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RESUMO 

 

As cinzas de bagaço de cana são subprodutos gerados na indústria sucroalcooleira 

na cogeração de energia, e devido as suas características alcalinas, abrasivas e 

porosas, possuem potencial de serem aplicadas como material adsorvente, na 

purificação de óleo residual. Este é proveniente do processo de cocção de 

alimentos, apresentando-se como alternativa do ponto de vista ambiental, 

econômico e social para emprego como matéria-prima na produção de biodiesel. No 

entanto, as altas temperaturas e múltiplas utilizações do óleo durante a fritura, além 

do contato com alimentos diversificados e congelados, induzem a minimização de 

sua qualidade devido à elevada concentração de ácidos graxos livres, umidade e 

peróxidos que este passa a possuir, provenientes das reações de hidrólise e 

oxidação. Nesse sentido, o objetivo do presente trabalho foi à avaliação do potencial 

adsorvente das cinzas de bagaço de cana e carvão ativado na purificação do óleo 

residual, em diferentes condições operacionais que influenciam no processo de 

adsorção. Ambos os materiais foram caracterizados por Fisissorção de N2, 

Microscopia Eletrônica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva, para 

análises texturais, morfológicas e semi-elementares. Na etapa de tratamento do óleo 

residual, testaram-se faixas de temperatura de 15 a 25 ºC, massa de adsorvente de 

0,33 a 4,95 g e agitações entre 50 a 200 rpm, variáveis independentes pré-

determinadas em um planejamento experimental do tipo Delineamento Composto 

Central Rotacional, que visa a otimização do processo com a redução do número de 

ensaios. Constatou-se que estatisticamente os intervalos estudados são 

significativos na redução dos índices de acidez (IA) e peróxido (IP) e ambos os 

materiais proporcionaram eficiências próximas no aprimoramento da qualidade do 

óleo residual, com as cinzas as minimizações da concentração de IA e IP chegaram 

a 59 e 25 %, respectivamente, enquanto que empregando o adsorvente comercial 

(carvão ativado), 57 e 27 %. A utilização das cinzas de bagaço no tratamento de 
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óleo residual, devido ao seu baixo custo e serem resíduos gerados em grandes 

quantidades no Brasil proporcionam vantagens positivas do ponto de vista 

ambiental, econômico e social. Além disso, por possuírem eficiência em tal aplicação 

comparável a adsorventes comerciais, minimizam os gastos atrelados às etapas de 

purificação de matérias-primas para síntese de biodiesel, a partir de óleos residuais 

com elevados teores de oxidação e ácidos graxos livres. 
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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 N2 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 ºC, 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 
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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. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

O biodiesel é uma das fontes mais promissoras de combustíveis alternativos 

para utilização em motores a diesel, sendo usualmente obtido a partir da conversão 

de triglicerídeos presentes em óleos vegetais em ésteres metílicos ou etílicos via 

transesterificação (BHANGU et al., 2017). 

Segundo Sanjid et al. (2016), apesar do diversificado número de matérias-

primas disponíveis no mercado para síntese de biodiesel, mais de 95 % da produção 

mundial advém de óleos comestíveis, quesito o qual pode proporcionar impactos 

negativos em relação a demanda de alimentos e elevação nos preços dos óleos 

vegetais. 

Os óleos vegetais contemplam de 75 a 90 % dos custos finais da produção 

de biodiesel. Desta maneira, a utilização de óleos residuais provenientes de 

processos alimentares, como da cocção de alimentos, torna-se uma alternativa 

econômica e sustentável para a cadeia produtiva deste biocombustível, além de ser 

uma opção para solucionar questões quanto ao tratamento, gerenciamento e 

reciclagem do grande volume gerado (ISSARIYAKUL; DALAI, 2014).  

No entanto, durante a cocção de alimentos devido ao contato do óleo com a 

luz, calor e oxigênio, o mesmo passa a possuir alta concentração de ácidos graxos 

livres, umidade e impurezas, características as quais proporcionam queda tanto no 

rendimento durante a síntese, quanto na qualidade do biodiesel obtido utilizando tal 

matéria-prima. Tais efeitos negativos podem ser minimizados por meio de aplicação 

de pré-tratamentos ou purificações anteriormente à utilização destes óleos nas 

reações de produção de biodiesel pelo método de transesterificação (ULLAH et al., 

2015; LI et al., 2016). 

Entre as diversas formas de pré-tratamento do óleo residual, encontram-se 

processos utilizando ácido fosfórico, água destilada quente, neutralização com 

álcalis, evaporação a vácuo, filtração a vácuo, injeção de vapores, centrifugação e 

utilização de adsorventes (KULKARNI; DALAI, 2006; KIAKALAIEH et al., 2013).  

A adsorção é um dos métodos físico-químicos mais empregados no 

tratamento de diversos materiais, sendo proposto em metodologias de recuperação 

e purificação. Geralmente, este processo ocorre porque grupamentos funcionais na 

superfície possuem forças eletrostáticas desbalanceadas e tais forças podem ser 

compensadas pela adsorção de moléculas presentes em uma fase fluida, na fase 
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sólida, minimizando o desiquilíbrio. Diversificadas forças moleculares podem 

governar o processo, de acordo com a especificidade do adsorvente e adsorbato, e 

nesta técnica há a possibilidade da utilização de adsorventes de baixo custo, 

provenientes de matérias orgânicas, inorgânicas e biológicas, como resíduos 

agroindustriais (GOMES et al., 2016).  

As cinzas do bagaço de cana-de-açúcar possuem estrutura porosa, na qual 

os principais compostos são o dióxido de silício e óxidos de alumínio, cálcio, ferro e 

potássio, com grupos silanóis em sua superfície, o que torna tal material susceptível 

para processos de separação, catálise e adsorção. Sua aplicação em tratamento de 

óleo residual, além de agregar valor às cinzas, proporciona vantagens técnicas e 

ambientais (FARIA et al., 2012; RAHMAN et al., 2015).  

Diante disto, com o discernimento da problemática ambiental advinda do 

descarte incorreto de óleos e gorduras utilizados na cocção de alimentos, bem como 

a falta de técnicas para gerenciamento do grande volume de resíduos sólidos 

gerados na agroindústria, o presente trabalho visou à minimização de tais impasses 

por meio do emprego das cinzas de bagaço de cana advindas de caldeira e carvão 

ativado no tratamento de óleos residuais. 

Objetivou-se em diferentes condições de temperatura, agitação e massa de 

adsorvente, pré-estabelecidas por meio de planejamentos experimentais, a máxima 

redução dos índices de acidez e peróxido, no intuito de purificar e melhorar as 

qualidades desta matéria-prima tornando-a apta para síntese de biodiesel. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

O consumo global de combustíveis fósseis tem aumentado 

exponencialmente ao decorrer dos anos, aliado ao crescimento populacional e 

industrial, quesitos os quais proporcionam maiores poluições ambientais, alterações 

climáticas e riscos para a saúde humana e, concomitantemente a isto, as reservas 

de petróleo estão se esgotando significativamente (SINGH et al., 2016).  

As crises energéticas dos últimos anos, segundo Milano et al. (2016) são 

advindas da redução substancial das reservas de combustíveis fósseis e sendo 

assim, a alta demanda energética e preocupações ambientais tem salientado a 

necessidade de participação e exploração do uso de biocombustíveis, os quais 

proporcionam dentre outras vantagens, segurança energética devido a diversificação 

de fontes renováveis, desenvolvimento rural e minimização de mudanças climáticas. 

O biodiesel é uma opção para substituição total ou parcial de combustíveis 

fósseis como o diesel, consoante a Noraini et al. (2014) e Saluja et al. (2016) este é 

definido como ésteres metílicos ou etílicos de ácidos graxos livres, obtidos da 

transesterificação de triglicerídeos na presença de catalisadores e álcoois de cadeia 

curta como metanol ou etanol, destacando-se em relação ao diesel devido a sua 

maior temperatura de aquecimento, ponto de fulgor, número de cetanos, viscosidade 

cinemática, ser renovável, não tóxico, biodegradável e isento de enxofre e 

aromáticos. 

As desvantagens do biodiesel limitam-se principalmente aos altos custos das 

matérias-primas, uma vez que os óleos vegetais e gorduras animais pertencem à 

indústria alimentícia, não sendo sensata e econômica sua utilização na síntese deste 

biocombustível. No entanto, os óleos residuais advindos da cocção de alimentos são 

gerados em grandes quantidades anualmente, sendo que sua disposição incorreta 

no meio ambiente pode proporcionar problemas ambientais, poluição de solo e água 

e obstrução de sistemas de drenagem, desta forma seu emprego na síntese de 

biodiesel é uma opção promissora para o gerenciamento e destinação do grande 

volume de resíduo gerado, produzindo um combustível renovável que minimiza 

significativamente os impactos relacionados à cadeia alimentícia (DOGAN et al., 

2016). 
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2.1. Óleo residual 

 

A quantidade de óleo residual tem aumentado simultaneamente ao 

crescimento populacional, seja por residências, restaurantes, indústrias de 

processamento de alimentos e estabelecimentos comerciais em geral, proveniente 

este da cocção e cozimento de alimentos com óleos vegetais virgens. Isto tem 

causado sérios problemas ao meio ambiente em diversos países, devido à 

disposição incorreta deste resíduo (YAAKOB et al., 2013; BHUYIA et al., 2016; 

ORTNER et al., 2016). 

