas as minimizagdes da concentracao de IA e IP chegaram
a 59 e 25 %, respectivamente, enquanto que empregando o adsorvente comercial

(carvao ativado), 57 e 27 %. A utilizacdo das cinzas de bagacgo no tratamento de



Oleo residual, devido ao seu baixo custo e serem residuos gerados em grandes
quantidades no Brasil proporcionam vantagens positivas do ponto de vista
ambiental, econémico e social. Além disso, por possuirem eficiéncia em tal aplicacédo
comparavel a adsorventes comerciais, minimizam os gastos atrelados as etapas de
purificacdo de matérias-primas para sintese de biodiesel, a partir de 6leos residuais
com elevados teores de oxidacao e acidos graxos livres.

PALAVRAS-CHAVE: biocombustiveis, residuos agroindustriais, adsorgéo.
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Application of sugarcane bagasse fly ash as adsorbent material in waste
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Teleken.

ABSTRACT

The sugarcane bagasse fly ash are byproducts generated in the sugar and alcohol
industry in energy cogeneration, and due to their alkaline characteristics, abrasive
and porous, present great potential to be used as an adsorbent material, such as in
cooking oil purification. These residual oil are derived from the process of cooking
food, presenting itself as an environmental, economic and social alternative for use
as a feedstock for biodiesel production. By considering the high temperatures and
multiples utilizations of these oils, which are put into contact with diversified and
frozen foods, induce the minimization of their quality due to the high concentration of
free fatty acids, moisture and peroxides arising from hydrolysis and oxidation
reactions. In this sense, the aim of the present work was the evaluation of the
adsorbent potential of sugarcane bagasse fly ash and activated carbon in the
purification of waste cooking oil, evaluating operational conditions that may influence
the adsorption process. Both materials were characterized by N, Physisorption,
Scanning Electron Microscopy and Dispersive Energy Spectroscopy, for textural,
morphological and composition analyzes. In the waste cooking oil treatment step,
temperatures rages from 15 to 25 °C, adsorbent mass from 0,33 to 4,95 g and
agitation speed between 50 and 200 rpm, the independent variables were
predetermined in an experimental planning of the Rotational Central Composite
Design, which aims to optimize the process by reducing the number of tests. It was
found statistically in the intervals studied that the different conditions were statistically
significant in the reduction of acidity (AV) and peroxide (PV) values and both
materials provided near efficiencies in the improvement of residual oil quality,
wherein the ashes led to a AV and PV minimizations around 59 and 25 %,
respectively, while by using the commercial adsorbent (activated carbon), 57 and 27
%. The utilization of bagasse fly ashes in the waste cooking oil treatment, due to their

low cost and be a waste generated in large quantities in Brazil provide positive

Xii



advantages from the environmental, economic and social point of view. In addition,
considering its efficiency to such application which is comparable to the commercial
adsorbents, they minimize the expenses relates to the feedstock purification stages
for biodiesel synthesis, from residual oils with high levels of oxidation and free fatty

acids.

KEYWORDS: biofuels, agroindustrial wastes, adsorption.
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1. INTRODUCAO

O biodiesel é uma das fontes mais promissoras de combustiveis alternativos
para utilizacdo em motores a diesel, sendo usualmente obtido a partir da conversao
de triglicerideos presentes em Oleos vegetais em ésteres metilicos ou etilicos via
transesterificacdo (BHANGU et al., 2017).

Segundo Sanijid et al. (2016), apesar do diversificado nUmero de matérias-
primas disponiveis no mercado para sintese de biodiesel, mais de 95 % da producao
mundial advém de dleos comestiveis, quesito o qual pode proporcionar impactos
negativos em relacdo a demanda de alimentos e elevacdo nos precos dos Oleos
vegetais.

Os oOleos vegetais contemplam de 75 a 90 % dos custos finais da producéo
de biodiesel. Desta maneira, a utilizacdo de Oleos residuais provenientes de
processos alimentares, como da coccdo de alimentos, torna-se uma alternativa
econbmica e sustentavel para a cadeia produtiva deste biocombustivel, além de ser
uma opcdo para solucionar questdes quanto ao tratamento, gerenciamento e
reciclagem do grande volume gerado (ISSARIYAKUL; DALAI, 2014).

No entanto, durante a coc¢ao de alimentos devido ao contato do 6leo com a
luz, calor e oxigénio, 0 mesmo passa a possuir alta concentracao de acidos graxos
livres, umidade e impurezas, caracteristicas as quais proporcionam queda tanto no
rendimento durante a sintese, quanto na qualidade do biodiesel obtido utilizando tal
matéria-prima. Tais efeitos negativos podem ser minimizados por meio de aplicacédo
de pré-tratamentos ou purificacfes anteriormente a utilizacdo destes 6leos nas
reacoes de producao de biodiesel pelo método de transesterificacdo (ULLAH et al.,
2015; Ll et al., 2016).

Entre as diversas formas de pré-tratamento do 6leo residual, encontram-se
processos utilizando acido fosforico, agua destilada quente, neutralizagdo com
alcalis, evaporacdo a vacuo, filtragdo a vacuo, injecdo de vapores, centrifugacéo e
utilizacao de adsorventes (KULKARNI; DALAI, 2006; KIAKALAIEH et al., 2013).

A adsorcdo é um dos métodos fisico-quimicos mais empregados no
tratamento de diversos materiais, sendo proposto em metodologias de recuperacéo
e purificagdo. Geralmente, este processo ocorre porque grupamentos funcionais na
superficie possuem forcas eletrostaticas desbalanceadas e tais forcas podem ser

compensadas pela adsorcdo de moléculas presentes em uma fase fluida, na fase



sélida, minimizando o desiquilibrio. Diversificadas for¢cas moleculares podem
governar o processo, de acordo com a especificidade do adsorvente e adsorbato, e
nesta técnica ha a possibilidade da utilizacdo de adsorventes de baixo custo,
provenientes de matérias organicas, inorganicas e biolégicas, como residuos
agroindustriais (GOMES et al., 2016).

As cinzas do bagac¢o de cana-de-agUcar possuem estrutura porosa, ha qual
0S principais compostos sédo o diéxido de silicio e 6xidos de aluminio, célcio, ferro e
potassio, com grupos silandis em sua superficie, 0 que torna tal material susceptivel
para processos de separacdo, catalise e adsor¢cao. Sua aplicacdo em tratamento de
Oleo residual, além de agregar valor as cinzas, proporciona vantagens técnicas e
ambientais (FARIA et al., 2012; RAHMAN et al., 2015).

Diante disto, com o discernimento da problematica ambiental advinda do
descarte incorreto de 6leos e gorduras utilizados na cocc¢do de alimentos, bem como
a falta de técnicas para gerenciamento do grande volume de residuos sélidos
gerados na agroindustria, o presente trabalho visou a minimizacdo de tais impasses
por meio do emprego das cinzas de bagaco de cana advindas de caldeira e carvao
ativado no tratamento de Oleos residuais.

Objetivou-se em diferentes condi¢cbes de temperatura, agitacdo e massa de
adsorvente, pré-estabelecidas por meio de planejamentos experimentais, a maxima
reducdo dos indices de acidez e peréxido, no intuito de purificar e melhorar as

qgualidades desta matéria-prima tornando-a apta para sintese de biodiesel.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O consumo global de combustiveis fésseis tem aumentado
exponencialmente ao decorrer dos anos, aliado ao crescimento populacional e
industrial, quesitos os quais proporcionam maiores poluicdes ambientais, alteracoes
climaticas e riscos para a saude humana e, concomitantemente a isto, as reservas
de petroleo estdo se esgotando significativamente (SINGH et al., 2016).

As crises energéticas dos ultimos anos, segundo Milano et al. (2016) séo
advindas da reducdo substancial das reservas de combustiveis fésseis e sendo
assim, a alta demanda energética e preocupacfes ambientais tem salientado a
necessidade de participacdo e exploracdo do uso de biocombustiveis, os quais
proporcionam dentre outras vantagens, seguranca energética devido a diversificacao
de fontes renovaveis, desenvolvimento rural e minimizagdo de mudancas climéticas.

O biodiesel é uma opc¢ao para substituicdo total ou parcial de combustiveis
fésseis como o diesel, consoante a Noraini et al. (2014) e Saluja et al. (2016) este é
definido como ésteres metilicos ou etilicos de &acidos graxos livres, obtidos da
transesterificacdo de triglicerideos na presenca de catalisadores e alcoois de cadeia
curta como metanol ou etanol, destacando-se em relacdo ao diesel devido a sua
maior temperatura de aquecimento, ponto de fulgor, nimero de cetanos, viscosidade
cinematica, ser renovavel, ndo toxico, biodegradavel e isento de enxofre e
aromaticos.

As desvantagens do biodiesel limitam-se principalmente aos altos custos das
matérias-primas, uma vez que os 6leos vegetais e gorduras animais pertencem a
industria alimenticia, ndo sendo sensata e econémica sua utilizacdo na sintese deste
biocombustivel. No entanto, os 6leos residuais advindos da cocc¢éo de alimentos séo
gerados em grandes quantidades anualmente, sendo que sua disposi¢ao incorreta
no meio ambiente pode proporcionar problemas ambientais, poluicdo de solo e agua
e obstrucdo de sistemas de drenagem, desta forma seu emprego na sintese de
biodiesel € uma opcéo promissora para o gerenciamento e destinacdo do grande
volume de residuo gerado, produzindo um combustivel renovavel que minimiza
significativamente os impactos relacionados a cadeia alimenticia (DOGAN et al.,
2016).



2.1. Oleo residual

A quantidade de Oleo residual tem aumentado simultaneamente ao
crescimento populacional, seja por residéncias, restaurantes, industrias de
processamento de alimentos e estabelecimentos comerciais em geral, proveniente
este da coccdo e cozimento de alimentos com 6leos vegetais virgens. Isto tem
causado sérios problemas ao meio ambiente em diversos paises, devido a
disposicdo incorreta deste residuo (YAAKOB et al.,, 2013; BHUYIA et al., 2016;
ORTNER et al., 2016).

Segundo Kabir et al. (2014), parte do grande volume de Oleo gerado
diariamente, tem sido disposto incorretamente em pias, lixos, banheiros, linhas de
esgoto, corpos d'agua e solos. A longo prazo esta pratica desencadeia
contaminacdo de grandes volumes de &gua e solo, devido & imiscibilidade entre
ambos, toxicidade para as espécies aquaticas e bloqueios de linhas de esgoto.

O gerenciamento correto de tal residuo € algo emergente e primordial para
as agéncias governamentais nos ultimos anos, uma vez que, de acordo com
Waghmare e Rathod (2016) em muitos paises proibiu-se a utilizacdo como aditivo
em racdes animais e disposicdo em solos, e algumas aplicagbes para este pouco
difundida, limitam-se a producdo de surfactantes, biolubrificantes automotivos,
sabdo, detergentes sintéticos, cosmeéticos e sintese de biodiesel.

A utilizacdo de 6leo residual na sintese de biodiesel por transesterificacdo ou
esterificacdo € uma alternativa de cunho tecnoldgico, econdmica e ambiental. Este
biocombustivel possui um perfil vantajoso quando comparado ao diesel fossil, devido
as menores emissfes de mondxido de carbono, particulados e hidrocarbonetos
(CHANG et al., 2016; ORTNER et al., 2016).

A transesterificacédo de Oleos de fritura na producédo de biodiesel é vantajosa
do ponto de vista econdmico, por usar matéria-prima com custos inferiores aos 6leos
virgens, ambiental, por reciclar o grande volume produzido aliado a producdo de um
combustivel sustentavel, e também aspectos sociais, pela maior seguranca
energética e por nao utilizar matéria-prima da cadeia alimenticia, e segundo Moecke
et al. (2016), é primordial alcancar essa sustentabilidade quando refere-se a novas

alternativas energéticas.



Consoante a Attia e Hassaneen (2016) e Dang et al. (2016), os Oleos
residuais sdo as matérias-primas mais baratas para serem usadas na cadeia
produtiva do biodiesel, proporcionando reducdes de 2,5 a 3 vezes nos custos deste
biocombustivel, quando comparado aos Oleos vegetais virgens. Na Tabela 1, tem-se
um comparativo das propriedades do Oleo residual, biodiesel obtido do mesmo e
diesel fossil.

Tabela 1. Comparacao das propriedades do 6leo residual, biodiesel de 6leo residual

e diesel féssil comercial

Propriedades Oleo Biodiesel de Diesel
residual Oleo residual  fossil comercial

Viscosidade cinematica 36,4 5,3 19a4,.1

(mm2.s™, em 40 °C)

Densidade 0,924 0,897 0,75 a 0,840

(kg.L™, em -25 °C)

Ponto de igni¢éo 212 196 67 a 85

(°C)

Ponto de fluidez 11 -11,15 -19,15a-13,15

(°C)

NuUmero de cetanos 49 54 40 a 46

Teor de cinzas 0,006 0,004 0,008 a 0,010

(%)

Teor de enxofre 0,09 0,06 0,35a 0,55

(%)

Residuos de carbono 0,46 0,33 0,35a0,40

(%)

Teor de agua 0,42 0,04 0,02 a 0,05

(%)

Poder calorifico superior 41,40 42,65 45,62 a 46,48

(MJ.kg™)

Acidos graxos livres 1,32 0,10 -

(mg KOH.g™Y)

indice de saponificag&o 188,2 - -

indice de iodo 1415 - -

Fonte: Adaptado de BHUIYA et al. (2016).

As propriedades entre o biodiesel e o diesel fossil séo bastante semelhantes,
sendo que os maiores diferenciais entre o 6leo residual e o biocombustivel posterior

a transesterificagdo, sdo a massa molecular, a viscosidade, o teor de enxofre e os



pontos de ignicdo e fluidez. No entanto, a presenca de &cidos graxos livres ndo é
desejavel no biodiesel, pois proporciona queda no desempenho calorifico, aumenta
a susceptibilidade a corroséo, além de diminuir a vida util de motores (RAMOS et al.,
2003).

De acordo com o Boletim Mensal do Biodiesel divulgado pela ANP, em maio
de 2016, a produgao mensal de biodiesel foi de 348.485 m? de biodiesel, sendo que
do volume total produzido, 0,59 % contemplava a utilizacdo de 6leo residual. Um dos
maiores entraves que limita o aumento do uso desta matéria-prima € a baixa
qualidade que a mesma possui, advinda da coc¢do dos alimentos, uma vez que
estas influenciam diretamente no rendimento reacional e nas propriedades do
biocombustivel obtido, quanto a tipo de ésteres metilicos e propriedades fisicas e
quimicas (QU et al., 2016).

Durante a coc¢do de alimentos, os Oleos vegetais sdo geralmente
submetidos a temperaturas entre 160 e 200 °C, na presenca de luz, durante
periodos relativamente longos e multiplas vezes, condicbes as quais ocasionam
degradacdo no mesmo por reacdes de hidrélise, oxidacdo e craqueamento. Tal
pratica proporciona ao 6leo elevada viscosidade e quantidade de &gua, havendo a
formacao de acidos graxos livres e compostos polares, polimeros, volateis, grau de
degradacdo, mudancas de composicao, estabilidade, odor desagradavel e coloracao
escura (MATH et al., 2010; DIYA’'UDDEEN et al., 2012; NANOU; ROUKAS, 2016).

Berrios et al. (2011) e Fu et al. (2016) citam que ao decorrer da fritura de
alimentos, devido ao contato do alimento que possui agua com o 6leo, ocorre a
liberacdo de compostos toxicos tais como hidroperédxidos, radicais alcoxis e
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, produzidos pela oxidacdo dos triglicerideos.
Durante a estocagem e transporte do Oleo residual, ocorrem reacdes de hidrolise,
devido a presenca de agua, quebrando a molécula de triglicerideo a acidos graxos
livres e em decorréncia disto, a acidez do 6leo tende a aumentar. A combinacao de
compostos toxicos, agua, e acidos graxos livres, dificultam a sintese de biodiesel.

Portanto, dentre as maiores desvantagens da utilizacdo de 6leos residuais
como matéria-prima para producdo de biodiesel sdo as impurezas solidas, que
influenciam negativamente no rendimento reacional; agua, que desencadeia a
hidrélise; acidos graxos livres, que induzem a saponificacdo e dificultam a separagéo
do biodiesel/glicerina (CHAI et al., 2014; BHUIYA et al., 2016).



Segundo Hayyan et al. (2011), Yaakob et al. (2013) e Kombe et al. (2013)
para uma boa conversdo dos triglicerideos em biodiesel com catalisadores basicos,
o teor de acidos graxos livres ndo deve exceder 1 a 3 %, pois quanto maior este
valor menor sera a eficiéncia de converséo.

Tais efeitos negativos da qualidade do Oleo residual para a producdo de
biodiesel podem ser mitigados com a aplicacdo de pré-tratamentos ou purificagcdes,
que proporcionem ao Oleo significante reducdo da acidez, umidade, peroxido,
viscosidade, compostos oxidados e hidrocarbonetos, anteriormente a
transesterificacdo (OMAR et al., 2009; ARAUJO et al., 2013; LI et al., 2016).

2.1.1. Pré-tratamento do 0leo residual

A transesterificacdo de 6leos para obtencéo de biodiesel pode ser conduzida
utilizando catalisadores acidos, basicos ou enzimaticos. Os alcalinos destacam-se
industrialmente devido aos menores tempos reacionais e baixo custo, no entanto
sdo sensiveis a elevada acidez e umidade. Dentre os tipos de pré-tratamento da
matéria-prima que podem reverter tal inconveniente, tem-se a esterificacdo dos
acidos graxos livres com catalisadores acidos e &lcoois (metandlise), anterior a
transesterificagcdo com catalisador basico (OMAR et al., 2009; HAIGH et al., 2012;
CAl et al., 2015; TAN et al., 2015).

De acordo com Cardoso et al. (2008), a utilizacdo da esterificagdo no pré-
tratamento de 6leos residuais, possui inconvenientes do ponto de vista econémico e
ambiental, relacionados aos elevados custos dos reatores e geracdao de grandes
volumes de efluentes.

Razack e Duraiarasan (2016), anteriormente a sintese de biodiesel com
catalisador enzimatico, realizaram um pré-tratamento sequencial no éleo proveniente
da coccao de alimentos por filtracdo, para remocéo de sélidos; lavagem com agua
para retirada de sais; e aquecimento a 110 °C, para evaporar agua e minimizar a
possibilidade de reagfes hidroliticas e consequentemente aumentar a acidez.

A utilizacdo de &cido sulfarico (H,SO,4) e oxido de célcio (CaO) também é
citada na literatura como alternativa para neutralizacdo de acidos graxos livres. O
oxido de calcio € utilizado para neutralizar os acidos graxos livres e H,SO4, por sua
vez, durante a reacdo age na formacado do sulfato de célcio, que atua absorvendo a
adgua advinda da neutralizacdo. Apesar do baixo custo dos reagentes e eficiéncia

deste tipo de pré-tratamento, € uma reacdo lenta, exige equipamento para



separacédo dos produtos formados e além disso os reatores devem ser resistentes a
corroséo (ZHANG et al., 2003).

Injecdo de vapores, neutralizacdo com bases, evaporacdo a vacuo, filtracao
a vacuo, sedimentacdo, desidratacdo e adsor¢cdo também s&do citados como
alternativas para pré-tratamento de Oleos residuais (SUPPLE et al.,, 2002;
CVENGROS; CVENGROSOVA, 2004; ARAUJO et al., 2013).

Materiais adsorventes podem ser utilizados no pré-tratamento de Oleo
residual, destacando-se principalmente devido aos baixos custos. Putra et al. (2014)
utilizaram carvao ativado e argilas na purificacdo de 6leo residual, observando a
viabilidade dos mesmos na reducéo de indice de acidez e umidade.

Como alternativa para a utilizacdo de quantidades adicionais de base para
neutralizacdo de acidos graxos livres, Kalapathy e Proctor (2000), citam a extracao
da silica presente nas cinzas de casca de arroz, para posterior tratamento do 6leo
residual, obtendo-se reducdes de 32 e 10 %, na acidez e indice de peroxido,
respectivamente. Todavia, McNeill et al. (1986) utilizaram blendas de carvéo ativado
e silica no pré-tratamento de O6leos oriundos da coccdo de alimentos, para
aprimoramento da qualidade do mesmo para posterior sintese de biodiesel, obtendo

reducdes de 66 % na acidez e 59 % no indice de peréxido.

2.2. Adsorcéao

De acordo com Chakraborty (2016) e Schepper e Denayer (2016), a
adsorcao possui grande importancia nos setores de tratamentos e purificagbes de
residuos em industrias. Dentre as aplicacbes mais comuns desta técnica, tém-se
purificacbes de agua e efluentes, separacdo de compostos quimicos, retirada de
gases poluentes, secagem e armazenamento de gases e separa¢do de compostos
quirais em produtos farmacéuticos.

Define-se a adsorcdo como transferéncia de componentes de um soluto,
presente em um gas ou liquido, para um material sélido, ou seja, € um fenémeno de
acumulo de determinada espécie em uma superficie, devido as forcas de interacéo e
sitios ativos, conforme observado na Figura 1 (FOUST et al.,, 1982; THOMAS;
CRITTENDEN, 1998).



Figura 1. Desempenho esquematico da adsorcdo (Adaptado de: Agnihotri et al.,
2008).

A adsorcao € um processo fisico e/ou quimico, na qual uma espécie na fase
fluida adsorvida, denominada de adsorbato é transferida para a superficie sélida do
adsorvente, o qual pode ser proveniente de materiais organicos, inorganicos,
biolégicos e de baixo custo. Dependendo da natureza de ambos, interacdes
eletrostaticas como de Van der Waals podem ocorrer. Tal procedimento permite a
separacdo de compostos especificos e, comparada a outros processos de
separacao, geralmente apresenta simplicidade de operacédo, alta capacidade de
remocao e custos relativamente baixos (DABROWSKI, 2001; SOTO et al., 2011,
BAUSKA; DVORAKB, 2016; POSTAI et al., 2016).

Normalmente, consoante a Kukucka et al. (2016), este € um processo agil,
com custos moderados de construcdo, operacdo e manutencao, e quando aliado a
adsorventes de baixo custo, torna-se efetivo para tratar diversificados tipos de
efluentes, sejam estes poluentes organicos ou inorganicos.

O fenbmeno de transferéncia de determinados componentes do adsorbato
para a fase sdélida do material adsorvente (imisciveis entre si) ocorre porque 0S
atomos da superficie possuem posicbes incomuns em relagdo aos atomos do
interior do solido. Tal diferenciacdo deve ser balanceada, e a tendéncia de
neutralizar esta forca gera uma energia superficial, atraindo e mantendo na
superficie adsorvente seletivamente moléculas de gés ou liquido da solugcdo que
estdo em contato. Este processo ocorre mediante forcas atrativas, como por
exemplo, ligagbes covalentes e de hidrogénio, interacdes de Van der Waals e dipolo-
dipolo, sendo tais forgas diferenciadas conforme a energia de adsorcao envolvida
(CAMARGO et al., 2005; BRATBY, 2006).
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De acordo com Adamson e Gast (1997) e Dabrowski (2001), do ponto de
vista termodinamico, explica-se a adsor¢cao pela existéncia de forcas de atracéo
perpendiculares ao plano da superficie da fase sdlida, pelas quais as moléculas de
adsorbato sdo aproximadas. A partir disto, quando a superficie da fase solida

encontrar-se completamente coberta de moléculas, ocorre a saturacdo dos sitios

ativos de adsorcéo.

2.2.1. Tipos de adsorcao

A adsor¢cdo é um fendmeno de superficie, que ocorre por meio de
mecanismos de fisissor¢cdo ou quimissorcao, dependendo das caracteristicas dos
sitios ativos do adsorvente e do adsorbato (JABARI, 2016).

O estudo da termodinamica de adsorcao € primordial para entendimento dos
tipos de mecanismos que ocorrem durante o processo de tratamento de
determinados efluentes, podendo ser determinados ou estimados. Quando o0s sitios
ativos do material adsorvente estdo preenchidos de determinada concentracdo de
adsorbato, é possivel calcular os parametros termodindmicos do processo em
guestao, como energia de Gibbs (AG), variacdo de entalpia (AH) e de entropia (AS).
Ou seja, a estimativa de AG, AH e AS esta diretamente relacionada ao a Constante
de Particdo, derivado de isotermas como de Langmuir, Freundlich, Brunauer-
Emmett-Teller (BET), Henry, Frumkin, Flory—Huggins e Redlich—Petersone, e reflete
no tipo de adsorcao: fisica e/ou quimica (HILL; ROOT, 1977; GUSMAO et al., 2013;
TRAN et al., 2016).

Durante a fisissorcdo (adsorcdo fisica), o adsorbato ndo reage com o
adsorvente, permanecendo sobre a superficie externa do material, ocorrendo
comumente em multicamadas. Caracteriza-se como um processo agil, ou seja, o
equilibrio do sistema é atingido rapidamente e necessita de menor energia de
ativacdo, sendo facilmente reversivel a recuperacédo do adsorbato e regeneracédo do
adsorvente, uma vez que envolve forcas fisicas fracas, como de Van der Waals
(AHMAD, HASEEB, 2012; MANSOUR et al., 2016).

Songolzadeh et al. (2016) mencionam que este tipo de adsorcdo envolve
apenas a ligacdo entre o adsorbato presente na fase fluida e a superficie solida,
sendo que quando as moléculas a serem tratadas sdo gasosas, comumente 0O
processo € de carater exotérmico, se liquidas, endotérmico e/ou exotérmico. Durante

a adsorcao fisica, as temperaturas exigidas sdo amenas, sendo que o material
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adsorvente pode ser facilmente regenerado e reutilizado, uma vez que seja estavel
apos varios ciclos de adsorgédo/dessor¢ao.

Em contrapartida, a adsor¢cado quimica (quimissor¢cao) é um processo quase
irreversivel, havendo a transferéncia de elétrons entre grupos funcionais presentes
na superficie do material adsorvente e o adsorbato, devido a formacéo de ligacdes
quimicas ou interacdes fortes. Este tipo de mecanismo envolve for¢as superiores e
interacbes mais intensas, como ligacbes covalentes, e sdo geralmente favorecidos
em temperaturas superiores a fisissorcdo (DABROWSKI, 2001; AHMAD, HASEEB,
2012).

Na adsor¢cdo quimica, as moléculas sdo atraidas somente pelos centros
ativos do adsorvente, ocorrendo em monocamadas e exigindo maior energia de
ativacdo. Segundo Tran et al. (2016), quando as monocamadas encontram-se
preenchidas, ocorre a saturacao do material.

De acordo com Webb (2003), a fisissor¢do e quimissor¢cdo também podem
ocorrer na superficie do adsorvente simultaneamente, neste caso, camadas de
moléculas podem ser fisicamente adsorvida sobre as camadas quimicamente

adsorvidas subjacente.

2.2.2. Fatores que influenciam a adsorgao

A capacidade de adsorcdo envolvida em um sistema e 0 mecanismo como 0
processo ocorre ndo podem ser previstos facilmente, pois dependem das interacdes
na interface sélido-liquido e das condic¢es iniciais do processo, estando diretamente
relacionada as propriedades do adsorvente tais como porosidade, area superficial,
tamanho das particulas e sitios ativos; caracteristicas do adsorbato, como estrutura,
peso molecular, solubilidade em agua, pKa, polaridade, grupos funcionais, carga
idnica e funcionalidade; pH, temperatura e agitacao (SOTO et al., 2011; YANG et al.,
2013; KYZAS et al., 2015).

Segundo Wang et al. (2005 b), a capacidade de adsorcdo do carvao ativado
relaciona-se com a estrutura porosa, sitios ativos presentes na superficie e pH da
solucdo a ser tratada, dentre outros. Além disso, o fendbmeno da adsorcédo é
influenciado pela natureza do adsorbato e suas caracteristicas, juntamente com as

condi¢gbes impostas ao processo.
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2.2.2.1. Temperatura

De acordo com a literatura, a temperatura intervém diretamente na
velocidade da adsorcdo, uma vez que esta € responsavel pelo aumento da taxa de
transporte do material a ser adsorvido para o interior do poro (JIMENEZ et al., 2004;
GUELFI; SHCEER, 2007; DUARTE-NETO et al., 2014).

Além da velocidade de adsorcdo, este parametro também influencia na
capacidade de adsorcdo de determinado material, por refletir na solubilizacdo do
liquido/gas no solido e na interacdo entre as moléculas. Segundo Wisniewska et al.
(2016) a temperatura Otima de determinado processo é vinculada ao tipo de
adsorbato e adsorvente em questao.

Esta variavel também influencia na viscosidade do 6leo residual, sendo que
dependendo da temperatura utilizada, a viscosidade pode ser reduzida favorecendo
0 processo de transferéncia de massa e difusdo das moléculas. Os processos de
adsorcdo também foram relatados como exotérmicos para Maddiker et al. (2012) no
tratamento de oleo residual com silica e Manuale et al. (2013) na purificacdo de

biodiesel com carvao ativado e silica.

2.2.2.2. Agitagéo

A agitacdo se faz necessaria durante a adsorcdo, pois auxilia na
transferéncia de massa da fase fluida até a superficie do material adsorvente.
Simultaneamente a isto, 0 aumento desta variavel também proporciona o aumento
da velocidade de adsorcdo (AKSU, 2005; KUSMIEREK; SWIATKOWSKI, 2015; LI et
al., 2016).

Agitacdes superiores impostas no contato adsorvente/soluto conduzem a
uma melhor transferéncia de massa, pois proporcionam melhor colisdo entre os
sitios de sorcdo e o soluto, ao mesmo tempo em que diminui a resisténcia da
camada externa do material a ser tratado (RAJAMOHAN et al., 2014).

2.2.3. Materiais adsorventes

Segundo Belmabkhout et al. (2016), os materiais adequados para adsorcéo
de determinados compostos de interesse sédo aqueles que possuem alta capacidade
de purificacédo, devido a afinidade entre o adsorvente e o adsorbato de interesse;
cinética de adsorgdo rapida; seletividade; condicbes severas para regeneracdo do

adsorvente ou possibilidades de posteriores aplicacdes; alta estabilidade, uma vez
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qgue relaciona-se ao tempo de vida do material e tem impacto direto sobre a
economia de determinado processo; tolerancia a impurezas; e sobretudo, baixo
custo.