Segundo Kabir et al. (2014), parte do grande volume de óleo gerado 

diariamente, tem sido disposto incorretamente em pias, lixos, banheiros, linhas de 

esgoto, corpos d’água e solos. A longo prazo esta prática desencadeia 

contaminação de grandes volumes de água e solo, devido à imiscibilidade entre 

ambos, toxicidade para as espécies aquáticas e bloqueios de linhas de esgoto. 

O gerenciamento correto de tal resíduo é algo emergente e primordial para 

as agências governamentais nos últimos anos, uma vez que, de acordo com 

Waghmare e Rathod (2016) em muitos países proibiu-se a utilização como aditivo 

em rações animais e disposição em solos, e algumas aplicações para este pouco 

difundida, limitam-se a produção de surfactantes, biolubrificantes automotivos, 

sabão, detergentes sintéticos, cosméticos e síntese de biodiesel. 

A utilização de óleo residual na síntese de biodiesel por transesterificação ou 

esterificação é uma alternativa de cunho tecnológico, econômica e ambiental. Este 

biocombustível possui um perfil vantajoso quando comparado ao diesel fóssil, devido 

as menores emissões de monóxido de carbono, particulados e hidrocarbonetos 

(CHANG et al., 2016; ORTNER et al., 2016). 

A transesterificação de óleos de fritura na produção de biodiesel é vantajosa 

do ponto de vista econômico, por usar matéria-prima com custos inferiores aos óleos 

virgens, ambiental, por reciclar o grande volume produzido aliado à produção de um 

combustível sustentável, e também aspectos sociais, pela maior segurança 

energética e por não utilizar matéria-prima da cadeia alimentícia, e segundo Moecke 

et al. (2016), é primordial alcançar essa sustentabilidade quando refere-se a novas 

alternativas energéticas.  
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Consoante a Attia e Hassaneen (2016) e Dang et al. (2016), os óleos 

residuais são as matérias-primas mais baratas para serem usadas na cadeia 

produtiva do biodiesel, proporcionando reduções de 2,5 a 3 vezes nos custos deste 

biocombustível, quando comparado aos óleos vegetais virgens. Na Tabela 1, tem-se 

um comparativo das propriedades do óleo residual, biodiesel obtido do mesmo e 

diesel fóssil.  

 

Tabela 1. Comparação das propriedades do óleo residual, biodiesel de óleo residual 

e diesel fóssil comercial 

 

Propriedades Óleo 

residual 

Biodiesel de 

óleo residual 

Diesel  

fóssil comercial 

Viscosidade cinemática  
(mm².s-1, em 40 ºC) 

36,4 5,3 1,9 a 4,1 

Densidade  
(kg.L-1, em -25 ºC) 

0,924 
  

0,897 0,75 a 0,840 

Ponto de ignição  
(ºC) 

212 196 67 a 85 

Ponto de fluidez  
(ºC) 

11 -11,15 -19,15 a -13,15 

Número 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 0,35 a 0,55 

    
Resíduos de carbono  
(%) 

0,46 
  

0,33 0,35 a 0,40 

Teor de água  
(%) 

0,42 
  

0,04 0,02 a 0,05 

Poder calorífico superior  
(MJ.kg-1)  

41,40 
  

42,65 45,62 a 46,48 

Ácidos graxos livres  
(mg KOH.g-1) 

1,32  0,10 - 

Índice de saponificação 188,2 - - 
Índice de iodo 141,5 - - 

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

 

As propriedades entre o biodiesel e o diesel fóssil são bastante semelhantes, 

sendo que os maiores diferenciais entre o óleo residual e o biocombustível posterior 

a transesterificação, são a massa molecular, a viscosidade, o teor de enxofre e os 
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pontos de ignição e fluidez. No entanto, a presença de ácidos graxos livres não é 

desejável no biodiesel, pois proporciona queda no desempenho calorífico, aumenta 

a susceptibilidade à corrosão, além de diminuir a vida útil de motores (RAMOS et al., 

2003). 

De acordo com o Boletim Mensal do Biodiesel divulgado pela ANP, em maio 

de 2016, a produção mensal de biodiesel foi de 348.485 m³ de biodiesel, sendo que 

do volume total produzido, 0,59 % contemplava a utilização de óleo residual. Um dos 

maiores entraves que limita o aumento do uso desta matéria-prima é a baixa 

qualidade que a mesma possui, advinda da cocção dos alimentos, uma vez que 

estas influenciam diretamente no rendimento reacional e nas propriedades do 

biocombustível obtido, quanto a tipo de ésteres metílicos e propriedades físicas e 

químicas (QU et al., 2016). 

Durante a cocção de alimentos, os óleos vegetais são geralmente 

submetidos a temperaturas entre 160 e 200 ºC, na presença de luz, durante 

períodos relativamente longos e múltiplas vezes, condições as quais ocasionam 

degradação no mesmo por reações de hidrólise, oxidação e craqueamento. Tal 

prática proporciona ao óleo elevada viscosidade e quantidade de água, havendo a 

formação de ácidos graxos livres e compostos polares, polímeros, voláteis, grau de 

degradação, mudanças de composição, estabilidade, odor desagradável e coloração 

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 água com o óleo, ocorre a 

liberação de compostos tóxicos tais como hidroperóxidos, radicais alcoxis e 

hidrocarbonetos aromáticos policíclicos, produzidos pela oxidação dos triglicerídeos. 

Durante a estocagem e transporte do óleo residual, ocorrem reações de hidrólise, 

devido à presença de água, quebrando a molécula de triglicerídeo a ácidos graxos 

livres e em decorrência disto, a acidez do óleo tende a aumentar. A combinação de 

compostos tóxicos, água, e ácidos graxos livres, dificultam a síntese de biodiesel. 

Portanto, dentre as maiores desvantagens da utilização de óleos residuais 

como matéria-prima para produção de biodiesel são as impurezas sólidas, que 

influenciam negativamente no rendimento reacional; água, que desencadeia a 

hidrólise; ácidos graxos livres, que induzem a saponificação e dificultam a separação 

do biodiesel/glicerina (CHAI et al., 2014; BHUIYA et al., 2016).  
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Segundo Hayyan et al. (2011), Yaakob et al. (2013) e Kombe et al. (2013) 

para uma boa conversão dos triglicerídeos em biodiesel com catalisadores básicos, 

o teor de ácidos graxos livres não deve exceder 1 a 3 %, pois quanto maior este 

valor menor será a eficiência de conversão.  

Tais efeitos negativos da qualidade do óleo residual para a produção de 

biodiesel podem ser mitigados com a aplicação de pré-tratamentos ou purificações, 

que proporcionem ao óleo significante redução da acidez, umidade, peróxido, 

viscosidade, compostos oxidados e hidrocarbonetos, anteriormente a 

transesterificação (OMAR et al., 2009; ARAÚJO et al., 2013; LI et al., 2016). 

 

2.1.1. Pré-tratamento do óleo residual 

A transesterificação de óleos para obtenção de biodiesel pode ser conduzida 

utilizando catalisadores ácidos, básicos ou enzimáticos. Os alcalinos destacam-se 

industrialmente devido aos menores tempos reacionais e baixo custo, no entanto 

são sensíveis à elevada acidez e umidade. Dentre os tipos de pré-tratamento da 

matéria-prima que podem reverter tal inconveniente, tem-se a esterificação dos 

ácidos graxos livres com catalisadores ácidos e álcoois (metanólise), anterior a 

transesterificação com catalisador básico (OMAR et al., 2009; HAIGH et al., 2012; 

CAI et al., 2015; TAN et al., 2015). 

De acordo com Cardoso et al. (2008), a utilização da esterificação no pré-

tratamento de óleos residuais, possui inconvenientes do ponto de vista econômico e 

ambiental, relacionados aos elevados custos dos reatores e geração de grandes 

volumes de efluentes. 

Razack e Duraiarasan (2016), anteriormente à síntese de biodiesel com 

catalisador enzimático, realizaram um pré-tratamento sequencial no óleo proveniente 

da cocção de alimentos por filtração, para remoção de sólidos; lavagem com água 

para retirada de sais; e aquecimento a 110 ºC, para evaporar água e minimizar a 

possibilidade de reações hidrolíticas e consequentemente aumentar a acidez.  