Para aplicacbes comerciais, 0s materiais devem possuir alto desempenho,
adsorcdo répida, custos moderados, ndo serem téxicos, de fécil separacdo e
elevada porosidade. Dentre os adsorventes citados na literatura que podem ser
aplicados no tratamento de diversificados tipos de efluentes, tém-se: materiais
majoritariamente compostos de carbono (carvdo ativado), estruturas grafiticas,
quitosana, nanoadsorventes inorganicos (nanotubos de carbono), nanoadsorventes,
biomassas agricolas, biomassas industriais, bioadsorventes, folhas, estruturas
metalicas organicas, carvbes ativados derivados de lama, zeodlitas, silica,
geopolimeros compostos de alumina e silicato (ceramicas) e materiais
microbiolégicos derivados de fungos, bactérias e algas (DODSON et al., 2015;
REDDY; YUN, 2016; OROZCO et al., 2016; MINELLI et al., 2016).

Consoante a Kyzas et al. (2015) e Kotodziejczyk et al. (2012), o desempenho
de um processo de purificacdo via adsorcdo € altamente influenciado pelas
caracteristicas do material adsorvente, sendo que a éarea superficial especifica,
tamanho e distribuicdo de poros, correlaciona-se diretamente com a capacidade de
adsorcao de determinado material.

Os materiais adsorventes podem ser classificados segundo a IUPAC de
acordo com o tamanho de poros, expresso em termos de diametro dos poros, como:
(i) microporosos (< 2 nm), que pode ser dividido em ultramicroporo (menor que 0,5
nm) e supermicroporo (entre 1 e 2 nm); (ii)) mesoporosos, (diametros 2 a 50 nm); (iii)
macroporosos (> 50 nm) (IUPAC, 1982).

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, caracterizam o0s materiais em
relagdo a quantidade de gés inerte adsorvido fisicamente na superficie solida do
adsorvente, na temperatura do nitrogénio liquido. De acordo com a isoterma e
histerese geradas, estas séo classificadas em 6 tipos, conforme a IUPAC, presentes
na Figura 2 (VANSANT et al., 1995).
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Volume adsorvido ———

ﬁd\ :

Figura 2. Tipos de isotermas de fisissor¢géo de nitrogénio segundo a classificacao da
IUPAC (IUPAC, 1982).
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Pressao relativa———

De acordo com Leofanti et al. (1998), a adsorcdo/dessorcdo de Nj, sob
pressao relativa, representa uma das técnicas mais apropriadas para determinagéo
da area superficial e caracteristicas texturais de um material adsorvente, sendo que
o formato da isoterma obtida € funcao do tipo, tamanho e distribuicdo de poros que o
material possui.

Na Tabela 2, tém-se as caracteristicas de cada tipo de material, quanto ao

tipo de isoterma, baseando-se na classificacado da IUPAC.
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Tabela 2. Classificagdo das isotermas de adsorcdo gas/solido segundo a IUPAC e

caracteristicas

Isoterma
Tipo |

Tipo Il

Tipo I

Tipo IV

Tipo V

Tipo VI

Caracteristica
- Solidos microporosos;

- Facilidade de adsorcdo de moléculas com diametro inferior a 20
A;

- Exemplo de materiais: carvao ativado, zeolitas e solidos cristalinos
- Solidos macroporosos;

- Maior interacdo logo no contato sdlido/gas, em menores

condi¢cdes de pressao;

- Solidos macroporosos;

- Interacdo adsorvente/adsorbato forte;

- Sélidos mesoporosos;
- Maior interacao entre as moléculas do adsorvato do que com 0s

sitios ativos do material adsorvente;

- Sélidos mesoporosos;
- Maior interacao entre as moléculas do adsorvato do que com 0s
sitios ativos do material adsorvente;

- Presenca de poros uniformes e n&o uniformes;

- Solidos mesoporosos;

- Solido ndo poroso de superficie uniforme

Fonte: Leofanti et al. (1998); Teixeira et al. (2001); Sangwichien et al. (2002);
Gonzalez; Cuervo (2012); Madani et al. (2015).

Em relacdo as histereses de fisissorcdo de nitrogénio, classificam-se as

mesmas em quatro classes, conforme observa-se na Figura 3.
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Figura 3. Tipos de ciclos de histereses (IUPAC, 1982).

A partir dos ciclos de histereses (Figura 3), € possivel identificar se a
fisissorcdo de nitrogénio ocorre em monocamadas e/ou multicamadas, bem como
fenbmenos de condensacéo capilar e caracteristicas de porosidade, uma vez que o
tipo de histerese gerada se relaciona diretamente as propriedades que o material
adsorvente possui. A condensacao capilar geralmente ocorre quando a adsorcao
ocorre em multicamadas, sendo tipico de materiais mesoporosos.

De acordo com Sing et al. (1985), a histerese HI é associada a materiais
porosos constituidos por aglomerados, as do tipo H2 possuem distribuicdo do
tamanho e forma dos poros pouco definida, sendo tipica de materiais de maior
porosidade. J&4 em relacdo as histereses do tipo H3 e H4, estas sdo tipicas de

materiais com poros estreitos e em formas de fendas.

2.2.3.1. Carvao ativado

Segundo Shafey et al. (2016), o carvao ativado esta entre os adsorventes
mais aplicados no mundo em tratamentos de agua potavel e aguas residuarias.
Data-se que em 1500 a.C. ja era utilizado para fins médicos e de purificacdo, e
durante o século XIX na remoc¢ao de odores e gostos da agua, na Inglaterra.
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Define-se carvao ativado como material carbonaceo de estrutura porosa e
elevada é&rea superficial, podendo ser sintetizado a partir de diferentes matérias-
primas ricas em carbono. Geralmente, sdo produzidos a partir de pequenas
camadas hidrofobicas de grafite, com superficies desordenadas, irregulares e
heterogéneas que suportam grupos funcionais hidrofilicos. As caracteristicas
adsorventes deste material dependem da matéria-prima do qual foi produzido,
composicdo, propriedades fisico-quimicas e resisténcia mecanica (SOTO et al.,
2011; BUAH; KUMA, 2016).

As caracteristicas da matéria-prima utilizada na sintese do carvao ativado
que influenciam na caracteristica do adsorvente obtido s&o o tamanho das particulas
e teores de carbono e umidade; condicbes operacionais impostas ao processo, em
relacdo a taxa de aquecimento, temperatura e tempo de reacdo; além de fatores
como o tipo de reator e catalisador empregado (JOHARI et al., 2016).

Segundo Chen et al. (2016), o carvao ativado exibe uma estrutura porosa
constituida de micro, meso e macroporos, possuindo eficacia como material
adsorvente para tratar uma gama de compostos, com aplicacdes alimenticias,
farmacéuticas e ambientais.

Carvoes ativados sao aplicados em processos de adsor¢cao para purificacéo
de agua para consumo humano e aguas residuarias, remocdo de compostos
organicos, catalisadores e suportes de catalisadores, armazenamento de gases,
finalidades médicas, remocao de odores e poluentes de liquidos e gases, separacéo
e purificacao de efluentes no geral. A versatilidade deste material relaciona-se a sua
composicado rica em carbonos porosos, elevada area superficial, porosidade interna
e amplo espectro de grupos funcionais (IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007; OZGUR;
CECEN, 2007; ENNACIRI et al., 2014; MERYEMOGLU et al., 2016; BUAH; KUMA,
2016; FUSHIMI et al., 2016).

Segundo Aygin et al. (2003) as caracteristicas adsortivas deste material sao
determinadas por sua estrutura porosa, em relacdo a quantidade e volume de poros
e ainda pelos grupos funcionais presentes na superficie do mesmo. Tais grupos
determinam o carater acido-basico dos carvdes ativados, sendo geralmente
carboxilas, fenais, aldeidos, cetonas, anidridos, quinonas e hidroquinonas.

No entanto, o alto custo do carvédo ativado comercial motivam a busca por
novas matérias-primas abundantes e baratas para sintese de tal material, como

biomassas agroindustriais ricas em carbono (SILVA et al., 2016).
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2.2.4. Adsorventes de baixo custo

A utilizacdo de subprodutos solidos advindos de determinados processos
agricolas e industriais como material adsorvente € benéfica do ponto de vista
ambiental e econdmico, por gerenciar o grande volume de residuos produzidos,
aliado ao tratamento de efluentes com materiais de baixo custo e disponibilidade
local (BEDIAKO et al., 2016; CALLERY et al., 2016).

Segundo Rafatullah et al. (2010) e Ali et al. (2016), inUumeros subprodutos
agroindustriais podem ser utilizados no preparo de carvao ativado, ou propriamente
como materiais adsorventes, visando principalmente a diminuicdo de custos, tais
como: caroco de azeitonas e péssego; residuos da producdo de moveis e pneus;
aparas de madeira e papel; bambu; cascas de coco, amendoim, trigo, améndoas,
nozes, soja e arroz; palhas de arroz e cana-de-acucar; bagaco de cana-de-agulcar;
cinzas de bagaco de cana-de-acUcar e arroz; fibra de juta, palma e sisal; zedlitas e

argilas; residuos de damasco, sabugo de milho, dentre outros.

2.2.4.1. Cinzas de bagaco de cana-de-agucar

De acordo com a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), o Brasil
€ 0 maior produtor de cana-de-acucar do mundo, sendo que para a safra de
2016/2017 havera um incremento de 5,3 % na producdo, em relacdo ao ano
anterior, estimando-se 691 mil toneladas (CONAB, 2016).

A cana-de-acUcar é uma graminea semiperene de porte alto, pertencente a
familia Poaceae, do género Saccharum, de origem asidtica, sendo caracterizada
conforme a ordem por possuir folhas pequenas, sendo plantas eretas e com rizomas
(OLIVEIRA et al., 2014).

Dentre os subprodutos gerados da cana-de-acucar no setor sucroalcooleiro,
tém-se o bagaco, palha, torta de filtro e aguas residuarias. Estima-se que em uma
tonelada de cana-de-agUcar, aproximadamente 280 kg correspondem ao bagacgo, o
qgual é constituido majoritariamente por celulose (38-50 %), hemicelulose (22-32 %)
e lignina (17-32 %), sendo geralmente utilizado nas proprias destilarias e usinas na
cogeracao de energia (SILVA et al., 2016; PANG et al., 2016; HUANG et al., 2016).

Devido as crises apresentadas nos setores energéticos desde 2001, a
cogeracao de energia utilizando a queima do bagaco de cana demonstra-se com um

grande potencial, tendo em vista aspectos econémicos e ambientais. Apesar disto,
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um dos desafios ainda enfrentado pela industria sucroalcooleira é o gerenciamento
dos residuos produzidos durante a cadeia produtiva do agucar e alcool. No Brasil,
sao geradas aproximadamente 4 milhdes de toneladas de cinzas de bagaco de cana
ao ano, em que para cada tonelada de bagaco de cana queimado para cogeracao
de energia, ttm-se em torno de 25 quilos de cinzas (LIMA et al., 2009; ALMEIDA et
al., 2015).

De acordo com Ahmaruzzaman (2010) e Rebelato et al. (2013), caracteriza-
se as cinzas provenientes da queima do bagaco de cana como abrasivas, de
coloragdo cinza e alcalinas, constituidas de macro (P, K, Ca, Mg) e micronutrientes
(Zn, Fe, Cu, Mn, B, Mo), sendo que este residuo apresenta impacto para a
atmosfera, 4gua e solo.

Geralmente, grande parte do volume de cinzas de bagaco é disposto
incorretamente em aterros ou na fertirrigacdo da cana, podendo causar problemas
ambientais ao solo, devido as suas caracteristicas alcalinas, advindas do di6xido de
silicio, 6xido de calcio e 6xido de magnésio (XIANG et al., 2016).

Segundo Almeida et al. (2015), a composicdo das cinzas varia de acordo
com a matéria-prima, condi¢cdes de queima e moagem, sendo que mais de 60 % da
sua composicao corresponde ao diéxido de silicio (SiO;), advindo do cultivo e
manejo da cana-de-acgUcar. Referindo-se a estrutura, é majoritariamente cristalina,
em consequéncia do solo e qgueima. Na Tabela 3, tém-se a composi¢do quimica das
cinzas de bagaco de cana-de-acucar da usina de Cataé (Sdo Miguel dos Campos,

Alagoas), e nota-se a alta concentracao de SiO, neste material.

Tabela 3. Composicdo quimica das cinzas de bagaco de cana-de-aclcar em

composicao massica (%)

SIOZ A|203 Fezo3 CaO MgO T|02 P205 LOI*

72,3 5,52 10,8 1,57 1,13 3,68 1,11 1,52

* LOI: Perda ao fogo, material perdido durante a queima do bagaco de cana.
Fonte: Soares et al. (2016).

As caldeiras utilizadas na industria da cana-de-agucar possuem eficiéncia

meédia de 60 a 70 %, ou seja, a combustao do bagaco passa a ser incompleta e isto
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proporciona que as cinzas de caldeira possuam concentra¢des elevadas de carbono
nao queimado (LADO et al., 2016).

As cinzas de bagaco de cana caracterizam-se como residuo sélido néo-
biodegradavel, rico em silica cristalina, as quais podem ser utilizadas como matéria-
prima na sintese de cerdmica (FARIA et al., 2012); aditivo ao cimento e argamassa
(GANESAN et al., 2007); sintese de carvao ativado e material pozolanico (LADO et
al., 2016); sintese de zedlitas (MOISES et al., 2013); adsor¢do de metais pesados
(VISA, 2016; TAO et al.,, 2014); corantes téxteis (DUTA; VISA, 2015; GAO et al.,
2015); compostos organicos (WANG et al., 2005 a); e de compostos organicos
volateis (SUBRAMANIAN et al., 2013).

Janos et al. (2003) afirmaram que a capacidade das cinzas de bagaco de
cana-de-acucar no em processos de purificacdo, sendo que o material apresenta
eficiéncia comparavel a adsorventes comerciais. Na Tabela 4, tém-se a analise
elementar semi-quantitativa das cinzas de bagaco de cana.

Tabela 4. Analise semi-quantitativa das cinzas de bagaco de cana-de-acucar (%)

Na Mg Al Si S K Ca Fe

0,65 1,24 9,80 28,2 0,61 1,71 3,84 5,66

Fonte: Janos et al. (2003).

Consoante a Ahmaruzzaman (2010) e Embong et al. (2016), o potencial da
aplicacdo das cinzas como material adsorvente advém da presenca de alumina,
silica, carbono e 6xidos de célcio, de magnésio e de ferro, além das propriedades
fisicas que esta possui quanto a porosidade, distribuicdo das particulas, area
superficial e natureza alcalina. Tais peculiaridades proporcionam a este material
capacidade para aplicacdo em remoc¢do de compostos acidos, uma vez que possui

sitios ativos com cargas negativas.
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3. MATERIAL E METODOS

O procedimento adotado para o processo de tratamento do 6leo residual
utilizando as cinzas de bagaco de cana-de-acucar englobou as etapas presentes na
Figura 4. A mesma metodologia foi desenvolvida para o carvao ativado, material
comercial igualmente testado para fins de comparagéo.

: Coletado —
i 6leo residual
A Trgtar,r;emo Andlise do
— 0080 1= 4leo tratado

-------------------------------------- reSIduaI

Preparo dos

materiais R / \‘ ............ .

adsorventes iAcidez e per6xido :
B S — T
Caracterizacao Funcéo Estudo
! dos materiais ; desejabilidade | : cinético

Figura 4. Fluxograma do processo de tratamento do 6leo residual.