A utilização de ácido sulfúrico (H2SO4) e óxido de cálcio (CaO) também é 

citada na literatura como alternativa para neutralização de ácidos graxos livres. O 

óxido de cálcio é utilizado para neutralizar os ácidos graxos livres e H2SO4, por sua 

vez, durante a reação age na formação do sulfato de cálcio, que atua absorvendo a 

água advinda da neutralização. Apesar do baixo custo dos reagentes e eficiência 

deste tipo de pré-tratamento, é uma reação lenta, exige equipamento para 
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separação dos produtos formados e além disso os reatores devem ser resistentes à 

corrosão (ZHANG et al., 2003). 

Injeção de vapores, neutralização com bases, evaporação a vácuo, filtração 

a vácuo, sedimentação, desidratação e adsorção também são citados como 

alternativas para pré-tratamento de óleos residuais (SUPPLE et al., 2002; 

CVENGROŠ; CVENGROŠOVÁ, 2004; ARAÚJO et al., 2013). 

Materiais adsorventes podem ser utilizados no pré-tratamento de óleo 

residual, destacando-se principalmente devido aos baixos custos. Putra et al. (2014) 

utilizaram carvão ativado e argilas na purificação de óleo residual, observando a 

viabilidade dos mesmos na redução de índice de acidez e umidade. 

Como alternativa para à utilização de quantidades adicionais de base para 

neutralização de ácidos graxos livres, Kalapathy e Proctor (2000), citam a extração 

da sílica presente nas cinzas de casca de arroz, para posterior tratamento do óleo 

residual, obtendo-se reduções de 32 e 10 %, na acidez e índice de peróxido, 

respectivamente. Todavia, McNeill et al. (1986) utilizaram blendas de carvão ativado 

e sílica no pré-tratamento de óleos oriundos da cocção de alimentos, para 

aprimoramento da qualidade do mesmo para posterior síntese de biodiesel, obtendo 

reduções de 66 % na acidez e 59 % no índice de peróxido. 

 

2.2. Adsorção 

 

De acordo com Chakraborty (2016) e Schepper e Denayer (2016), a 

adsorção possui grande importância nos setores de tratamentos e purificações de 

resíduos em indústrias. Dentre as aplicações mais comuns desta técnica, têm-se 

purificações de água e efluentes, separação de compostos químicos, retirada de 

gases poluentes, secagem e armazenamento de gases e separação de compostos 

quirais em produtos farmacêuticos. 

Define-se a adsorção como transferência de componentes de um soluto, 

presente em um gás ou líquido, para um material sólido, ou seja, é um fenômeno de 

acúmulo de determinada espécie em uma superfície, devido às forças de interação e 

sítios ativos, conforme observado na Figura 1 (FOUST et al., 1982; THOMAS; 

CRITTENDEN, 1998). 
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Figura 1. Desempenho esquemático da adsorção (Adaptado de: Agnihotri et al., 

2008). 

 

A adsorção é um processo físico e/ou químico, na qual uma espécie na fase 

fluida adsorvida, denominada de adsorbato é transferida para a superfície sólida do 

adsorvente, o qual pode ser proveniente de materiais orgânicos, inorgânicos, 

biológicos e de baixo custo. Dependendo da natureza de ambos, interações 

eletrostáticas como de Van der Waals podem ocorrer. Tal procedimento permite a 

separação de compostos específicos e, comparada a outros processos de 

separação, geralmente apresenta simplicidade de operação, alta capacidade de 

remoção e custos relativamente baixos (DABROWSKI, 2001; SOTO et al., 2011; 

BAUSKA; DVORAKB, 2016; POSTAI et al., 2016). 

Normalmente, consoante a Kukučka et al. (2016), este é um processo ágil, 

com custos moderados de construção, operação e manutenção, e quando aliado a 

adsorventes de baixo custo, torna-se efetivo para tratar diversificados tipos de 

efluentes, sejam estes poluentes orgânicos ou inorgânicos.  

O fenômeno de transferência de determinados componentes do adsorbato 

para a fase sólida do material adsorvente (imiscíveis entre si) ocorre porque os 

átomos da superfície possuem posições incomuns em relação aos átomos do 

interior do sólido. Tal diferenciação deve ser balanceada, e a tendência de 

neutralizar esta força gera uma energia superficial, atraindo e mantendo na 

superfície adsorvente seletivamente moléculas de gás ou líquido da solução que 

estão em contato. Este processo ocorre mediante forças atrativas, como por 

exemplo, ligações covalentes e de hidrogênio, interações de Van der Waals e dipolo-

dipolo, sendo tais forças diferenciadas conforme a energia de adsorção envolvida 

(CAMARGO et al., 2005; BRATBY, 2006). 

Moléculas presentes na fase fluida 

(gás ou líquido) 

Adsorvente
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De acordo com Adamson e Gast (1997) e Dabrowski (2001), do ponto de 

vista termodinâmico, explica-se a adsorção pela existência de forças de atração 

perpendiculares ao plano da superfície da fase sólida, pelas quais as moléculas de 

adsorbato são aproximadas. A partir disto, quando a superfície da fase sólida 

encontrar-se completamente coberta de moléculas, ocorre à saturação dos sítios 

ativos de adsorção.  

 

2.2.1. Tipos de adsorção 

A adsorção é um fenômeno de superfície, que ocorre por meio de 

mecanismos de fisissorção ou quimissorção, dependendo das características dos 

sítios ativos do adsorvente e do adsorbato (JABARI, 2016). 

O estudo da termodinâmica de adsorção é primordial para entendimento dos 

tipos de mecanismos que ocorrem durante o processo de tratamento de 

determinados efluentes, podendo ser determinados ou estimados. Quando os sítios 

ativos do material adsorvente estão preenchidos de determinada concentração de 

adsorbato, é possível calcular os parâmetros termodinâmicos do processo em 

questão, como energia de Gibbs (ΔG), variação de entalpia (ΔH) e de entropia (ΔS). 

Ou seja, a estimativa de ΔG, ΔH e ΔS está diretamente relacionada ao a Constante 

de Partição, derivado de isotermas como de Langmuir, Freundlich, Brunauer-

Emmett-Teller (BET), Henry, Frumkin, Flory–Huggins e Redlich–Petersone, e reflete 

no tipo de adsorção: física e/ou química (HILL; ROOT, 1977; GUSMÃO et al., 2013; 

TRAN et al., 2016). 

Durante a fisissorção (adsorção física), o adsorbato não reage com o 

adsorvente, permanecendo sobre a superfície externa do material, ocorrendo 

comumente em multicamadas. Caracteriza-se como um processo ágil, ou seja, o 

equilíbrio do sistema é atingido rapidamente e necessita de menor energia de 

ativação, sendo facilmente reversível a recuperação do adsorbato e regeneração do 

adsorvente, uma vez que envolve forças físicas fracas, como de Van der Waals 

(AHMAD, HASEEB, 2012; MANSOUR et al., 2016). 

Songolzadeh et al. (2016) mencionam que este tipo de adsorção envolve 

apenas a ligação entre o adsorbato presente na fase fluida e a superfície sólida, 

sendo que quando as moléculas a serem tratadas são gasosas, comumente o 

processo é de caráter exotérmico, se líquidas, endotérmico e/ou exotérmico. Durante 

a adsorção física, as temperaturas exigidas são amenas, sendo que o material 
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adsorvente pode ser facilmente regenerado e reutilizado, uma vez que seja estável 

após vários ciclos de adsorção/dessorção.  

Em contrapartida, a adsorção química (quimissorção) é um processo quase 

irreversível, havendo a transferência de elétrons entre grupos funcionais presentes 

na superfície do material adsorvente e o adsorbato, devido à formação de ligações 

químicas ou interações fortes. Este tipo de mecanismo envolve forças superiores e 

interações mais intensas, como ligações covalentes, e são geralmente favorecidos 

em temperaturas superiores a fisissorção (DABROWSKI, 2001; AHMAD, HASEEB, 

2012). 

Na adsorção química, as moléculas são atraídas somente pelos centros 

ativos do adsorvente, ocorrendo em monocamadas e exigindo maior energia de 

ativação. Segundo Tran et al. (2016), quando as monocamadas encontram-se 

preenchidas, ocorre a saturação do material.  

De acordo com Webb (2003), a fisissorção e quimissorção também podem 

ocorrer na superfície 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 adsorção 

A capacidade de adsorção envolvida em um sistema e o mecanismo como o 

processo ocorre não podem ser previstos facilmente, pois dependem das interações 

na interface sólido-líquido e das condições iniciais do processo, estando diretamente 

relacionada às propriedades do adsorvente tais como porosidade, área superficial, 

tamanho das partículas e sítios ativos; características do adsorbato, como estrutura, 

peso molecular, solubilidade em água, pKa, polaridade, grupos funcionais, carga 

iônica e funcionalidade; pH, temperatura e agitação (SOTO et al., 2011; YANG et al., 

2013; KYZAS et al., 2015). 