3.1. Coleta do 6leo residual

O oleo residual utilizado nos ensaios de adsorc¢éo foi coletado em diferentes
estabelecimentos comerciais do municipio de Palotina, Parana. Este passou por
homogeneizacdo e armazenamento em garrafas PET sob refrigeracdao (6 a 10 °C),
para que ndo ocorresse alteracdes devido a auto oxidacdo do mesmo e durante a
execucdo dos ensaios de tratamento fossem semelhantes as propriedades em

relacdo a acidez e peroxido.
3.2. Preparo dos materiais adsorventes
Cada um dos agentes adsorventes passou por um processo de pré-

tratamento, para uniformizacdo e homogeneizacdo dos mesmos, e subsequente

aplicacao no processo de adsorcao do oleo residual.
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As cinzas de bagaco de cana-de-acUcar, coletadas na fornalha da caldeira
alimentada a biomassa do LPB (Laboratério de Produgdo de Biocombustiveis, UFPR
Setor Palotina), foram secas em estufa a 110 °C durante 24 horas, para remocao de
umidade e compostos volateis que pudessem interferir na adsor¢cdo. Em seguida,
peneirou-se o0 material em peneiras granulométricas de 212 pum, a fim de
padronizacdo granulométrica, aumento da &rea superficial e selecdo de particulas.
(KALDERIS et al., 2008; FARIA; HOLANDA, 2013).

O carvao ativado P.A., sintetizado a partir de carvdo de madeira (pinus) por
pirélise entre 800 e 900 °C, passou por secagem em estufa a 110 °C durante 24
horas, para remocéo de umidade e contaminantes (MOPOUNG et al., 2015).

3.3. Caracterizacdo dos materiais adsorventes

Os materiais adsorventes foram caracterizados de acordo com as analises

presentes na Tabela 5.

Tabela 5. Metodologias empregadas na caracterizacdo dos materiais adsorventes

Andlise Objetivo
Fisissorcédo de N, Caracterizacdo textural para obtencédo da (EDREIS;
(BET)

area especifica, volume e didmetro de YAO, 2016;
poros e isotermas de adsorcdo/dessorcao XING et al.,
de Nitrogénio. 2015).

Microscopia Eletronica Aspecto morfologico da superficie e (MORUZZI
de Varredura (MEV) e

. caracterizagao elementar semi- et al.,
Espectrometria de
Energia Dispersiva quantitativa. 2014,
(EDS) SOUZA et
al., 2014).

3.3.1. Fisissorgéo de N

As andlises texturais das cinzas de bagaco e do carvdo ativado foram
realizadas em equipamento Nova2000e (Marca Quantachrome) no LabCatProBio
(Laboratério de Catalise e Producdo de Biocombustiveis, UFPR Setor Palotina),

determinando-se é&rea superficial especifica (Sger) (Brunauer-Emmett-Teller),
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volume, didametro e tamanho de poros e isotermas de adsorcdo/dessor¢céo, na
temperatura do nitrogénio liquido (-196 °C).

A andlise consiste na medida da quantidade de nitrogénio adsorvido e
dessorvido em uma amostra sélida. Para isto, ambos 0s materiais passaram por pré-
tratamento sob vacuo a 250 °C por 4 horas, para remocao de umidade e espécies
adsorvidas nas superficies dos materiais (XING et al., 2015; EDREIS, YAO, 2016).

3.3.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

Para caracterizacdo morfologica, estrutural e de porosidade do carvao ativado
e das cinzas de bagaco, em equipamento Vega3 (Marca Tescan) os materiais foram
espalhados em porta amostra sobre uma fita de carbono dupla face, posteriormente
passaram por secagem e metalizacéo (35 mA) com uma fina camada de ouro de 50
A na superficie (sputtering), obtendo-se micrografias em 200 e 1000 vezes de
aumento.

Acoplado ao microscoépio, o Espectrometro de Energia Dispersiva Penta FET
Precision (Marca Oxford Instruments) caracterizou de forma semi-elementar as
amostras. Tais analises também foram realizadas no LabCatProBio (Laboratério de
Catalise e Producao de Biocombustiveis, UFPR Setor Palotina).

3.4. Planejamento Experimental

Visando a minimizacdo do niumero de ensaios de adsorcéo e obtencao das
melhores condi¢cdes de tratamento do Oleo residual, propbs-se a utilizacdo de um
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), onde avaliaram-se trés
variaveis independentes sobre o processo de adsorcéo, utilizando o carvéo ativado e
as cinzas do bagaco.

Este tipo de delineamento visa a identificacdo e otimizacdo de variaveis que
influenciam determinado processo, a partir dos resultados experimentais obtidos nos
ensaios programados, analise de variancia (ANOVA) para verificagdo do ajuste do
modelo, superficies de resposta e funcao desejabilidade (GHAEDI et al., 2016).

O planejamento DCCR contemplou 3 variaveis (temperatura, agitacdo e

massa de adsorvente) em 5 niveis (-1,68; -1; 0; +1; +1,68), com um fatorial completo
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2%, totalizando 17 experimentos (3 repeticbes no ponto central) para testar a
eficiéncia de cada um dos adsorventes no tratamento do 6leo residual (Tabela 6).

Tabela 6. Especificacdo dos niveis das variaveis independentes

Fatores (n) -1,68 -1 0 +1 +1,68
Temperatura (°C) 15,00 17,00 20,00 23,00 25,00
Razao adsorvente/dleo (% m) 1,000 6,690 8,510 10,30 15,00
Agitacao (rpm) 50,00 95,00 125,0 155,0 200,0

A analise da influéncia dos fatores buscou a identificacdo das melhores
condi¢gbes para purificagdo do 6leo residual, em relagdo a maxima reducdo das
variaveis respostas de interesse (indices de acidez e peroxido).

Cada ensaio foi realizado em triplicata, utilizando-se massa fixa de 33
gramas de 6leo proveniente da cocgcdo de alimentos. O periodo de contato
Oleo/adsorvente, durante a conducdo dos ensaios, foi de 360 minutos, sendo este
determinado com base em pesquisas realizadas anteriormente por Bonassa et al.
(2016), onde os autores observaram que geralmente essa era a duracdo do
tratamento para estabilizacdo do processo de adsorc¢ao.

As temperaturas de 15 °C (nivel -1,68), 20 °C (ponto central) e 25 °C (nivel
+1,68) (Tabela 6) foram determinadas com base em valores citados na literatura no
tratamento de Oleo residual com bagaco de cana e carvao ativado preparado a partir
de residuos (ISMAIL, 2005; WENG; PAN, 2007 ALlI; MOHAMMED, 2012). A partir
destes niveis, calculou-se por interpolacdo as temperaturas dos niveis -1 e +1.

Quanto as massas de adsorvente, estabeleceram-se as mesmas com base
em porcentagem massica de adsorvente em relacdo a massa de 6leo (33 gramas).
Nos trabalhos de Gomes et al. (2015) e Asri et al. (2015) cita-se a utilizagao de 1, 10
e 15 % de massa de adsorvente em relacdo a massa de adsorbato, porcentagens
as quais correspondem as 0,33 gramas (nivel -1,68), 3,41 gramas (nivel +1) e 4,95
gramas (nivel +1,68). Os demais valores foram calculados baseando-se nestes
(Tabela 6).

As velocidades de agitacdo utilizadas, foram impostas com fundamento nas

empregadas por Devi et al. (2012) (50 rpm, nivel -1,68) purificando 6leo com
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quitosana; Alves et al. (2016) na purificacdo de biodiesel com bagaco de cana (125
rpm, ponto central); Berrios et al. (2011) igualmente purificando biodiesel com argilas
(200 rpm, nivel +1,68).

Na Tabela 7 observa-se a matriz do planejamento DCCR, contemplando as
combinacdes possiveis entre as trés variaveis e 0s cinco niveis bem como as
repeticdes no ponto central, com as diferentes condi¢oes de temperatura, massa de

adsorvente e agitacdo empregadas no processo.

Tabela 7. Matriz do Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR)

empregando as trés variaveis independentes em cinco niveis

Valores Codificados Valores Reais
Testes Temperatura Agitacdo Adsorvente/6leo Temperatura Agitacdo Adsorvente/6leo

(°C) (rpm) (%) (°C) (rpm) (%)
1 -1 -1 -1 17,00 95,00 6,790
2 1 -1 -1 23,00 95,00 6,790
3 -1 1 -1 17,00 155,0 6,790
4 1 1 -1 23,00 155,0 6,790
5 -1 1 1 17,00 155,0 10,30
6 1 -1 1 23,00 95,00 10,30
7 -1 1 1 17,00 155,0 10,30
8 1 1 1 23,00 155,0 10,30
9 -1,68 0 0 15,00 125,0 8,510
10 1,68 0 0 25,00 125,0 8,510
11 0 -1,68 0 20,00 50,00 8,510
12 0 1,68 0 20,00 200,0 8,510
13 0 0 -1,68 20,00 125,0 1,000
14 0 0 1,68 20,00 125,0 15,00
15 0 0 0 20,00 125,0 8,510
16 0 0 0 20,00 125,0 8,510
17 0 0 0 20,00 125,0 8,510
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3.5. Ensaios de adsorc¢éao

Na etapa de tratamento, em frascos Erlenmeyer de 125 mL, adicionavam-se
33 gramas de Oleo residual juntamente as respectivas dosagens de adsorvente de
cada ensaio. Posteriormente, dispuseram-se os mesmos em Banho Maria Dubnoff
com temperatura e agitacdo controladas de acordo com o0 planejamento
experimental.

Decorridos os 360 minutos de contato Oleo/adsorvente, os mesmos foram
separados por filtragdo a vacuo, com auxilio de bomba a vacuo, kitassato, funil de
Bichner e papel filtro qualitativo.

3.6. Andlises do 6leo tratado

Em cada um dos ensaios, determinaram-se os indices de acidez e peroxido
das amostras de 6leo purificadas. Tais analises eram igualmente realizadas em 6leo

isento de tratamento, para certificacdo da porcentagem de reducéo.

3.6.1. indice de acidez

A determinacao do indice de acidez baseou-se na metodologia descrita pelo
Instituto Adolfo Lutz (2008). Pesou-se com auxilio de balanca analitica 2 g de
amostra de 6leo em erlenmeyer de 125 mL, e em capela de exaustdo adicionou-se
25 mL de solucao éter de petrédleo-alcool etilico absoluto 2:1 (v/v) e duas gotas de
indicador fenolftaleina alcodlica 1 %.

Posteriormente titulou-se a amostra com solucéo de hidréxido de sédio (0,01
mol.L™), anteriormente padronizado, até o aparecimento da coloracéo résea, a qual
deveria persistir por no minimo 30 segundos.

Baseando-se no volume gasto na titulacdo, o indice de acidez foi calculado
com auxilio da Equacédo 1, sendo que a determinacdo do mesmo era realizada em

duplicata, utilizando-se como valor final a média dos resultados.

VXCNaqoHXM
m

1A = (1)

Em que:
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IA = indice de acidez (mg NaOH.g™);

V = Volume de NaOH gasto na titulagcado (mL);

C = Concentracdo da solucdo de NaOH (mol.L™);
M = Massa molar do NaOH (g.mol™);

m = Massa de 0Oleo (g).

Para conversdo do indice de acidez (mg NaOH.g™) para hidréxido de
potassio, o resultado foi multiplicado pelo valor 1,4; uma vez que, o hidroxido de
potéssio possui massa 1,4 vezes superior ao hidroxido de sodio.

Com auxilio da Equacado 2, determinou-se a porcentagem de reducao do
indice de Acidez, levando-se em conta o indice de acidez dos 0leos tratados e da

amostra isenta de adsorvente (branco).

% Reducio [A = LinicalTArina) . 4 )

IAjnicial

Em que:
IA inicial = indice de acidez da amostra sem tratamento (mg KOH.g™);

IA fina = Indice de acidez da amostra ap6s tratamento (mg KOH.g™).

3.6.2. indice de peréxido

Baseando-se na metodologia da AOAC (1997), para determinacdo do indice
de peréxido, foram pesadas 5 gramas de Oleo em Erlenmeyer de 250 mL,
adicionando ao mesmo 30 mL de &cido acético-cloroférmio 3:1 (v/v) e 0,5 mL de
iodeto de potassio (KI) saturado. Apds homogeneizar o recipiente, 0 mesmo era
deixado em repouso ao abrigo da luz durante 5 minutos.

Decorrido o tempo, 30 mL de agua destilada juntamente com 1 mL de amido
(1%) eram adicionadas ao mesmo erlenmeyer. Titulava-se a mistura com solugao
tiossulfato de sédio (0,01 mol.L™?), anteriormente padronizada, até o
desaparecimento da coloragcdo azul claro, o qual deveria persistir assim por no
minimo 30 segundos.

A metodologia era realizada em duplicata para cada ensaio, e fundamentado
no volume gasto, calculou-se o indice de peroxido com auxilio da Equacéo 3, sendo

o resultado final a média das repeticdes.
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(A—B)xNx1000
— > (3)

IP =

Em que:

IP = indice de peréxido da amostra de 6leo (meg.kg™);

A = volume gasto na titulagdo da amostra de 6leo (mL);

B = volume gasto na titulacdo do padrao (isento de 6leo) (mL);

P = massa da amostra de 6leo (g).

Com base no valor obtido, levando-se em conta o indice de perdxido dos
Oleos purificados e da amostra sem tratamento (branco), a porcentagem de reducéo

do indice de peroxido foi calculada com auxilio da Equacéo 4.

(IPinicial_IPfinal) X 100 (4)

% Reducao IP =
IPinicial

Em que:

IP iniciar = Indice de per6xido da amostra sem tratamento (meq.kg™);

IP finat = indice de peréxido da amostra ap6s tratamento (meg.kg™).
3.7. Andlise estatistica e funcao desejabilidade

A andlise estatistica do planejamento experimental foi realizada com a
utilizacdo do Software Statistica (Versdo 10), avaliando-se a influéncia das
condicBes operacionais: temperatura, razao massa de adsorvente/0leo e velocidade
de agitacdo sobre as variaveis resposta de interesse (indice de acidez e peréxido),
por meio de graficos de Pareto, Analise de Variancia (ANOVA), metodologia de
superficies de resposta e funcao desejabilidade.

A funcdo desejabilidade, otimiza de forma simultdnea respostas multiplas,
devido a flexibilidade da fungdo em selecionar condi¢cbes 6timas para determinadas
analises de interesse. Com essa ferramenta, reduz-se significativamente o esforgo
experimental, tempo e custos econémicos (HERRERO et al., 2014).

A metodologia para determinacdo da desejabilidade envolve duas etapas:

determinacdo dos niveis das variaveis independentes (temperatura, massa de
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adsorvente e agitacdo) que proporcionam simultaneamente as melhores respostas
(variaveis dependentes), ditas como desejaveis; e maximizacdo da desejabilidade
global, relacionada aos fatores controlaveis. Ou seja, consiste na conversao da
resposta em uma funcéo de desejabilidade individual (di) que varia de 0 a 1 (menor
para maior desejabilidade) (MOURABET et al., 2014).

3.8. Cinética de adsorcao

Determinadas as melhores condicbes de temperatura, razdo massa de
adsorvente/6leo e agitacdo, pela funcéo desejabilidade para as cinzas de bagaco de
cana-de-acuUcar e carvao ativado, realizou-se o estudo cinético da adsorcéo, para
avaliacdo do tempo necessario para estabilizacdo do processo em relacdo as
variaveis otimizadas.

O processo de adsorcdo envolve uma série de etapas ap0s o contato entre o
fluido (6leo) e o material adsorvente (carvao ativado e cinzas). Entre estas inclui-se a
transferéncia de massa do soluto para a superficie exterior do sdlido, difuséo intra-
particula (adsor¢cdo no interior do material, no caso deste ser poroso) e adsor¢do na
superficie do adsorvente. O periodo estudado para transcorrer estas fases até o
ponto em que as variaveis de interesse (acidez e peroxido) estdo estabilizadas é
denominado como a cinética (JABARI et al., 2016).

Os ensaios de cinética foram conduzidos para ambos 0s materiais
adsorventes na temperatura, razdo massa de adsorvente/6leo e velocidade de
agitacao otimizados de acordo com os dados fornecidos pela fungéo desejabilidade,
avaliando-se o comportamento do processo em periodos de 0, 5, 10, 15, 20, 40, 80,
120, 180, 220, 300, 360, 420 e 480 minutos.

Para isto, os experimentos foram conduzidos em batelada em Banho Maria
Dubnoff, com controle de agitacdo e temperatura. Em Erlenmeyers de 125 mL,
pesaram-se as devidas massas de carvao e cinzas, para as 33 gramas de 6leo a
serem purificadas. Para cada um dos materiais, a cinética de adsorgéo foi realizada
em triplicata, e nos determinados periodos analisaram-se os indices de acidez e

peréxido (ambas em duplicata), conforme a metodologia descrita no topico 3.6.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste trabalho foram divididos em quatro tépicos.
Inicialmente, realizou-se o0 estudo da caracterizacdo morfolégica e textural dos
materiais adsorventes. Na sequéncia abordaram-se os resultados de adsorcao do
tratamento do Oleo residual, avaliando-se os efeitos das varidveis independentes,
funcdo desejabilidade e cinética de adsorcdo. Por fim, apresentou-se um
comparativo da avaliacdo da propriedade adsorvente das cinzas de bagaco de cana-

de-acUcar e carvao ativado.

4.1. Caracterizacdo dos adsorventes

As cinzas de bagaco de cana-de-acUcar e o carvdo ativado, materiais
adsorventes utilizados no tratamento do Oleo residual foram caracterizados
texturalmente quanto a volume e diametro de poros baseando-se na metodologia
BJH (BARRETT et al., 1951), area superficial especifica e isotermas de
adsorcao/dessorcdo de N, conforme o modelo de Brunauer, Emmett, Teller
(BRUNAUER et al., 1938).

Ambos também foram caracterizados morfologicamente por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e caracteristicas elementares por Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS).

4.1.1. Fisissorgéo de N
Na Tabela 8, encontram-se os valores de area superficial especifica (Sger),
volume de poros (vp) e diametro de poros (dp) do carvao ativado e cinzas de bagago

de cana-de-acucar, obtidos pelo método Brunauer-Emmett-Teller.

Tabela 8. Parametros morfologicos do carvdo ativado e das cinzas de bagacgo de

cana-de-agucar

Area superficial  Volume de poros  Diametro médio

especifica (BJH) (cm>.g™) de poros
(Seen) (M?.97) (BJH) (nm)
Carvao ativado 564,410 0,090 2,0126

Cinzas de bagaco 218,435 0,004 2,2383
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De acordo com os dados da Tabela 8, € possivel constatar que a area
superficial especifica do carvao ativado utilizado nos ensaios de adsorcdo de origem
vegetal, corresponde a 564,410 m?.g*, valor préximo ao obtido por Maneechakr e
Karnjanakom (2017) (533,6 m2.g™). Segundo Gao et al. (2016), os carvées ativados
possuem areas superficiais especificas bastante diferenciadas, relacionando-se
estas as propriedades fisico-quimicas que 0s mesmos possuem, advindas do
preparo, tipo de matéria-prima e agentes ativadores, tais como NaOH, KOH, H3POy,
ZnCly, H4P207 e K,COs.

O volume de poros encontrado para o carvdo ativado foi de 0,090 cm3.g™.
Conforme relatado por Kumar et al. (2016) e Tsubouchi et al. (2016), este valor
relaciona-se diretamente a concentragao e tipo de agente ativante, ativacao fisica ou
guimica e temperatura imposta na sintese do carvao ativado.

O volume de poros total dos carvoes ativados obtidos por Sethia e Sayari
(2016) foram entre 0,01 a 0,16 cm3.g™, variando conforme os tipos de ativacdo
impostas aos materiais, onde as maiores taxas de aquecimento proporcionaram a
maximizacao destes valores.

A IUPAC (2014) classifica os materiais em trés grupos quanto ao diametro
de poros: macroporosos (> 50 nm), mesoporosos (2-50 nm) e microporosos (< 2
nm), sendo que de acordo com esta caracteristica, os materiais adsorventes séo
capazes de reter em sua superficie moléculas que possuam diametros inferiores ao
do sélido em questdo (BURWELL, 1977).

O carvao ativado pertence a categoria dos materiais mesoporosos, uma vez
que possui diametro médio de poros de 2,0126 nm (Tabela 8), permitindo assim a
adsorcdo de moléculas com diametro igual ou inferior a este. Wisniewska et al.
(2017) obtiveram valores de @p aproximados ao do presente trabalho (1,9 nm).
Segundo os mesmos autores e Onat et al. (2017), carvOes ativados com elevadas
areas superficiais e estrutura microporosa sao eficientes da adsorcédo de moléculas
pequenas, ndo sendo muito adequados para moléculas maiores. No entanto,
materiais com elevada area superficial e estrutura mesoporosa, como 0 em guestao,
sdo apropriados para adsor¢cdo de macromoléculas, como corantes, proteinas,
lipidios e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos.

Kumar e Jena (2016) consentem com tal afirmacao, explanando que carvbes
ativados que possuem majoritariamente em sua superficie poros inferiores a 2 nm

(microporos) sao amplamente utilizados na adsorcédo de pequenas moléculas de
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poluentes. J& os carvbes com didmetros superiores, sdo aplicados na adsorcdo de
moléculas maiores, como corantes, 6leos e graxas.

Na Figura 5, encontra-se o grafico das isotermas de adsorcéo/dessorcéao de
Nitrogénio para o carvao ativado, relacionando-se esta ao tipo de poro que O

material possui.
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Figura 5. Isoterma de Fisissor¢géo de N, do carvéo ativado.

Baseando-se na Figura 2, a respeito dos tipos de isotermas de fisissorcao de
nitrogénio, segundo a classificacdo da IUPAC, é possivel constatar que a isoterma
do carvao ativado (Figura 5) é a do tipo IV, onde a adsorcao de N, na superficie do
material ocorre em mono e multicamadas. Posteriormente ocorre a condensacgao
capilar pelo enchimento e esvaziamento dos poros, sendo tal isoterma tipica de
materiais mesoporosos (DONOHUEU; ARANOVICH, 1998; ANIA; BANDOS, 2005).

Nas caracterizacbes dos carvoes ativados realizadas por Solomon et al.
(2013) e Rashid et al. (2016), os materiais também apresentaram isotermas de
fisissorcdo de N, do tipo IV, onde o volume de N, adsorvido na superficie do material
teve inicio a baixa pressdo, aumentando gradativamente, conforme também

observado na Figura 5, indicando a presenca de mesoporosidade.
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Consoante aos dados de diametros de poros da Tabela 8, o carvao ativado
foi classificado como mesoporoso, e segundo Teixeira et al. (2000) e Jedli et al.
(2017) sélidos que possuem essa caracteristica geralmente dao origem a isotermas
do tipo IV, sendo a histerese relacionada a diferenca entre a adsorcao e dessorcao
associada ao fenomeno de condensacéo capilar.

No que diz a respeito das cinzas de bagaco de cana-de-acUcar, material
adsorvente igualmente testado no tratamento do 6leo residual, as mesmas possuem
area superficial especifica de 218,435 m?g’ (Tabela 8), valor préximo ao
encontrado por Lado et al. (2016), de 240 m2.g™.

Segundo Embong et al. (2016) o pré-tratamento das cinzas de bagaco de
cana-de-acucar por meio de lavagem, secagem e moagem em moinho de bolas sob
diferentes periodos, sao técnicas que podem proporcionar as mesmas aumento de
area superficial especifica, volume e didmetro de poros, além de metodologias como
sintese do material em mufla a 600 °C (CORDEIRO et al., 2010).

O volume de poros obtido para as cinzas de bagaco (0,004 cm3.g™) foi
bastante inferior aos valores de Purnomo et al. (2012) (1,324 cm3.g™}), Subramanian
et al. (2013) (0,066 cm3.g™) e Lado et al. (2016) (0,107 cm3.g™), sendo que estes
valores podem ser diversificados de acordo com as condi¢des de queima do bagaco,
processos e granulometria de moagem das cinzas, além de técnicas de ativacao
(SANTOS et al., 2014).

Segundo Zhu et al. (2015), menores volumes de poros ndo caracterizam
baixa capacidade de adsorcdo a um material, uma vez que a transferéncia e
interacdo de partes de um fluido liqguido ou gasoso para uma superficie soélida
associa-se a juncao de caracteristicas relacionadas a area superficial especifica,
sitios ativos presentes na superficie do material adsorvente, volume e diametro de
poros. Portanto mesmo com o baixo valor de v, apresentado pelas cinzas de bagago
de cana, aliado as suas demais propriedades, estas ainda podem apresentar
potencial para o tratamento de 6leo residual.

De acordo com a Tabela 8, as cinzas de bagaco de cana-de-acUcar
apresentaram diametro médio de poros de 2,2383 nm, resultado proximo ao obtido
por Diaz et al. (2015) (2 nm), sendo classificadas assim como o carvao ativado no
grupo dos materiais mesoporosos (Jp entre 2 e 50 nm). Invariavelmente, a
caracteristica mesoporosa das cinzas facilita a acessibilidade e retengcdo em sua

superficie de moléculas com tamanhos superiores (LADO et al., 2016).
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A utilizacdo de materiais com diametro de poros superior em processos de
purificacdo de Oleo residual é vantajosa, uma vez que este € um adsorbato
composto de acidos graxos livres de cadeias longas e elevado peso molecular, e a
utilizacdo de solidos mesoporosos favorecem a dispersdo de espécies em sua
superficie, transferéncia de massa e reatividade (KAZEMIAN et al., 2013; YAHYA et
al., 2016).

Na Figura 6, encontra-se o grafico da isoterma de adsorcéo/dessorcéao de N,

para as cinzas de bagaco de cana-de-acgUcar, advindas de queima em caldeira.
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Figura 6. Isoterma de fisissorcdo de N, das cinzas de bagaco de cana.

O comportamento da isoterma de fisissorcdo de nitrogénio das cinzas de
bagaco de cana, foi similar ao observado por Subramanian et al. (2013), onde ha um
gradativo aumento na adsorcdo de N, a baixas pressdoes seguido de um
achatamento da curva, proximo a pressao relativa de 0,4, fatores que indicam
segundo 0os mesmos autores a presenca de micro e mesoporos na superficie do
sélido.

Analisando a isoterma das cinzas de bagaco de cana (Figura 6) e as

classificagOes propostas pela IUPAC (Figura 2), € possivel constatar para o presente
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material a dificil comparacdo e adequacdo em alguma das classes, devido a
irregularidade e distancia das histereses, indicando a heterogeneidade de poros que
o material possui advindo de suas fases organicas (carbonacea) e inorgéanicas
(areias).

As cinzas de bagaco, subprodutos da cogeracdo de energia, possuem
superficies irregulares, devido ao fato de ndo serem sintetizadas sob condi¢cdes
controladas de queima e dos processos de moagem ao qual a biomassa é obtida
nas usinas sucroalcooleiras. Possuem em sua superficie, além de mesoporos
(Tabela 8), porcentagens de micro e macroporos. A soma destes aspectos
fundamenta o fendmeno de condensacdo capilar observado na Figura 6 e o
distanciamento e irregularidade das isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N,
(MOHEE et al., 2015; PEREIRA et al., 2015; DIAZ et al., 2015).

4.1.2. Microscopia Eletronica de Varredura e Espectrometria de Energia Dispersiva
Com a analise das micrografias obtidas por MEV, observam-se
morfologicamente as particulas e propriedades de porosidade do carvédo ativado e
das cinzas de bagaco de cana. E com a analise semi-quantitativa elementar obtida
por EDS, identificam-se alguns compostos elementares presentes em maiores
concentracdes nos solidos adsorventes.
Nas Figuras 7 e 8, encontram-se as micrografias do carvao ativado em pg,

utilizado no processo de tratamento do 6leo, com 200 e 1000 vezes de aumento.
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Figura 7. Micrografia obtida por Figura 8. Micrografia obtida por
microscopia eletronica de varredura microscopia eletronica de varredura
(MEV) do carvao ativado em aumento de (MEV) do carvao ativado em aumento de
200x. 1000x.

O carvao ativado pode ser obtido na forma granular ou em p6, sendo que
quando na segunda forma, provém do granular e resulta da desaglomeracao nao
uniforme, guardando orificios e graos irregulares com diferentes dimensées em sua
superficie rugosa, conforme observado nas micrografias (Figura 7 e 8) e constatado
por Brito et al. (2017).

Observa-se que o carvao ativado possui morfologia heterogénea, com poros
distintos e cavidades, particulas de tamanhos diversificados, e apresenta estrutura
filamentosa de superficies finas e hexagonais (RANGABHASHIYAM; SELVARAJU,
2015; SHAFEY et al., 2016).

Segundo Fadhil (2017) e Thue et al. (2017), a rugosidade e os poros de
tamanhos diferenciados constatados no carvao ativado séo vantajosos, uma vez que
permitem a adsor¢do de compostos de diversificados tamanhos moleculares.

Na micrografia do carvao presente na Figura 7, é possivel notar partes

maiores que parecem ser uma estrutura fibrosa. Consoante a Chaitra et al. (2017),
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sdo cavidades porosas e ocas presentes no material, as quais podem ser
constituidas de aglomerados de carbono.
Na Tabela 9, encontram-se os resultados da analise de Espetroscopia de

Energia Dispersiva (EDS) do carvao ativado.

Tabela 9. Composicédo semi-elementar do carvao ativado

Elementos % Massica

C 93,84
@) 5,81
Si 0,24
K 0,17
Ca 0,13
Total 100

Conforme observado na analise de EDS, os elementos majoritarios
presentes no carvao ativado sdo o carbono e oxigénio, sendo caracteristica desse
sélido a alta concentracdo destes. Tal composicdo também foi observada por
Wisniewska et al. (2017) e Tang et al. (2017).

Os aspectos morfologicos das cinzas de bagaco de cana-de-agucar,
observados por MEV, estdo presentes nas Figuras 9 e 10, em 200 e 1000 vezes de

aumento.
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Figura 9. Micrografia obtida por Figura 10. Micrografia obtida por

microscopia eletrbnica de varredura microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) das cinzas de bagaco de cana em (MEV) das cinzas de bagaco de cana em
aumento de 200x. aumento de 1000x.

Nas Figuras 9 e 10, observa-se que as cinzas de bagaco de cana, possuem
uma matriz heterogénea, rugosa, fibrosa, com faces finas, particulas de maiores e
menores dimensdes e superficies planas.

As cinzas dispdem de uma estrutura preservada em relacdo ao bagaco de
cana, permanecendo em sua composicdo placas porosas cilindricas e fibrosas,
como nota-se nos elementos de maiores dimensdes presentes na Figura 9, além de
possuir partes hexagonais, esféricas e prismas de face plana, observacfes as quais
também foram citadas por Faria et al. (2012) e Bahurudeen e Santhanam (2015).