Segundo Wang et al. (2005 b), a capacidade de adsorção do carvão ativado 

relaciona-se com a estrutura porosa, sítios ativos presentes na superfície e pH da 

solução a ser tratada, dentre outros. Além disso, o fenômeno da adsorção é 

influenciado pela natureza do adsorbato e suas características, juntamente com as 

condições impostas ao processo.  
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2.2.2.1. Temperatura 

De acordo com a literatura, a temperatura intervém diretamente na 

velocidade da adsorção, uma vez que esta é responsável 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 adsorção, este parâmetro também influencia na 

capacidade de adsorção de determinado material, por refletir na solubilização do 

líquido/gás no sólido e na interação entre as moléculas. Segundo Wiśniewska et al. 

(2016) a temperatura ótima de determinado processo é vinculada ao tipo de 

adsorbato e adsorvente em questão. 

Esta variável também influencia na viscosidade do óleo residual, sendo que 

dependendo da temperatura utilizada, a viscosidade pode ser reduzida favorecendo 

o processo de transferência de massa e difusão das moléculas. Os processos de 

adsorção também foram relatados como exotérmicos para Maddiker et al. (2012) no 

tratamento de óleo residual com sílica e Manuale et al. (2013) na purificação de 

biodiesel com carvão ativado e sílica. 

 

2.2.2.2. Agitação 

A agitação se faz necessária durante a adsorção, pois auxilia na 

transferência de massa da fase fluida até a superfície do material adsorvente. 

Simultaneamente a isto, o aumento desta variável também proporciona o aumento 

da velocidade de adsorção (AKSU, 2005; KUŚMIEREK; ŚWIĄTKOWSKI, 2015; LI et 

al., 2016). 

Agitações superiores impostas no contato adsorvente/soluto conduzem a 

uma melhor transferência de massa, pois proporcionam melhor colisão entre os 

sítios de sorção e o soluto, ao mesmo tempo em que diminui a resistência 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 adsorção 

de determinados compostos de interesse são aqueles que possuem alta capacidade 

de purificação, devido a afinidade entre o adsorvente e o adsorbato de interesse; 

cinética de adsorção rápida; seletividade; condições severas para regeneração do 

adsorvente ou  possibilidades de posteriores aplicações; alta estabilidade, uma vez 
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que relaciona-se ao tempo de vida do material e tem impacto direto sobre a 

economia de determinado processo; tolerância a impurezas; e sobretudo, baixo 

custo. 

Para aplicações comerciais, os materiais devem possuir alto desempenho, 

adsorção rápida, custos moderados, não serem tóxicos, de fácil separação e 

elevada porosidade. Dentre os adsorventes citados na literatura que podem ser 

aplicados no tratamento de diversificados tipos de efluentes, têm-se: materiais 

majoritariamente compostos de carbono (carvão ativado), estruturas grafíticas, 

quitosana, nanoadsorventes inorgânicos (nanotubos de carbono), nanoadsorventes, 

biomassas agrícolas, biomassas industriais, bioadsorventes, folhas, estruturas 

metálicas orgânicas, carvões ativados derivados de lama, zeólitas, sílica, 

geopolímeros compostos de alumina e silicato (cerâmicas) e materiais 

microbiológicos 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 Kołodziejczyk et al. (2012), o desempenho 

de um processo de purificação via adsorção é altamente influenciado pelas 

características do material adsorvente, sendo que a área superficial específica, 

tamanho e distribuição de poros, correlaciona-se diretamente com a capacidade de 

adsorção de determinado material. 

Os materiais adsorventes podem ser classificados segundo a IUPAC de 

acordo com o tamanho de poros, expresso em termos de diâmetro 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, (diâmetros 2 a 50 nm); (iii) 

macroporosos (> 50 nm) (IUPAC, 1982). 

As isotermas de adsorção/dessorção de N2 caracterizam os materiais em 

relação à quantidade de gás inerte adsorvido fisicamente na superfície sólida do 

adsorvente, na temperatura do nitrogênio líquido. De acordo com a isoterma e 

histerese geradas, estas são classificadas em 6 tipos, conforme a IUPAC, presentes 

na Figura 2 (VANSANT et al., 1995). 
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Figura 2. Tipos de isotermas de fisissorção de nitrogênio segundo a classificação da 

IUPAC (IUPAC, 1982). 

 

De acordo com Leofanti et al. (1998), a adsorção/dessorção de N2, sob 

pressão relativa, representa uma das técnicas mais apropriadas para determinação 

da área superficial e características texturais de um material adsorvente, sendo que 

o formato da isoterma obtida é função do tipo, tamanho e distribuição de poros que o 

material possui.  

Na Tabela 2, têm-se as características de cada tipo de material, quanto ao 

tipo de isoterma, baseando-se na classificação da IUPAC. 
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Tabela 2. Classificação das isotermas de adsorção gás/sólido segundo a IUPAC e 

características 

 

Isoterma Característica 
Tipo I - Sólidos microporosos; 

- Facilidade de adsorção de moléculas com diâmetro inferior a 20 

Å; 

- Exemplo de materiais: carvão ativado, zeólitas e sólidos cristalinos 

Tipo II - Sólidos macroporosos; 

- Maior interação logo no contato sólido/gás, em menores 

condições de pressão; 

 

Tipo III - Sólidos macroporosos; 

- Interação adsorvente/adsorbato forte; 

 

Tipo IV - Sólidos mesoporosos; 

- Maior interação entre as moléculas do adsorvato do que com os 

sítios ativos do material adsorvente; 

 

Tipo V - Sólidos mesoporosos; 

- Maior interação entre as moléculas do adsorvato do que com os 

sítios ativos do material adsorvente; 

- Presença de poros uniformes e não uniformes; 

 

Tipo VI - Sólidos mesoporosos; 

- Sólido não poroso de superfície uniforme 

 

Fonte: Leofanti et al. (1998); Teixeira et al. (2001); Sangwichien et al. (2002); 

González; Cuervo (2012); Madani et al. (2015). 

 

Em relação às histereses de fisissorção de nitrogênio, 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), é possível identificar se a 

fisissorção de nitrogênio ocorre em monocamadas e/ou multicamadas, bem como 

fenômenos de condensação capilar e características de porosidade, uma vez que o 

tipo de histerese gerada se relaciona diretamente as propriedades que o material 

adsorvente possui. A condensação capilar geralmente ocorre quando a adsorção 

ocorre em multicamadas, sendo típico de materiais mesoporosos.  

De acordo com Sing et al. (1985), a histerese HI é associada a materiais 

porosos constituídos por aglomerados, as do tipo H2 possuem distribuição do 

tamanho e forma dos poros pouco definida, sendo típica de materiais de maior 

porosidade. Já em relação às histereses do tipo H3 e H4, estas são típicas de 

materiais com poros estreitos e em formas de fendas.  

 

2.2.3.1. Carvão ativado 

Segundo Shafey et al. (2016), o carvão ativado está entre os adsorventes 

mais aplicados no mundo em tratamentos de água potável e águas residuárias. 

Data-se que em 1500 a.C. já era utilizado para fins médicos e de purificação, e  

durante o século XIX na remoção de odores e gostos da água, na Inglaterra.  

V
o

lu
m

e
 a

d
s
o

rv
id

o

HI H2

H3 H4

Pressão relativa



17 
 

 

Define-se carvão ativado como material carbonáceo de estrutura porosa e 

elevada área superficial, podendo ser sintetizado a partir de diferentes matérias-

primas ricas em carbono. Geralmente, são produzidos a partir de pequenas 

camadas hidrofóbicas de grafite, com superfícies desordenadas, irregulares e 

heterogêneas que suportam grupos funcionais hidrofílicos. As características 

adsorventes deste material dependem da matéria-prima do qual foi produzido, 

composição, propriedades físico-químicas e resistência mecânica (SOTO et al., 

2011; BUAH; KUMA, 2016). 

As características da matéria-prima utilizada na síntese do carvão ativado 

que influenciam na característica do adsorvente obtido são o tamanho das partículas 

e teores de carbono e umidade; condições operacionais impostas ao processo, em 

relação à taxa de aquecimento, temperatura e tempo de reação; além de fatores 

como o tipo de reator e catalisador empregado (JOHARI et al., 2016). 

Segundo Chen et al. (2016), o carvão ativado exibe uma estrutura porosa 

constituída de micro, meso e macroporos, possuindo eficácia como material 

adsorvente para tratar uma gama de compostos, com aplicações alimentícias, 

farmacêuticas e ambientais.  