Segundo Alves et al. (2016) e Rattanachueskul et al. (2017) , a porosidade e
heterogeneidade das cinzas, sdo advindas do reordenamento da celulose cristalina
e lignina presentes no bagaco de cana, durante a combustdo da matéria organica.

Pereira et al. (2015) citam que as particulas maiores e mais densas
observadas nas micrografias das cinzas, possivelmente sejam ricas em quartzo. Ja
as particulas menores com superficies rugosas nas partes mais claras,

supostamente caracterizem a presenca de silicio e potassio, sendo estes elementos
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advindos da eliminacdo de matéria organica (esses possuem massa superior ao
carbono, fornecendo contraste quimico por chegar um maior sinal ao detector).

Em relacdo a composicdo semi-elementar das cinzas de caldeira, na Tabela
10 encontram-se os elementos que foram detectados pelo Espectrofotbmetro de

Energia Dispersiva.

Tabela 10. Composicéo semi-elementar das cinzas de bagaco

Elementos % Massica

C 82,10

@) 14,69

K 3,21
Total 100

Conforme observado na Tabela 10, carbono e oxigénio sdo os elementos
presentes em maiores concentracdes nas cinzas de bagaco de cana, elementos
estes que caracterizam sua estrutura organica. Esta observacao foi similar ao obtido
por Bahurudeen et al. (2014). As mesmas também dispéem de quantidades
significativas de potassio, quesito vantajoso por proporcionar carga residual negativa
e caracteristica basica as mesmas.

Em conformidade com Ramirez et al. (2012), o alto teor de carbono nas
cinzas proporcionam coloracdo escura a esta devido a calcinacdo incompleta do
bagaco, proporcionando também incremento das propriedades adsorventes do

material em questéao.

4.2. Tratamento do 6leo residual

A analise das diferentes condi¢cdes de temperatura, agitacdo e massa de
adsorvente, objetivaram a identificacdo das melhores condi¢cdes operacionais para o
processo de purificacdo do 6leo residual utilizando o carvao ativado e as cinzas de

bagaco de cana-de-acucar como materiais adsorventes.

4.2.1. Carvao Ativado
Na Tabela 11, encontra-se a matriz do planejamento aplicando-se o
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), onde por meio dos dados reais

envolvidos no processo de adsorgdo, avaliaram-se a influéncia das variaveis de
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interesse (temperatura, massa de adsorvente e agitacdo) na purificagdo do Oleo

advindo da cocgédo de alimentos, utilizando como material adsorvente o carvao

ativado comercial.

Tabela 11. Matriz do planejamento (DCCR) com os fatores (reais) e resultados

obtidos de reducéo do indice de acidez e perédxido pelo carvao ativado

Valores Reais e codificados Varidveis Respostas
Testes Temperatura Agitacao Adsorvente/6leo | Reducdo Reducédo de
(°C) (rpm) (%) de Acidez Peroxido

(%) (%)

1 17,00 (-1) 95,00 (-1) 6,690 (-1) 33 5

2 23,00 (+1) 95,00 (-1) 6,690 (-1) 37 11

3 17,00 (-1) 155,0 (+1) 6,690 (-1) 45 8

4 23,00 (+1) 155,0 (+1) 6,690 (-1) 30 13

5 17,00 (-1) 155,0 (+1) 10,30 (+1) 32 10

6 23,00 (+1) 95,00 (-1) 10,30 (+1) 31 27

7 17,00 (-1) 155,0 (+1) 10,30 (+1) 42 12

8 23,00 (+1) 155,0 (+1) 10,30 (+1) 43 31

9 15,00 (-1,68) 125,0 (0) 8,510 (0) 55 16

10 | 25,00 (+1,68)  125,0 (0) 8,510 (0) 41 14

11 20,00 (0) 50,00 (-1,68) 8,510 (0) 41 26

12 20,00 (0)  200,0 (+1,68) 8,510 (0) 57 18

13 20,00 (0) 125,0 (0) 1,000 (-1,68) 15 11

14 20,00 (0) 125,0 (0) 15,00 (+1,68) 46 21

15 20,00 (0) 125,0 (0) 8,510 (0) 16 6

16 20,00 (0) 125,0 (0) 8,510 (0) 15 6

17 20,00 (0) 125,0 (0) 8,510 (0) 16 7

Observa-se na Tabela 11, que os ensaios 12 e 8, foram o0s que

proporcionaram melhores reducdes dos indices de acidez e peréxido,

respectivamente. Nota-se que estes foram conduzidos com maiores velocidades de
agitacdo e massa de adsorvente, evidenciando-se a influéncia de tais parametros na

purificacéo do 6leo residual.
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As reducdes médias dos indices de acidez e peréxido foram de 15 a 57 % e
5 a 31 %, utilizando como material adsorvente o carvéo ativado. Buscando-se um
ponto que proporcionou uma boa reducdo de ambos os parametros, observa-se que
0 ensaio conduzido em 20 °C, 125 rpm e 4,95 g de carvao ativado (ensaio 14),
resultou em 46 e 21 % de reducdes, respectivamente. Para verificacdo e
confirmagdo da influéncia das variaveis independentes nos niveis e intervalos
estudados em relacdo as variaveis respostas, os resultados foram analisados por

meio de graficos de pareto, ANOVA e superficies de resposta.

4.2.1.1. Efeito das varidveis independentes sob a reducdo do indice de acidez
utilizando o carvao ativado

A influéncia das variaveis independentes sobre a reducdo do indice de
acidez utilizando como material adsorvente o carvao ativado, foi avaliada através do

grafico de Pareto, presente na Figura 11, a um nivel de 5 % de significancia.

Agitago (rpm)(Q) 4,8859

Temperatura (°C)(Q) 4,81798

(3)Massa de adsorvente (g)(L) 2,75337

Massa de adsorvente (g)(Q) 1 2,135114
(2)Agitag@o (rpm)(L) I 1,601084
(1) Temperatura (°C)(L) -,907257
1Lby3L ,8325869
1Lby2L -,240688
2Lby3L ,2406875

p=,05

Figura 11. Gréfico de pareto para a redugdo do indice de acidez utilizando o carvao
ativado.
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A Figura 11 indica que nos ensaios utilizando o carvao ativado e avaliando a

reducdo do indice de acidez, os termos quadraticos da agitacdo e da temperatura

influenciaram esta variavel resposta, bem como a massa de adsorvente em seu

termo linear. Consequentemente, em alguns dos intervalos testados estas variaveis

maximizaram a reducdo da concentracdo de 4cidos graxos livres presentes no 6leo

residual, em um intervalo de confianca de 95 %, uma vez que p < 0,05 para

temperatura, massa de adsorvente e agitacdo, conforme observado na ANOVA

(Tabela 12), com correlacdo superior a 86 % (R?2).

Tabela 12. Analise de Variancia da reducdo do indice de acidez utilizando o carvao

ativado
Fonte de Graus de Soma dos Quadrado Fcaculado Pvalor R2
variacdo liberdade quadrados meédio
T (°C) 1 44,461 44,461 0,82311 0,394430
(L)
T (°C) 1 1253,847 1253,847 23,21295 0,001926
Q)
A (rpm) 1 138,466 138,466 2,56347 0,153392
(L)
A (rpm) 1 1289,450 1289,450 23,87206 0,001782
Q) o
m (9) 1 409,490 409,490 7,58104 0,028366 §
(L) >
m (g) 1 246,239 246,239 4,55871 0,070139
Q)
1L by 2L 1 3,129 3,129 0,05793 0,816695
1L by 3L 1 37,443 37,443 0,69320 0,432562
2L by 3L 1 3,129 3,129 0,05793 0,816695
Erro 7 378,105 54,015
Total 16 2870,000

Conforme observado na Tabela 12 da Analise de Variancia (ANOVA), para

todas as varidveis que se mostraram significativa (Figura 11), p < 0,05, por
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conseguinte isso capacita o modelo de estimar a reducdo do indice de acidez
utilizando o carvao ativado, com base em superficies de resposta.

Na Figura 12, encontra-se a superficie de resposta obtida para reducéo do
indice de acidez em relacdo a temperatura e agitacdo, seguida do seu modelo
matematico (Equacao 5).

{ofp) ZIDOR
ap 0gdnpaY

Bl > 120
Bl <120
Il < 100
[ ]<80
[ ]<60
B <40
B <20

Figura 12. Superficie de resposta da influéncia da agitacdo e temperatura na

reducdo do indice de acidez utilizando o carvao ativado.

z = 697,86 — 54,949 X y + 1,2881 x y2 — 1,3095 X x + 0,0057 X x2 — 0,0076 X
y X x +1,3321 X 2,81 X y + 0,0383 x 2,81 X x — 92,895 (5)

A conducado do processo de tratamento do Oleo residual nos extremos de
maiores e menores condi¢cdes de agitacdo e temperatura proporcionam as maximas
reducdes de acidez, consoante ao observado na superficie de resposta (Figura 12).

Fatos estes também observados nos ensaios conduzidos em maior agitacao (ensaio
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12, 57 %), menor agitacdo (ensaio 11, 41 %), maior temperatura (ensaio 10, 41 %) e
menor temperatura (ensaio 9, 55 %).

Fil et al. (2014) também observaram que a temperatura e agitacdo tém efeito
direto na capacidade de adsorcdo. Sendo que a temperatura faz-se importante para
0 aumento da taxa de difusdo das moléculas da camada externa do adsorbato e
interna dos poros do adsorvente, enquanto a agitacdo proporciona melhor
distribuicdo e diminuicdo da resisténcia das particulas do adsorbato, aumentando a
transferéncia de massa (DOGAN et al., 2004; CRINI et al., 2007).

A superficie de resposta presente na Figura 13, relaciona a reducdo do
indice de acidez do 6leo residual com a massa de adsorvente e agitacéo,
seguidamente tém-se o0 modelo matematico (Equacao 6), o qual pode ser utilizado

para estimar a purificacdo do 6leo por meio de tais parametros.

> 120
B < 116
I < 96
[ ]<76
[ <56
I < 36
B <16

Figura 13. Superficie de resposta da influéncia da massa de carvao ativado e

agitacdo na reducao do indice de acidez.
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z = 697,86 — 1,3095 x x + 0,0057 X x? — 40,423 X y + 2,6207 X y? — 0,0076 X
20 xx+1,3321 x 20 x y + 0,0383 X x X y — 583,75 (6)

Utilizando o carvado ativado, como € possivel notar na Figura 13, quando
maiores massas de adsorvente sdo testadas aliadas a maiores velocidades de
agitacdo, a concentracdo de acidos graxos livres no 6leo residual diminui, como no
ensaio 14, que com 4,95 g (15 %) e 125 rpm, obteve-se 46 % de reducéo.

A influéncia da massa de adsorvente na adsorcdo de acidos graxos livres
também foi relatada no trabalho de Suseno et al. (2013), na purificacdo de 6leo de
peixe com quitosana e argilas atapulgita e bentonita.

Encontra-se na superficie de resposta da Figura 14, a influéncia conjunta da
temperatura e massa de adsorvente na reducdo do indice de acidez do Oleo

residual, juntamente com o modelo mateméatico da mesma (Equacéo 7).

200
Bﬂ " i A,
:E'U "’::’::‘:‘:’::"
" 1{; B #1‘,:‘}2;’!6.‘.‘“0‘?‘2"
23 o] N ~
%% 80
Z8 o
A0
20
cp -z
) Il > 160
- Bl < 148
v B < 128
o [ ]<108
[ < 88
I < 68

B <48

Figura 14. Superficie de resposta da influéncia da massa de carvao ativado e
temperatura na reducao do indice de acidez.
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z = 697,86 — 54,949 X x + 1,2881 X x? — 40,4232 X y + 2,6207 X y? —
0,0076 x 200 X x + 1,3321 X x X y + 0,0383 x 200 X y — 30,626601 (7

De acordo com a superficie de resposta presente na Figura 14, constata-se
que relacionando-se a temperatura e massa de adsorvente, a maximizagcdo de
ambas as varidveis acarretam em maiores reducdes do indice de acidez, obtendo-se
também reducdes intermediarias em minimas condicfes de temperatura e dosagens
superiores de carvao. O ensaio 8, conduzido com 3,41 g e 23 °C, proporcionou 43 %

de reducdo dos acidos graxos livres, e com mesma massa e 17 °C, 42 % (ensaio 7).

4.2.1.2. Efeito das variaveis independentes sob a reducdo do indice de peroxido
utilizando o carvao ativado

Com base nos dados apresentados na Tabela 11, elaborou-se o grafico de
Pareto para avaliagdo da significancia da massa de carvao ativado, temperatura e
agitacdo em relacdo a reducédo do indice de peréxido do 6leo residual (Figura 15), a

um nivel de 5 % de significancia.

Agitagéo (rpm)(Q) 2,6879
(3)Massa de adsorvente (g)(L) _ 2,313412
Massa de adsorvente (g)(Q) - 1,802374
(1) Temperatura (°C)(L) _ 1,711745

Temperatura (°C)(Q) - 1,611469
1Lby3L g 1,20608

(2)Agitagdo (rpm)(L) -,302854
1Lby2L ,0551179
2Lby3L ,0454176

p=,05

Figura 15. Gréfico de pareto da redugédo do indice de peroxido utilizando o
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A partir dos niveis testados, € possivel identificar na Figura 15, que a

agitacdo em sua forma quadratica apresentou efeito significativo sobre a reducédo do

indice de peroxido do 6leo residual. Com isso, afirma-se a influéncia de tal variavel e

possibilidade do aumento da reducdo de perdxidos por intermédio do controle em

intervalos otimizados da agitacdo, com 95 % de confianca, uma vez que de acordo

com a ANOVA (Tabela 13) p < 0,05, em um coeficiente de correlacdo de 72 %.

Tabela 13. Andlise de Variancia da reducdo do indice de acidez utilizando o carvao

ativado

Fonte de Grausde Somados Quadrado Fcaculado Pualor R?
variacdo liberdade quadrados  médio
T (°C) 1 118,704  118,7043 2,930070 0,130678
(L)
T (°C) 1 105,204  105,2040 2,596833 0,151113
Q)
A (rpm) 1 3,716 3,7158 0,091720 0,770803
(L)
A (rpm) 1 292,611 292,6110 7,222744 0,031198
Q) [
m (g) 1 216,818 216,8176 5,351876 0,053915 N
N
(L) 0
m (g) 1 131,607 131,6068 3,248552 0,114486
Q)
1L by 2L 1 0,123 0,1231  0,003038 0,957585
1L by 3L 1 58,931 58,9305 1,454628 0,266965
2L by 3L 1 0,084 0,0836  0,002063 0,965043
Erro 7 283,587 40,5124
Total 16 1003,059

Através da ANOVA apresentada na Tabela 13, observa-se que o modelo

quadratico da agitacdo é valido, pois p < 0,05, 0 que torna possivel estimar a
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reducdo do indice de acidez utilizando o carvao ativado a partir de superficies de
resposta.

Na Figura 16, encontra-se a superficie de resposta obtida para reducédo do

indice de acidez em relacdo a massa de adsorvente e agitacdo, juntamente com seu

modelo matematico (Equacgéo 8).

oehinRd,

=

(o[ OROIBA

Bl > 80
B <64
[ <44
I <24
<4

Figura 16. Superficie de resposta da influéncia da massa de carvao ativado e
agitacdo na reducao do indice de peréxido.

z = 283,59 — 0,7515 X x + 0,0027 X x? — 40,793 X y + 1,9159 x y% 4+ 0,0015 X
23 Xx+1,6711 x23 Xy +0,0062 X x Xy — 234,11 (8)

A aplicacdo do carvédo ativado no tratamento do 6leo residual em minimas e
maximas condicfes de agitacdo, com maiores dosagens de adsorvente, condizente

ao observado na Figura 16, proporcionam maiores reducdes no indice de perdéxido,
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afirmacdes estas certificadas pelos ensaios 11 (50 rpm e 26 % de reducgéo) e 8 (155
rpm e 31 % de reducao).