Carvões ativados são aplicados em processos de adsorção para purificação 

de água para consumo humano e águas residuárias, remoção de compostos 

orgânicos, catalisadores e suportes de catalisadores, armazenamento de gases, 

finalidades médicas, remoção de odores e poluentes de líquidos e gases, separação 

e purificação de efluentes no geral. A versatilidade deste material relaciona-se a sua 

composição rica em carbonos porosos, elevada área superficial, porosidade interna 

e amplo espectro de grupos funcionais (IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007; ÖZGÜR; 

ÇEÇEN, 2007; ENNACIRI et al., 2014; MERYEMOGLU et al., 2016; BUAH; KUMA, 

2016; FUSHIMI et al., 2016).  

Segundo Aygün et al. (2003) as características adsortivas deste material são 

determinadas por sua estrutura porosa, em relação a quantidade e volume de poros 

e ainda pelos grupos funcionais presentes na superfície do mesmo. Tais grupos 

determinam o caráter ácido-básico dos carvões ativados, sendo geralmente 

carboxilas, fenóis, aldeídos, cetonas, anidridos, quinonas e hidroquinonas.  

No entanto, o alto custo do carvão ativado comercial motivam a busca por 

novas matérias-primas abundantes e baratas para síntese 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 utilização de subprodutos sólidos advindos de determinados processos 

agrícolas e industriais como material adsorvente é benéfica do ponto de vista 

ambiental e econômico, por gerenciar o grande volume de resíduos 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), inúmeros subprodutos 

agroindustriais podem ser utilizados no preparo de carvão ativado, ou propriamente 

como materiais adsorventes, visando principalmente a diminuição de custos, tais 

como: caroço de azeitonas e pêssego; resíduos da produção de móveis e pneus; 

aparas de madeira e papel; bambu; cascas de coco, amendoim, trigo, amêndoas, 

nozes, soja e arroz; palhas de arroz e cana-de-açúcar; bagaço de cana-de-açúcar; 

cinzas de bagaço de cana-de-açúcar e arroz; fibra de juta, palma e sisal; zeólitas e 

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

 

2.2.4.1. Cinzas de bagaço de cana-de-açúcar 

De acordo com a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), o Brasil 

é o maior produtor de cana-de-açúcar do mundo, sendo que para a safra de 

2016/2017 haverá um incremento de 5,3 % na produção, em relação ao ano 

anterior, estimando-se 691 mil toneladas (CONAB, 2016). 

A cana-de-açúcar é uma gramínea semiperene de porte alto, pertencente à 

família Poaceae, do gênero Saccharum, de origem asiática, 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-açúcar no setor sucroalcooleiro, 

têm-se o bagaço, palha, torta de filtro e águas residuárias. Estima-se que em uma 

tonelada de cana-de-açúcar, aproximadamente 280 kg correspondem ao bagaço, o 

qual é constituído majoritariamente por celulose (38-50 %), hemicelulose (22-32 %) 

e lignina (17-32 %), sendo geralmente utilizado nas próprias destilarias e usinas na 

cogeração de energia (SILVA et al., 2016; PANG et al., 2016; HUANG et al., 2016). 

Devido às crises apresentadas nos setores energéticos desde 2001, a 

cogeração de energia utilizando a queima do bagaço de cana demonstra-se com um 

grande potencial, tendo em vista aspectos econômicos e ambientais. Apesar disto, 
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um dos desafios ainda enfrentado pela indústria sucroalcooleira é o gerenciamento 

dos resíduos produzidos durante a cadeia produtiva do açúcar e álcool. No Brasil, 

são geradas aproximadamente 4 milhões de toneladas de cinzas de bagaço de cana 

ao ano, em que para cada tonelada de bagaço de cana queimado para cogeração 

de energia, têm-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 bagaço de cana como abrasivas, de 

coloração cinza e alcalinas, constituídas de macro (P, K, Ca, Mg) e micronutrientes 

(Zn, Fe, Cu, Mn, B, Mo), sendo que este resíduo apresenta impacto para a 

atmosfera, água e solo.  

Geralmente, grande parte do volume de cinzas de bagaço é disposto 

incorretamente em aterros ou na fertirrigação da cana, podendo causar problemas 

ambientais ao solo, devido as suas características alcalinas, advindas do dióxido de 

silício, óxido de cálcio e óxido de magnésio (XIANG et al., 2016). 

Segundo Almeida et al. (2015), a composição das cinzas varia de acordo 

com a matéria-prima, condições de queima e moagem, sendo que mais de 60 % da 

sua composição corresponde ao dióxido de silício (SiO2), advindo do cultivo e 

manejo da cana-de-açúcar. Referindo-se à estrutura, é majoritariamente cristalina, 

em consequência do solo e queima. Na Tabela 3, têm-se a composição química das 

cinzas de bagaço de cana-de-açúcar da usina de Cataé (São Miguel dos Campos, 

Alagoas), e nota-se a alta concentração de SiO2 neste material. 

 

Tabela 3. Composição química das cinzas de bagaço de cana-de-açúcar em 

composição mássica (%)  

 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO TiO2 P2O5 LOl* 

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 bagaço de cana. 

Fonte: Soares et al. (2016). 

 

As caldeiras utilizadas na indústria da cana-de-açúcar possuem eficiência 

média de 60 a 70 %, ou seja, a combustão do bagaço passa a ser incompleta e isto 
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proporciona que as cinzas de caldeira possuam concentrações elevadas de carbono 

não queimado (LADO et al., 2016). 

As cinzas de bagaço de cana caracterizam-se como resíduo sólido não-

biodegradável, rico em sílica cristalina, as quais podem ser utilizadas como matéria-

prima na síntese de cerâmica (FARIA et al., 2012); aditivo ao cimento e argamassa 

(GANESAN et al., 2007); síntese de carvão ativado e material pozolânico (LADO et 

al., 2016); síntese de zeólitas (MOISÉS et al., 2013); adsorção de metais pesados 

(VISA, 2016; TAO et al., 2014); corantes têxteis (DUTA; VISA, 2015; GAO et al., 

2015);  compostos orgânicos (WANG et al., 2005 a); e de compostos orgânicos 

voláteis (SUBRAMANIAN et al., 2013). 

Janos et al. (2003) afirmaram que a capacidade das cinzas de bagaço de 

cana-de-açúcar no em processos de purificação, sendo que o material apresenta 

eficiência comparável a adsorventes comerciais. Na Tabela 4, têm-se a análise 

elementar semi-quantitativa das cinzas de bagaço de cana. 

 

Tabela 4. Análise semi-quantitativa das cinzas de bagaço de cana-de-açúcar (%)  

 

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 

aplicação das cinzas como material adsorvente advém da presença de alumina, 

sílica, carbono e óxidos de cálcio, de magnésio e de ferro, além das propriedades 

físicas que esta possui quanto a porosidade, distribuição das partículas, área 

superficial e natureza alcalina. Tais peculiaridades proporcionam a este material 

capacidade para aplicação em remoção de compostos ácidos, uma vez que possui 

sítios ativos com cargas negativas. 
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3. MATERIAL E MÉTODOS 

 

O procedimento adotado para o processo de tratamento do óleo residual 

utilizando as cinzas de bagaço de cana-de-açúcar englobou as etapas presentes na 

Figura 4. A mesma metodologia foi desenvolvida para o carvão ativado, material 

comercial igualmente testado para fins de comparação. 

 

 

 
Figura 4. Fluxograma do processo de tratamento do óleo residual. 

 

3.1. Coleta do óleo residual 

 

O óleo residual utilizado nos ensaios de adsorção foi coletado em diferentes 

estabelecimentos comerciais do município de Palotina, Paraná. Este passou por 

homogeneização e armazenamento em garrafas PET sob refrigeração (6 a 10 ºC), 

para que não ocorresse alterações devido a auto oxidação do mesmo e durante a 

execução dos ensaios de tratamento fossem semelhantes as propriedades em 

relação a acidez e peróxido.   

 

3.2. Preparo dos materiais adsorventes 

 

Cada um dos agentes adsorventes passou por um processo de pré-

tratamento, para uniformização e homogeneização dos mesmos, e subsequente 

aplicação no processo de adsorção do óleo residual.  
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As cinzas de bagaço de cana-de-açúcar, coletadas na fornalha da caldeira 

alimentada à biomassa do LPB (Laboratório de Produção de Biocombustíveis, UFPR 

Setor Palotina), foram secas em estufa a 110 ºC durante 24 horas, para remoção de 

umidade e compostos voláteis que pudessem interferir na adsorção. Em seguida, 

peneirou-se o material em peneiras granulométricas de 212 µm, a fim de 

padronização granulométrica, aumento da área superficial e seleção de partículas. 

(KALDERIS et al., 2008; FARIA; HOLANDA, 2013). 

O carvão ativado P.A., sintetizado a partir de carvão de madeira (pinus) por 

pirólise entre 800 e 900 ºC, passou por secagem em estufa a 110 ºC durante 24 

horas, para remoção de umidade e contaminantes (MOPOUNG et al., 2015). 

 

3.3. Caracterização dos materiais adsorventes 

 

Os materiais adsorventes foram caracterizados de acordo com as análises 

presentes na Tabela 5.   

 

Tabela 5. Metodologias empregadas na caracterização dos materiais adsorventes 

 

Análise Objetivo  

Fisissorção de N2 

(BET) 
 

Caracterização textural para obtenção da 

área específica, volume e diâmetro de 

poros e isotermas de adsorção/dessorção 

de Nitrogênio. 

(EDREIS; 

YAO, 2016; 

XING et al., 

2015). 

Microscopia Eletrônica 
de Varredura (MEV) e 
Espectrometria de 
Energia Dispersiva 
(EDS) 

Aspecto morfológico da superfície e 

caracterização elementar semi-

quantitativa.  

(MORUZZI 

et al., 

2014; 

SOUZA et 

al., 2014). 

 

3.3.1. Fisissorção de N2 

As análises texturais das cinzas de bagaço e do carvão ativado foram 

realizadas em equipamento Nova2000e (Marca Quantachrome) no LabCatProBio 

(Laboratório de Catálise e Produção de Biocombustíveis, UFPR Setor Palotina), 

determinando-se área superficial específica (SBET) (Brunauer-Emmett-Teller), 
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volume, diâmetro e tamanho de poros e isotermas de adsorção/dessorção, na 

temperatura do nitrogênio líquido (-196 ºC). 

A análise consiste na medida da quantidade de nitrogênio adsorvido e 

dessorvido em uma amostra sólida. Para isto, ambos os materiais passaram por pré-

tratamento sob vácuo a 250 ºC por 4 horas, para remoção de umidade e espécies 

adsorvidas nas superfícies dos materiais (XING et al., 2015; EDREIS, YAO, 2016). 

 

3.3.2. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia 

Dispersiva (EDS) 

Para caracterização morfológica, estrutural e de porosidade do carvão ativado 

e das cinzas de bagaço, em equipamento Vega3 (Marca Tescan) os materiais foram 

espalhados em porta amostra sobre uma fita de carbono dupla face, posteriormente 

passaram por secagem e metalização (35 mA) com uma fina camada de ouro de 50 

Å na superfície (sputtering), obtendo-se micrografias em 200 e 1000 vezes de 

aumento.  

Acoplado ao microscópio, o Espectrômetro de Energia Dispersiva Penta FET 

Precision (Marca Oxford Instruments) caracterizou de forma semi-elementar as 

amostras. Tais análises também foram realizadas no LabCatProBio (Laboratório de 

Catálise e Produção de Biocombustíveis, UFPR Setor Palotina). 

 

3.4. Planejamento Experimental 

 

Visando a minimização do número de ensaios de adsorção e obtenção das 

melhores condições de tratamento do óleo residual, propôs-se a utilização de um 

Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), onde avaliaram-se três 

variáveis independentes sobre o processo de adsorção, utilizando o carvão ativado e 

as cinzas do bagaço.  

Este tipo de delineamento visa à identificação e otimização de variáveis que 

influenciam determinado processo, a partir dos resultados experimentais obtidos nos 

ensaios programados, análise de variância (ANOVA) para verificação do ajuste do 

modelo, superfícies de resposta e função desejabilidade (GHAEDI et al., 2016). 

O planejamento DCCR contemplou 3 variáveis (temperatura, agitação e 

massa de adsorvente) em 5 níveis (-1,68; -1; 0; +1; +1,68), com um fatorial completo 
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23, totalizando 17 experimentos (3 repetições no ponto central) para testar a 

eficiência de cada um dos adsorventes no tratamento do óleo residual (Tabela 6). 

 

Tabela 6. Especificação dos níveis das variáveis independentes 

 

Fatores (n) -1,68 -1 0 +1 +1,68 

Temperatura (ºC) 15,00 17,00 20,00 23,00 25,00 

Razão adsorvente/óleo (% m) 1,000 6,690 8,510 10,30 15,00 

Agitação (rpm) 50,00 95,00 125,0 155,0 200,0 

 

A análise da influência dos fatores buscou a identificação das melhores 

condições para purificação do óleo residual, em relação à máxima redução das 

variáveis respostas de interesse (índices de acidez e peróxido).  

Cada ensaio foi realizado em triplicata, utilizando-se massa fixa de 33 

gramas de óleo proveniente da cocção de alimentos. O período de contato 

óleo/adsorvente, durante a condução 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 duração do 

tratamento para estabilização do processo de adsorção.  

As temperaturas de 15 ºC (nível -1,68), 20 ºC (ponto central) e 25 ºC (nível 

+1,68) (Tabela 6) foram determinadas com base em valores citados na literatura no 

tratamento de óleo residual com bagaço de cana e carvão ativado preparado a partir 

de resíduos (ISMAIL, 2005; WENG; PAN, 2007 ALI; MOHAMMED, 2012). A partir 

destes níveis, calculou-se por interpolação as temperaturas dos níveis -1 e +1. 

Quanto às massas de adsorvente, estabeleceram-se as mesmas com base 

em porcentagem mássica de adsorvente em relação à massa de óleo (33 gramas). 

Nos trabalhos de Gomes et al. (2015) e Asri et al. (2015) cita-se a utilização de 1, 10 

e 15 %  de massa de adsorvente em relação à massa de adsorbato, porcentagens 

as quais correspondem as 0,33 gramas (nível -1,68), 3,41 gramas (nível +1) e 4,95 

gramas (nível +1,68). Os demais valores foram calculados baseando-se nestes 

(Tabela 6). 

As velocidades de agitação utilizadas, foram impostas com fundamento nas 

empregadas por Devi et al. (2012) (50 rpm, nível -1,68) purificando óleo com 
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quitosana; Alves et al. (2016) na purificação de biodiesel com bagaço de cana (125 

rpm, ponto central); Berrios et al. (2011) igualmente purificando biodiesel com argilas 

(200 rpm, nível +1,68). 

Na Tabela 7 observa-se a matriz do planejamento DCCR, contemplando as 

combinações possíveis entre as três variáveis e os cinco níveis bem como as 

repetições no ponto central, com as diferentes condições de temperatura, massa de 

adsorvente e agitação empregadas no processo. 

 

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

empregando as três variáveis independentes em cinco níveis  

 

Testes 

Valores Codificados Valores Reais 

Temperatura 
(°C) 

Agitação 
(rpm) 

Adsorvente/óleo 
(%) 

Temperatura 
 (°C) 

Agitação 
(rpm) 

Adsorvente/óleo 
(%) 

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 adsorção 

 

Na etapa de tratamento, em frascos Erlenmeyer de 125 mL, adicionavam-se 

33 gramas de óleo residual juntamente as respectivas dosagens de adsorvente de 

cada ensaio. Posteriormente, dispuseram-se os mesmos em Banho Maria Dubnoff 

com temperatura e agitação controladas de acordo com o planejamento 

experimental. 

Decorridos os 360 minutos de contato óleo/adsorvente, os mesmos foram 

separados por filtração a vácuo, com auxílio de bomba a vácuo, kitassato, funil de 

Büchner e papel filtro qualitativo. 

 

3.6. Análises do óleo tratado 

 

Em cada um dos ensaios, determinaram-se os índices de acidez e peróxido 

das amostras de óleo purificadas. Tais análises eram igualmente realizadas em óleo 

isento de tratamento, para certificação da porcentagem de redução. 

 

3.6.1. Índice de acidez 

A determinação do índice de acidez baseou-se na metodologia descrita pelo 

Instituto Adolfo Lutz (2008). Pesou-se com auxílio de balança analítica 2 g de 

amostra de óleo em erlenmeyer de 125 mL, e em capela de exaustão adicionou-se 

25 mL de solução éter de petróleo-álcool etílico absoluto 2:1 (v/v) e duas gotas de 

indicador fenolftaleína alcoólica 1 %. 

Posteriormente titulou-se a amostra com solução de hidróxido de sódio (0,01 

mol.L-1), anteriormente padronizado, até o aparecimento da coloração rósea, a qual 

deveria persistir por no mínimo 30 segundos.  

Baseando-se no volume gasto na titulação, o índice de acidez foi calculado 

com auxílio da Equação 1, sendo que a determinação do mesmo era realizada em 

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

 

𝐼𝐴 =  
𝑉×𝐶𝑁𝑎𝑂𝐻×𝑀

𝑚
         (1) 

 

Em que: 
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IA = Índice de acidez (mg NaOH.g-1); 

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

C = Concentração da solução de NaOH (mol.L-1); 

M = Massa molar do NaOH (g.mol-1); 

m = Massa de óleo (g). 