Em estudos realizados por Wannahari e Nordin, empregando bagaco de
cana-de-acucar na purificacdo do 6leo de palma advindo da coccao de alimentos, os
autores afirmam que dentre as variaveis testadas, as maiores massas de adsorvente
e agitacdes também proporcionaram as maiores redu¢des no indice de perdxido (21
%).

4.2.1.3. Funcgéo desejabilidade utilizando o carvao ativado

Uma vez que constatou-se a influéncia estatisticamente significativa de
alguns parametros dentro dos intervalos estudados, sob o processo de tratamento
do dleo residual utilizando o carvado ativado, avaliou-se a desejabilidade, no intuito
de otimizacdo da adsorgéo por meio do ajuste da temperatura, massa de adsorvente
e agitagao.

Segundo Varala et al. (2016) e Askari et al. (2017), a funcdo da
desejabilidade consiste na conversdo dos modelos respostas estimados, 0s quais
comumente sdo de segunda ordem (quadraticos), em func¢des de desejabilidade
individual para cada resposta, ou seja, a determinacao de um ponto 6timo para cada
uma das variaveis independentes envolvidas no processo, que simultaneamente
proporcionem condi¢des 6timas para o objetivo em questao.

Na Figura 17, encontram-se os graficos da funcdo desejabilidade para a
temperatura, agitacdo e massa de adsorvente, na finalidade da méaxima reducéo do
indice de acidez e perdéxido.
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Temperatura (°C)  Agitagao (rpm) Massa de
adsorvente (Q)
250,00
X
127,13 I s =
b— b 5 E%
g 9
o <
-100,0
200,00
! i S
T T T S ‘T —
73,321 g
I T , = 358
[}
s 0O

-100,0

1,0000/.... —e—8s—o—+¢ /..

Desirability

15, 25, 50, 200, ,33 4,95

Figura 17. Desejabilidade do processo de purificacdo do 6leo residual utilizando

0 carvao ativado.

As condi¢cdes experimentais para atingir os valores 6timos de reducédo de
acidez e peroxido utilizando o carvdo ativado, sdo o0s pontos axiais +1,68, que
correspondem a 25 °C, 200 rpm e 4,95 g. Para tais variaveis, di (yi) = 1, indicando

que os valores sao completamente desejaveis para uma resposta ideal (Figura 17).

4.2.2. Cinzas de bagaco de cana-de-aclcar
Os resultados dos efeitos da temperatura, massa de adsorvente e agitacéo
(variaveis independentes) em relacao as reducdes dos indices de acidez e peroxido

(variaveis dependentes), sdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14. Matriz do planejamento (DCCR) com os fatores (reais) e resultados

obtidos de reducédo do indice de acidez e peroxido, pelas cinzas de bagaco de cana-

de-acucar
Valores Reais e codificados Varidveis Respostas
Testes Temperatura Agitacao Adsorvente/6leo | Reducdo Reducédo de
(°C) (rpm) (%) de Acidez Peroxido

(%) (%)

1 17,00 (-1) 95,00 (-1) 6,690 (-1) 32 12

2 23,00 (+1) 95,00 (-1) 6,690 (-1) 37 11

3 17,00 (-1) 155,0 (+1) 6,690 (-1) 30 10

4 23,00 (+1) 155,0 (+1) 6,690 (-1) 41 7

5 17,00 (-1) 155,0 (+1) 10,30 (+1) 49 10

6 23,00 (+1) 95,00 (-1) 10,30 (+1) 40 17

7 17,00 (-1) 155,0 (+1) 10,30 (+1) 50 10

8 23,00 (+1) 155,0 (+1) 10,30 (+1) 48 25

9 15,00 (-1,68) 125,0 (0) 8,510 (0) 41

10 25,00 (+1,68) 125,0 (0) 8,510 (0) 41

11 20,00 (0) 50,00 (-1,68) 8,510 (0) 25

12 20,00 (0) 200,0 (+1,68) 8,510 (0) 45 12

13 20,00 (0) 125,0 (0) 1,000 (-1,68) 27 8

14 20,00 (0) 125,0 (0) 15,00 (+1,68) 59 20

15 20,00 (0) 125,0 (0) 8,510 (0) 36

16 20,00 (0) 125,0 (0) 8,510 (0) 35

17 20,00 (0) 125,0 (0) 8,510 (0) 38

Com base nos dados presentes na Tabela 14, verifica-se que os ensaios 8 e
14 foram os que proporcionaram melhores redugdes dos indices de acidez e
peréxido, mutuamente. Observa-se que estes foram conduzidos com maiores
concentracdes de cinzas em relagdo a massa de 6leo (10 e 15 %), em 23 e 20°C e
155 e 125 rpm, evidenciando-se a influéncia das massas de adsorvente e agitagdo
superiores no processo de tratamento do 0Oleo residual.

As reducdes meédias dos indices de acidez e peroxido foram de 25 a 59 % e

3 a 25 %, respectivamente, utilizando como material adsorvente as cinzas de
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bagaco. Verificando-se um ponto de proporcionou uma boa reducdo de ambos
parametros, observa-se que o ensaio conduzido em 20 °C, 200 rpm e 2,81 g de
cinzas (ensaio 12), resultou em 45 e 12 % de reducdes.

Para investigacao e certificacdo da influéncia das variaveis independentes
nos niveis e intervalos estudados em relacéo as variaveis respostas, para as cinzas
de bagaco os resultados foram igualmente analisados por meio de graficos de

pareto, ANOVA e superficies de resposta.

4.2.2.1. Efeito das variaveis independentes sob a redugcdo do indice de acidez
utilizando as cinzas de bagaco

Com base nos dados da Tabela 14, elaborou-se o gréafico de Pareto (Figura
18) para avaliar a influéncia da temperatura, massa de adsorvente e agitacdo sobre

a reducdo do indice de acidez.

(3)Massa de adsorvente (g)(L) ; 16,94238
(2)Agitacéo (rpm)(L) ! 10,82422
2Lby3L 5,385404
(1)Temperatura (°C)(L) 3,593231
Massa de adsorvente (9)(Q) 2,92417
1Lby3L -2,64555
Agitagdo (rpm)(Q) w -2,31722
Temperatura (°C)(Q) 1/477888
1Lby2L -,305505
p=,05

Figura 18. Grafico de pareto da reducédo do indice de acidez utilizando as

cinzas de bagaco.

Pode-se observar na Figura 18, que ao nivel de 5 % de significancia, a

massa de adsorvente (linear e quadratica), agitacdo (linear e quadratica),
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temperatura (linear) e interacdes entre agitacgdo e massa de adsorvente e
temperatura e massa de adsorvente, apresentaram efeito estatisticamente
significativo acerca da reducao do indice de acidez do dleo residual.

Uma vez que houve significancia de variaveis independentes, os dados da
matriz do planejamento DCCR foram submetidos a Analise de Variancia (ANOVA)
(Tabela 15).

Tabela 15. Analise de Variancia da reducéo do indice de acidez utilizando as cinzas

de bagaco

Fonte de Grausde Somados Quadrado Fcaculado Pyaior R2

variagdo liberdade quadrados  médio

T (°C) 1 64,768 64,768 12,9113 0,000994
(L)
T (°C) 1 10,957 10,957 21842  0,148381
Q)
A (rpm) 1 587,740 587,740 117,1636 0,000000
(L)
A (rpm) 1 26,936 26,936 53695  0,026464
(Q) o
m (g) 1 1439,929 1439,929 287,0443 0,000000 ©
=
(L) o
m () 1 42,894 42.894 8,5508  0,006022
Q)
1L by 2L 1 0,468 0,468 0,0933  0,761791
1L by 3L 1 35,109 35,109 6,989  0,012134
2L by 3L 1 145,489 145489 29,0026 0,000005
Erro 35 175,574 5,016
Total 44 2983,911

Conforme observa-se na Tabela 15, em um intervalo de confianca de 95 %,
todas as variaveis independentes identificadas anteriormente no grafico de Pareto

(Figura 18) se mostraram significativas, uma vez que p < 0,05. Consequentemente,
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o modelo é valido com concordancia superior a 94 % (R?) para estimar a reducéo do
indice de acidez utilizando as cinzas, com base em superficies de resposta.

O modelo empirico de reducéo do indice de acidez com as cinzas, teve um
bom ajuste, devido ao coeficiente de correlacdo ser proximo a 1 (R? = 0,94116),
havendo portanto maior exatiddo em descrever o processo em questdo por meio de
superficies de resposta, devido a melhor correlacdo entre as respostas estimadas e
o obtido experimentalmente (BAROI; DALAI, 2014).

A superficie de resposta presente na Figura 19 acompanhada do seu
modelo matemético (Equacao 9), relacionam a interferéncia conjunta da agitacéo e
massa de adsorvente perante a reducao do indice de acidez.

\ofg) ZRPEN
ap GRLNHTR

Il > 100
B <92
I <72
[ ] <52
[] <32
Bl < 12

Figura 19. Superficie de resposta da influéncia da agitacdo e massa de cinzas na

reducdo do indice de acidez.

z= 37,176 — 0,1384 X y — 0,0005 X y2 — 2,0837 X x + 0,7528 X x2 —
0,0017 X 20 X y — 0,7464 X 20 X x + 0,1521 X y X x + 19,636 9)
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A maior eficiéncia na reducdo de &cidos graxos livres do 6leo residual foi
obtida utilizando as méximas condicbes de massa de adsorvente e agitacao,
conforme observa-se na Figura 19. Estas explicacdes podem ser certificadas nos
ensaios conduzidos com maiores dosagens de massa de cinzas (ensaio 14, 4,95 Q)
e agitacado (ensaio 12, 200 rpm), os quais proporcionaram reducdes de acidez de 59
e 45 %, respectivamente (Tabela 14).

Em estudos anteriormente realizados por Bonassa et al. (2016), também
certificou-se maiores reducdes de acidez nos experimentos conduzidos com valores
superiores de massa de adsorvente e agitagao.

A utilizacdo de maiores massas de adsorvente proporciona maior
disponibilidade de sitios ativos para as moléculas de adsorbato, e juntamente com a
agitacdo imposta ao processo durante o contato O6leo/adsorvente, ocorre a
diminuicdo da resisténcia da camada mais externa do fluido, proporcionando maior
interacao e transferéncia de massa entre ambas as fases.

Encontra-se na superficie de resposta da Figura 20, a influéncia da
temperatura e massa de adsorvente na reducdo do indice de acidez do Oleo

residual, juntamente com o modelo matematico da mesma (Equacéo 10).
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Figura 20. Superficie de resposta da influéncia da massa de cinzas e temperatura na
reducgéo do indice de acidez.

z=37,176 — 0,7985 X y + 0,0891 X y? — 2,0837 x x + 0,7528 x x? —

0,0017 X 125 Xy — 0,7464 X y X x + 0,1522 X 125 X x — 26,482 (10)

Na superficie de resposta para o efeito temperatura e massa de adsorvente
(Figura 20) nota-se que o incremento da quantidade de cinzas aliado a diminui¢éo
da temperatura, induzem as maiores redu¢des da concentracdo de &cidos graxos
livres no 6leo. A influéncia destas variaveis foi observada de maneira similar em
ensaios de adsorcao conduzidos por Fakhri et al. (2015).

Em relacdo a interacdo conjunta da agitagdo e temperatura, a superficie de
resposta (Figura 21) e o modelo matematico (Equacédo 11) explicam tal fenbmeno.
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Figura 21. Superficie de resposta da influéncia da agitacdo e temperatura na

reducdo do indice de acidez utilizando as cinzas de bagaco.

z=37,176 — 0,7984 X y + 0,0891 X y2 — 0,1384 X x — 0,0005 X x2 —
0,0017 X y X x — 0,7464 X 4,95 X y + 0,1522 X 4,95 X x + 8,1334 (11)

Constata-se na Figura 21, que o0 incremento na agitacao,
independentemente da temperatura, propicia as maiores reducdes de acidez. A
agitacdo de um meio sélido juntamente a um liquido cria forcas de cisalhamento
durante o colapso das duas fases, sendo que maiores velocidades proporcionam
energia suficiente para romper os aglomerados de adsorvente gerando um sistema
de mistura do Oleo e cinzas de bagaco de cana, melhorando a acessibilidade aos
sitios ativos e transferéncia de massa (SHAMS et al., 2016).

De acordo com a Tabela 14, o menor resultado de reducdo de acidez foi
obtido no ensaio 11 (25 %), conduzido na minima agitagéo (50 rpm). Isso comprova

a importancia de maiores velocidades no processo de purificacdo do éleo residual.
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4.2.2.2. Efeito das variaveis independentes sob a reducdo do indice de perdxido
utilizando as cinzas de bagaco

Os dados da Tabela 14 foram utilizados para analise do efeito singular e
conjunto da massa de adsorvente, agitacdo e temperatura para a variavel
independente de reducéo do indice de peroxido. Esses efeitos sao representados no

gréafico de Pareto (Figura 22) a um nivel de 5 % de significancia.

1Lby3L 5,014713 A

(3)Massa de adsorvente (g)(L) 4,567201

2Lby3L

(2)Agitago (rpm)(L) 2,625113

(1) Temperatura (°C)(L) 2,492218
Temperatura (°C)(Q) -1,36762
Massa de adsorvente (9)(Q) 1,350744
1Lby2L -,224677
Agitagao (rpm)(Q) -,099172
p:. ,05

Figura 22. Gréafico de pareto da reducédo do indice de peroxido utilizando as cinzas

de bagaco.

Observa-se na Figura 22, que em seus termos lineares a massa de
adsorvente, agitacdo e temperatura tiveram efeito significativo na reducéo do indice
de peroxido, bem como a interacdo da massa de adsorvente tanto com a
temperatura como com a agitacado. Encontra-se na Tabela 16, a Anélise de Variancia
(ANOVA) da matriz do planejamento para avaliacdo da significAncia destas

informacgdes e validagdo do modelo.
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Tabela 16. Andlise de Variancia da reducao do indice de acidez utilizando as cinzas
de bagaco

Fonte de Grausde Somados Quadrado Fcaculado Pvyalor R2
variagdo liberdade quadrados  médio

T (°C) 1 97,727 97,7266 6,21115 0,017579
(L)
T (°C) 1 29,429 29,4285 1,87037 0,180151
Q)
A (rpm) 1 108,427  108,4268 6,89122 0,012756
(L)
A (rpm) 1 0,155 0,1547 0,00984 0,921567
(Q) o
m (g) 1 328,202  328,2017 20,85932 0,000059 X
(6]
(L) N
m (g) 1 28,707 28,7069  1,82451 0,185446
Q)
1L by 2L 1 0,794 0,7942 0,05048 0,823537
1L by 3L 1 395670 3956697 2514735 0,000015
2L by 3L 1 150,524  150,5239 9,56676 0,003878
Erro 35 550,692 15,7341
Total 44 1645,200

No presente estudo, em um nivel de concordancia de 95 %, todas as
variaveis e interacdes que tiveram efeito significativo no grafico de Pareto (Figura
22), dado que p < 0,05, com coeficiente de determinacdo de 66 % (R2). Uma vez
validado o modelo, também torna-se possivel estimar a redugdo do indice de
peréxido utilizando as cinzas de bagaco de cana, através de superficies de resposta
e modelos matematicos.