 

Para conversão do índice de acidez (mg NaOH.g-1) para hidróxido de 

potássio, o resultado foi multiplicado pelo valor 1,4; uma vez que, o hidróxido de 

potássio possui massa 1,4 vezes superior ao hidróxido de sódio.  

Com auxílio da Equação 2, determinou-se a porcentagem de redução do 

Índice de Acidez, levando-se em conta o índice de acidez dos óleos tratados e da 

amostra isenta de adsorvente (branco). 

 

% 𝐑𝐞𝐝𝐮çã𝐨 𝐈𝐀 =  
(𝐈𝐀𝐢𝐧𝐢𝐜𝐢𝐚𝐥−𝐈𝐀𝐟𝐢𝐧𝐚𝐥)

𝐈𝐀𝐢𝐧𝐢𝐜𝐢𝐚𝐥
× 𝟏𝟎𝟎      (2) 

 

Em que: 

IA inicial = Índice de acidez da amostra sem tratamento (mg KOH.g-1); 

IA final = Índice de acidez da amostra após tratamento (mg KOH.g-1). 

 

3.6.2. Índice de peróxido 

Baseando-se na metodologia da AOAC (1997), para determinação do Índice 

de peróxido, foram pesadas 5 gramas de óleo em Erlenmeyer de 250 mL, 

adicionando ao mesmo 30 mL de ácido acético-clorofórmio 3:1 (v/v) e 0,5 mL de 

iodeto de potássio (KI) saturado. Após homogeneizar o recipiente, o mesmo era 

deixado em repouso ao abrigo da luz durante 5 minutos. 

Decorrido o tempo, 30 mL de água destilada juntamente com 1 mL de amido 

(1%) eram adicionadas ao mesmo erlenmeyer. Titulava-se a mistura com solução 

tiossulfato de sódio (0,01 mol.L-1), anteriormente padronizada, até o 

desaparecimento da coloração azul claro, o qual deveria persistir assim por no 

mínimo 30 segundos. 

A metodologia era realizada em duplicata para cada ensaio, e fundamentado 

no volume gasto, calculou-se o índice de peróxido com auxílio da Equação 3, sendo 

o resultado final a média das repetições. 
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𝐈𝐏 =
(𝐀−𝐁)×𝐍×𝟏𝟎𝟎𝟎

𝐏
          (3) 

 

Em que: 

IP = Índice de peróxido da amostra de óleo (meq.kg-1); 

A = volume gasto na titulação da amostra de óleo (mL); 

B = volume gasto na titulação do padrão (isento de óleo) (mL); 

P = massa da amostra de óleo (g). 

 

Com base no valor obtido, levando-se em conta o índice de peróxido dos 

óleos purificados e da amostra sem tratamento (branco), a porcentagem de redução 

do índice de peróxido foi calculada com auxílio da Equação 4. 

 

% 𝐑𝐞𝐝𝐮çã𝐨 𝐈𝐏 =  
(𝐈𝐏𝐢𝐧𝐢𝐜𝐢𝐚𝐥−𝐈𝐏𝐟𝐢𝐧𝐚𝐥)

𝐈𝐏𝐢𝐧𝐢𝐜𝐢𝐚𝐥
× 𝟏𝟎𝟎      (4) 

 

Em que: 

IP inicial = Índice de peróxido da amostra sem tratamento (meq.kg-1); 

IP final = Índice de peróxido da amostra após tratamento (meq.kg-1). 

 

3.7. Análise estatística e função desejabilidade 

 

A análise estatística do planejamento experimental foi realizada com a 

utilização do Software Statistica (Versão 10), avaliando-se a influência das 

condições operacionais: temperatura, razão massa de adsorvente/óleo e velocidade 

de agitação sobre as variáveis resposta de interesse (índice de acidez e peróxido), 

por meio de gráficos de Pareto, Análise de Variância (ANOVA), metodologia de 

superfícies de resposta e função desejabilidade. 

A função desejabilidade, otimiza de forma simultânea respostas múltiplas, 

devido a flexibilidade da função em selecionar condições ótimas para determinadas 

análises de interesse. Com essa ferramenta, reduz-se significativamente o esforço 

experimental, tempo e custos econômicos (HERRERO et al., 2014). 

A metodologia para determinação da desejabilidade envolve duas etapas: 

determinação dos níveis das variáveis independentes (temperatura, massa de 
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adsorvente e agitação) que proporcionam simultaneamente as melhores respostas 

(variáveis dependentes), ditas como desejáveis; e maximização da desejabilidade 

global, relacionada aos fatores controláveis. Ou seja, consiste na conversão da 

resposta em uma função de desejabilidade individual (di) que varia de 0 a 1 (menor 

para maior desejabilidade) (MOURABET et al., 2014). 

 

3.8. Cinética de adsorção 

 

Determinadas as melhores condições de temperatura, razão massa de 

adsorvente/óleo e agitação, pela função desejabilidade para as cinzas de bagaço de 

cana-de-açúcar e carvão ativado, realizou-se o estudo cinético da adsorção, para 

avaliação do tempo necessário para estabilização do processo em relação às 

variáveis otimizadas. 

O processo de adsorção envolve uma série de etapas após o contato entre o 

fluido (óleo) e o material adsorvente (carvão ativado e cinzas). Entre estas inclui-se a 

transferência de massa do soluto para a superfície exterior do sólido, difusão intra-

partícula (adsorção no interior do material, no caso deste ser poroso) e adsorção na 

superfície do adsorvente. O período estudado para transcorrer estas fases até o 

ponto em que as variáveis de interesse (acidez e peróxido) estão estabilizadas é 

denominado como a cinética (JABARI et al., 2016). 

Os ensaios de cinética foram conduzidos para ambos os materiais 

adsorventes na temperatura, razão massa de adsorvente/óleo e velocidade de 

agitação otimizados de acordo com os dados fornecidos pela função desejabilidade, 

avaliando-se o comportamento do processo em períodos 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 agitação e temperatura. Em Erlenmeyers de 125 mL, 

pesaram-se as devidas massas de carvão e cinzas, para as 33 gramas de óleo a 

serem purificadas. Para cada um dos materiais, a cinética de adsorção foi realizada 

em triplicata, e nos determinados períodos analisaram-se os índices de acidez e 

peróxido (ambas em duplicata), conforme a metodologia descrita no tópico 3.6. 

 

 

  



30 
 

 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Os resultados obtidos neste trabalho foram divididos em quatro tópicos. 

Inicialmente, realizou-se o estudo da caracterização morfológica e textural dos 

materiais adsorventes. Na sequência abordaram-se os resultados de adsorção do 

tratamento do óleo residual, avaliando-se os efeitos das variáveis independentes, 

função desejabilidade e cinética de adsorção. Por fim, apresentou-se um 

comparativo da avaliação da propriedade adsorvente das cinzas de bagaço de cana-

de-açúcar e carvão ativado.  

 

4.1. Caracterização dos adsorventes 

 

As cinzas de bagaço de cana-de-açúcar e o carvão ativado, materiais 

adsorventes utilizados no tratamento do óleo residual foram caracterizados 

texturalmente quanto a volume e diâmetro de poros baseando-se na metodologia 

BJH (BARRETT et al., 1951), área superficial específica e isotermas de 

adsorção/dessorção de N2 conforme o modelo de Brunauer, Emmett, Teller 

(BRUNAUER et al., 1938).  

Ambos também foram caracterizados morfologicamente por Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV) e características elementares por Espectroscopia de 

Energia Dispersiva (EDS). 

 

4.1.1. Fisissorção de N2 

Na Tabela 8, encontram-se os valores de área superficial específica (SBET), 

volume de poros (vp) e diâmetro de poros (Øp) do carvão ativado e cinzas de bagaço 

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

 

Tabela 8. Parâmetros morfológicos do carvão ativado e das cinzas de bagaço de 

cana-de-açúcar 

 

 Área superficial 
específica  

(SBET) (m2.g-1) 

Volume de poros 
(BJH) (cm3.g-1) 

Diâmetro médio 
de poros  

(BJH) (nm) 

Carvão ativado 564,410 0,090 2,0126 
Cinzas de bagaço  218,435 0,004 2,2383 
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De acordo com os dados da Tabela 8, é possível constatar que a área 

superficial específica do carvão ativado utilizado nos ensaios de adsorção de origem 

vegetal, corresponde a 564,410 m2.g-1, valor próximo ao obtido por Maneechakr e 

Karnjanakom (2017) (533,6 m².g-1). Segundo Gao et al. (2016), os carvões ativados 

possuem áreas superficiais específicas bastante diferenciadas, relacionando-se 

estas as propriedades físico-químicas que os mesmos possuem, advindas do 

preparo, tipo de matéria-prima e agentes ativadores, tais como NaOH, KOH, H3PO4, 

ZnCl2, H4P2O7 e K2CO3.  