Na Figura 23, encontra-se a superficie de resposta obtida para redugéo do
indice de peroxido em relacdo a temperatura e massa de cinzas, seguida do seu

modelo matematico (Equacéo 12).
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Figura 23. Superficie de resposta da influéncia da massa de cinzas e temperatura na
reducao do indice de peréxido.

z= 120,57 — 0,3738 X x — 0,1458 X x% — 69,947 X y + 0,6159 X y? —
0,0022 X 155 X x + 2,5059 X x X ¥ + 0,1547 x 155 X y — 52,609 (12)

Na Figura 23 observa-se que a maxima reducdo do indice de peroxido,
ocorre em condicdes superiores de massa de adsorvente e temperatura. No ensaio
8, conduzido em 23 °C, 155 rpm e 3,41 g de cinzas, obteve-se a maior reducéo de
peroxido dentre os ensaios realizados, 25 %, enquanto a menor temperatura (ensaio
9, 15 °C) proporcionou somente 5 % de redugéo.

A influéncia conjunta da agitacdo e massa de adsorvente em relagdo a
reducdo do indice de peréxido no processo de purificagdo do Oleo residual é

observada na superficie de resposta exposta na Figura 24, juntamente com seu
modelo matematico (Equacao 13).
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Figura 24. Superficie de resposta da influéncia da agitacdo e massa de cinzas na

reducao do indice de perdéxido.

z= 120,57 — 0,3325 X x — 0,00004 X x2 — 69,947 X y + 0,6159 X y? —
0,0022 X 23 X x + 2,5059 X 23 X y + 0,1547 X x X y — 85,772 (13)

A utilizacdo de maiores velocidades de agitacdo, juntamente a maiores
dosagens de cinzas de bagaco, proporcionam maiores reducbes no indice de
perdxido do 6leo (Figura 24). Isso porque o aumento da velocidade de agitacdo no
contato 6leo/adsorvente € eficiente para diminuicdo da resisténcia das camadas
mais externas do adsorbato, melhorando invariavelmente a transferéncia de massa
entre as fases e maximizando a diminuicdo da variavel de interesse (indice de
peréxido).

Tais informacgoes foram certificadas pelo ensaio 8, que com 3,41 g, 155 rpm
e 23 °C, auferiu-se minimizagdes de 25 % e ensaio 14, o qual com 4,95 g, 125 rpm e

20 °C, 20 % de reducéo foi alcancada.
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4.2.2.3. Funcao desejabilidade utilizando as cinzas de bagaco

Determinada a influéncia significativa das varidveis independentes, seja em
suas formas lineares ou quadraticas, visando a otimizacdo do processo de
purificacdo do Oleo residual com as cinzas de bagaco de cana, estudou-se
igualmente a funcao desejabilidade (Figura 25).

Temperatura (°C)  Agitacao (rpm) Massa de

adsorvente (g)
120,00

T3 T
79,419

)/!/,/f | s

25390000
Acidez (%)

-20,00
120,00
72,697 ys

|
N

2,Q2BIID0
Peroxido
(%)

-100,0

1,0000 /

Desirability

15, 25, 50, 200, 33 4,95

Figura 25. Desejabilidade do processo de purificacdo do 6leo residual utilizando as
cinzas de bagaco.

Para as cinzas de bagaco, como nota-se na Figura 25, as condi¢cdes que
otimizam o processo de adsorcao, situam-se entre 17 a 25 °C, 200 rpm e 4,95 g.
Uma vez que o0 aumento da temperatura proporciona a diminuicdo da viscosidade do
Oleo residual, facilitando o contato entre a fase fluida e o material adsorvente,

adotou-se a utilizacdo das condicdes de 25 °C, 200 rpm e 4,95 g de cinzas.
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4.3. Cinética de adsor¢éo

A cinética de adsorcdo € primordial para o entendimento da dinamica do
processo de adsorc¢do, relacionando-se ao tempo necessario para estabilizacdo do
processo em questdo (MANEECHAKR; KARNJANAKOM, 2017).

Segundo Qiu et al. (2009) e Hassan e Elhadidy (2017), o estudo cinético de
um processo de adsorcdo em batelada € de grande importancia para avaliacao da
possibilidade de aplicacdo do mesmo em escala piloto, devido a determinacdo do
tempo de equilibrio para estabilizacdo da adsorcao, ou seja, periodo necessario para

gue os sitios ativos do material sélido estejam repletos de adsorbato.

4.3.1. Carvéao ativado
Os ensaios experimentais de cinética de adsorcao do 6leo residual utilizando
o carvao ativado, nas condi¢cdes otimizadas pela funcdo desejabilidade (4,95 g, 200

rpm e 25 °C) estdo presentes na Figura 26.
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Figura 26. Cinética do tratamento do 6leo residual utilizando o carvéao ativado.
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Observa-se na Figura 26, o declinio da concentracdo de acidos graxos livres
e perdxidos ao longo do tempo, o equilibrio da adsorc¢éo foi atingido em 360 minutos,
com remocdes médias de 47 e 29 %, respectivamente.

Nota-se no grafico de cinética uma alta taxa de adsorcdo nos primeiros
minutos, devido a elevada concentracdo de adsorbato e a superficie do sélido ter
mais locais disponiveis para sor¢cao. Apds saturar os sitios disponiveis na superficie
exterior, a adsorcdo de moléculas na superficie interior do solido ou nos poros,
demanda mais tempo, tornando-se 0 processo relativamente mais lento. Estas
informacdes também observadas por AHMED (2017).

Segundo Garcia et al. (2017), a cinética de adsorcao indica os estagios de
evolucdo que ocorrem durante o contato do fluido com o material adsorvente,
havendo etapas difusivas e transferéncia de massa entre as fases, e quando os
sitios alocados sobre a superficie do solido estdo repletos de adsorbato, ocorre o
equilibrio dindmico do processo em questdo, conforme observado nos pontos
dispersos entre 360 a 480 minutos da Figura 26.

O carvao ativado é comumente aplicado como material adsorvente devido as
caracteristicas superficiais e texturais que 0 mesmo possui. De acordo com o tipo de
ativacao, possui em sua superficie diferentes grupos funcionais acidos, basicos e/ou
neutros (TSONCHEVA et al., 2015; LASHAKI et al., 2016).

Geralmente segundo Wang et al. (2015) e Guo et al. (2016) a superficie do
carvdo € composta por grupos funcionais contendo oxigénio e nitrogénio. Tais
grupos possuindo oxigénio contemplam grupos carboxilicos, lacténicos e fendlicos,
0S quais proporcionam ao solido carater acido. Possuem também benzoquinonas,
gue garantem caracteristicas neutras e grupos alcalinos (quinoides, pironas e
benzopiranos). Portanto a presenca dos diferenciados grupamentos funcionais,
garantem ao carvao ativado caracteristica acida, basica e neutra.

Consoante aos resultados obtidos relacionados ao processo de tratamento
do Oleo residual, mesmo nao tendo conhecimento exato de quais sdo é possivel
afirmar que os grupos funcionais presentes no carvao ativado foram susceptiveis
para a purificacdo em questédo, devido a interacao entre o adsorbato e adsorvente,
desta forma apresenta-se este como um bom material para ser utilizado nestes fins,
devido as minimizag@es significativas dos indices de acidez e peréxido. McNeill et al.
(1986), Putra et al. (2014) e Asri et al. (2015) também verificaram a eficiéncia deste

sélido na purificacéo de oleo residual.
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4.3.2. Cinzas de bagaco
A funcdo desejabilidade para as cinzas de bagaco, também indicaram as
condicbes de 4,95 g, 200 rpm e 25 °C. Os ensaios realizados nestas condi¢des, no

intervalo de 0 a 480 minutos, estdo apresentados no gréfico da Figura 27.
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Figura 27. Cinética do tratamento do 6leo residual utilizando as cinzas de bagaco de

cana-de-acucar.

O estudo da cinética de adsorcdo utilizando as cinzas de bagaco para
determinacdo do tempo de contato necessario para estabilizacdo do processo,
conforme observa-se na Figura 27, indica que com o passar do tempo a
minimizacdo dos indices de acidez e peroxido aumentaram gradativamente,
atingindo o equilibrio devido ao preenchimento dos sitios ativos frente a essas
variaveis em 360 minutos, com reducdes de 52 e 20 %, respectivamente.

Este comportamento também foi observado por Banerjee et al. (2014), onde
0s mesmos descrevem que durante a adsorc¢ao, ao inicio do processo as moléculas
a serem tratadas atingem por transferéncia de massa a camada limite do soélido

(mais externa) e apos isso devido a disponibilidade de sitios ativos, o adsorbato se



66

difunde para dentro dos poros do adsorvente. Neste segundo evento, por demandar
mais tempo, o processo de adsorcdo ocorre de forma mais lenta até estabilizagédo
total devido ao preenchimento dos sitios ativos por interacdes ou ligacoes.

A utilizacdo das cinzas como material adsorvente na reducdo da acidez e
peroxido do dleo residual foi possivel devido as caracteristicas adsortivas que as
mesmas possuem relacionadas a sua estrutura porosa e particulas irregulares com
elevado teor de carbono. Também dispéem de carater basico, alocando em sua
superficie sitios ativos contendo silica, alumina, 6xido ferroso e Oxido de calcio,
quesitos 0s quais permitem a adsorcdo de acidos em sua superficie, devido a
diferenciacao de cargas (GAO et al., 2017; HUANG et al., 2017).

Os sitios ativos sdo os pontos de adsorcdo de determinadas moléculas,
sendo constituidos de grupos funcionais quimicos distribuidos pela superficie do
material adsorvente. Os grupos funcionais sdo responsaveis pelas ligacdes e
interacdo entre o adsorvente e adsorbato, dentre 0s mais comuns presentes na
estrutura das cinzas de bagaco encontram-se grupamentos silandis, alifaticos,
fenodlicos, carbonilas e carboxilas, carbono em suas formas sp® e sp?, hidrogénio
ligado a grupos arométicos, C-O, C-H, N-H, C=0, Si-O-Si, C=C (SRIVASTAVA et al.,
2006; PURNOMO et al., 2011; SUBRAMANIAN et al.,, 2013; LADO et al., 2016;
BAJWA et al., 2016).

As cinzas possuem composicfes diferenciadas de acordo com o plantio e
manejo da cana-de-acUcar, condicdes de moagem e queima do bagaco. Mesmo
com a auséncia de informacdes a respeito de grupos funcionais presentes na
estrutura do material utilizado na presente pesquisa, as informacdes texturais e
morfologicas, resultados do planejamento experimental e cinética de adsorcéo,
foram suficientes para evidenciar a capacidade das mesmas na reducéo dos indices

de acidez e peroxido de 6leos residuais.

4.4. Consideragdes finais dos resultados

As condi¢Oes impostas durante a fritura de alimentos, relacionadas as altas
temperaturas, multiplas utilizagdes e contato com agua e ar, levam a degradacao do
Oleo residual, e devido a reagfes de oxidacdo e hidroliticas, este passa a possuir

elevado teor de acidez e peréxido.
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Tendo em vista a necessidade de purificacdo do mesmo, para melhorar
alguns parametros que influenciam durante a sintese de biodiesel, verificou-se que
as cinzas de bagaco de cana-de-acUcar e o carvao ativado, demonstraram potencial
em relacéo a reducéo do indice de acidez (59 e 57 %, respectivamente) e peroxido
(25 e 27 %) desta matéria-prima, sendo que para ambos os materiais retratou-se
resultados semelhantes.

Dentre os fatores de significativa influéncia durante a adsorcéo, tém-se a
area superficial especifica. O carvdo ativado, apresentou Sger (564,410 m’.g™)
superior as cinzas de bagaco (218,435 m2.g™), no entanto os valores em relacéo a
reducdo de acidez e peroxido demonstram que mesmo com esta discrepancia o
material advindo de caldeira ndo proporcionou resultados inferiores, isso porque 0s
grupos funcionais de caracteristicas alcalinas, a alta concentracdo de diéxido de
silicio e as caracteristicas morfolégicas que as mesmas possuem, influenciam
positivamente na utilizacdo das cinzas no tratamento de 6leo residual.

De acordo com Heister (2016), a area superficial especifica afeta a
reatividade das reacfes, sendo que normalmente espera-se que 0 processo de
adsorcao seja beneficiado com a utilizacdo de materiais que possuam valores
superiores para esta caracteristica. Porém, nem sempre isso é auferido, uma vez
que os sitios ativos, diametro de poros, polaridade, hidrofobicidade e condicbes
operacionais também possuem dominio sobre o sucesso da adsorcao.

Observa-se nas micrografias presentes nas Figuras 7 e 9, que o carvao
ativado possui maior homogeneidade, regularidade e porosidade que as cinzas de
bagaco, no entanto, ambos 0s materiais possuem o0 carbono e oxigénio como
elementos majoritarios em sua composicdo elementar, sendo estes precursores de
grupos funcionais.

Com base no custo e determinacéo de qual seria 0 melhor material para ser
utilizado na purificacdo do Oleo residual, uma vez que ambos proporcionaram
resultados semelhantes, leva-se em conta que o carvao ativado é um material
comercial e as cinzas de bagac¢o sédo subprodutos da queima da biomassa da cana-
de-acucar, sendo perceptivel que a conducdo do processo utilizando as cinzas
apresenta vantagens técnico-econdmicas, além de ambientais, tendo em vista a
viabilizacdo de uma aplicacdo nobre a um residuo agroindustrial abundante e

potencialmente nocivo.
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A producéo de biodiesel utilizando o 6leo residual minimiza significativamente
0s gastos frente a utilizacdo de 6leo vegetal e gordura animal, porém mesmo com
isto é desejavel que os custos de tratamento também sejam baixos e acessiveis,
para que industrialmente, seja vantajosa a aplicacdo de tratamentos em Oleos

residuais para posterior sintese deste biocombustivel.
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5. CONCLUSOES

As cinzas de bagaco de cana e o carvdo ativado, de acordo com a
caracterizacao textural e morfologica, possuem estrutura porosa e mesoporosidade,
fatores que influenciaram positivamente na adsorcdo de algumas moléculas
presentes no 6leo residual.

Ambos os materiais demonstraram eficiéncia na purificacdo do 6leo advindo
da coccéo de alimentos, proporcionando redu¢des maximas utilizando as cinzas de
59 % para acidez e 25 % para peroxido, e com o carvao ativado, 57 e 27 %,
respectivamente. Os ensaios realizados demonstraram que diferentes condi¢cbes de
temperatura, massa de adsorvente e agitacdo possuem efeito significativo para
reducdo de tais parametros, sendo estes importantes na taxa de adsorcdo e
transferéncia de componentes da fase fluida para a superficie do solido.

Diante disso, a utilizacdo das cinzas de bagaco de cana-de-acUcar como
material alternativo no tratamento de 6leo residual, além de ser uma opcéo para o
aproveitamento desta biomassa, pode proporcionar a minimizagcdo dos custos do
processo. Uma vez que os processos de pré-tratamento de 6leos residuais sejam
vantajosos do ponto de vista técnico-econdmico e propiciem purificacdes desejaveis
aos Oleos residuais, amplia-se a possibilidade e viabilidade da utilizacdo desta

matéria-prima na sintese de biodiesel.
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