O volume de poros encontrado para o carvão ativado foi de 0,090 cm³.g-1. 

Conforme relatado por Kumar et al. (2016) e Tsubouchi et al. (2016), este valor 

relaciona-se diretamente a concentração e tipo de agente ativante, ativação física ou 

química e temperatura imposta na síntese do carvão ativado. 

O volume de poros total dos carvões ativados obtidos por Sethia e Sayari 

(2016) foram entre 0,01 a 0,16 cm³.g-1, variando conforme os tipos de ativação 

impostas aos materiais, onde as maiores taxas de aquecimento proporcionaram a 

maximização destes valores.  

A IUPAC (2014) classifica os materiais em três grupos quanto ao diâmetro 

de poros: macroporosos (> 50 nm), mesoporosos (2-50 nm) e microporosos (< 2 

nm), sendo que de acordo com esta característica, os materiais adsorventes são 

capazes de reter em sua superfície moléculas que possuam diâmetros inferiores ao 

do sólido em questão (BURWELL, 1977). 

O carvão ativado pertence à categoria dos materiais mesoporosos, uma vez 

que possui diâmetro médio de poros de 2,0126 nm (Tabela 8), permitindo assim a 

adsorção de moléculas com diâmetro igual ou inferior a este. Wiśniewska et al. 

(2017) obtiveram valores de Øp aproximados ao do presente trabalho (1,9 nm). 

Segundo os mesmos autores e Onat et al. (2017), carvões ativados com elevadas 

áreas superficiais e estrutura microporosa são eficientes da adsorção de moléculas 

pequenas, não sendo muito adequados para moléculas maiores. No entanto, 

materiais com elevada área superficial e estrutura mesoporosa, como o em questão, 

são apropriados para adsorção de macromoléculas, como corantes, proteínas, 

lipídios e hidrocarbonetos aromáticos policíclicos. 

Kumar e Jena (2016) consentem com tal afirmação, explanando que carvões 

ativados que possuem majoritariamente em sua superfície poros inferiores a 2 nm 

(microporos) são amplamente utilizados na adsorção de pequenas moléculas de 
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poluentes. Já os carvões com diâmetros superiores, são aplicados na adsorção de 

moléculas maiores, como corantes, óleos e graxas.  

Na Figura 5, encontra-se o gráfico das isotermas de adsorção/dessorção de 

Nitrogênio para o carvão ativado, relacionando-se esta ao tipo de poro que o 

material possui. 

 

 
 
Figura 5. Isoterma de Fisissorção de N2 do carvão ativado. 

 

Baseando-se na Figura 2, a respeito dos tipos de isotermas de fisissorção de 

nitrogênio, segundo a classificação da IUPAC, é possível constatar que a isoterma 

do carvão ativado (Figura 5) é a do tipo IV, onde a adsorção de N2 na superfície do 

material ocorre em mono e multicamadas. Posteriormente ocorre a condensação 

capilar pelo enchimento e esvaziamento dos poros, sendo tal isoterma típica de 

materiais mesoporosos (DONOHUEU; ARANOVICH, 1998; ANIA; BANDOS, 2005). 

Nas caracterizações dos carvões ativados realizadas por Solomon et al. 

(2013) e Rashid et al. (2016), os materiais também apresentaram isotermas de 

fisissorção de N2 do tipo IV, onde o volume de N2 adsorvido na superfície do material 

teve início a baixa pressão, aumentando gradativamente, conforme também 

observado na Figura 5, indicando a presença de mesoporosidade. 
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Consoante aos dados de diâmetros de poros da Tabela 8, o carvão ativado 

foi classificado como mesoporoso, e segundo Teixeira et al. (2000) e Jedli et al. 

(2017) sólidos que possuem essa característica geralmente dão origem a isotermas 

do tipo IV, sendo a histerese relacionada a diferença entre a adsorção e dessorção 

associada ao fenômeno de condensação capilar.  

No que diz a respeito das cinzas de bagaço de cana-de-açúcar, material 

adsorvente igualmente testado no tratamento do óleo residual, as mesmas possuem 

área superficial específica de 218,435 m2.g-1 (Tabela 8), valor próximo ao 

encontrado por Lado et al. (2016), de 240 m².g-1. 

Segundo Embong et al. (2016) o pré-tratamento das cinzas de bagaço de 

cana-de-açúcar por meio de lavagem, secagem e moagem em moinho de bolas sob 

diferentes períodos, são técnicas que podem proporcionar as mesmas aumento de 

área superficial específica, volume e diâmetro de poros, além de metodologias como 

síntese do material em mufla a 600 ºC (CORDEIRO et al., 2010). 

O volume de poros obtido para as cinzas de bagaço (0,004 cm³.g-1) foi 

bastante inferior aos valores de Purnomo et al. (2012) (1,324 cm³.g-1), Subramanian 

et al. (2013) (0,066 cm³.g-1) e Lado et al. (2016) (0,107 cm³.g-1), sendo que estes 

valores podem ser diversificados de acordo com as condições de queima do bagaço, 

processos e granulometria de moagem das cinzas, além de técnicas de ativação 

(SANTOS et al., 2014). 

Segundo Zhu et al. (2015), menores volumes de poros não caracterizam 

baixa capacidade de adsorção a um material, uma vez que a transferência e 

interação de partes de um fluido líquido ou gasoso para uma superfície sólida 

associa-se a junção de características relacionadas a área superficial específica, 

sítios ativos presentes na superfície do material adsorvente, volume e diâmetro de 

poros. Portanto mesmo com o baixo valor de vp apresentado pelas cinzas de bagaço 

de cana, aliado as suas demais propriedades, estas ainda podem apresentar 

potencial para o tratamento de óleo residual.  

De acordo com a Tabela 8, as cinzas de bagaço de cana-de-açúcar 

apresentaram diâmetro médio de poros de 2,2383 nm, resultado próximo ao obtido 

por Diáz et al. (2015) (2 nm), sendo classificadas assim como o carvão ativado no 

grupo dos materiais mesoporosos (Øp entre 2 e 50 nm). Invariavelmente, a 

característica mesoporosa das cinzas facilita a acessibilidade e retenção em sua 

superfície de moléculas com tamanhos superiores (LADO et al., 2016).  



34 
 

 

A utilização de materiais com diâmetro de poros superior em processos de 

purificação de óleo residual é vantajosa, uma vez que este é um adsorbato 

composto de ácidos graxos livres de cadeias longas e elevado peso molecular, e a 

utilização de sólidos mesoporosos favorecem a dispersão de espécies em sua 

superfície, transferência de massa e reatividade (KAZEMIAN et al., 2013; YAHYA et 

al., 2016). 

Na Figura 6, encontra-se o gráfico da isoterma de adsorção/dessorção de N2 

para as cinzas de bagaço de cana-de-açúcar, advindas de queima em caldeira. 

 

 
 
Figura 6. Isoterma de fisissorção de N2 das cinzas de bagaço de cana. 

 

O comportamento da isoterma de fisissorção de nitrogênio das cinzas de 

bagaço de cana, foi similar ao observado por Subramanian et al. (2013), onde há um 

gradativo aumento na adsorção de N2 a baixas pressões seguido de um 

achatamento da curva, próximo a pressão relativa de 0,4, fatores que indicam 

segundo os mesmos autores a presença de micro e mesoporos na superfície do 

sólido. 

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

classificações propostas pela IUPAC (Figura 2), é possível constatar para o presente 
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material a difícil comparação e adequação em alguma das classes, devido à 

irregularidade e distância das histereses, indicando a heterogeneidade de poros que 

o material possui advindo de suas fases orgânicas (carbonácea) e inorgânicas 

(areias).  

As cinzas de bagaço, subprodutos da cogeração de energia, possuem 

superfícies irregulares, devido ao fato de não serem sintetizadas sob condições 

controladas de queima e dos processos de moagem ao qual a biomassa é obtida 

nas usinas sucroalcooleiras. Possuem em sua superfície, além de mesoporos 

(Tabela 8), porcentagens de micro e macroporos. A soma destes aspectos 

fundamenta o fenômeno de condensação capilar observado na Figura 6 e o 

distanciamento e irregularidade das isotermas de adsorção/dessorção de N2 

(MOHEE et al., 2015; PEREIRA et al., 2015; DIÁZ et al., 2015). 

 

4.1.2. Microscopia Eletrônica de Varredura e Espectrometria de Energia Dispersiva 

Com a análise das micrografias obtidas por MEV, observam-se 

morfologicamente as partículas e propriedades de porosidade do carvão ativado e 

das cinzas de bagaço de cana. E com a análise semi-quantitativa elementar obtida 

por EDS, identificam-se alguns compostos elementares presentes em maiores 

concentrações nos sólidos adsorventes. 

Nas Figuras 7 e 8, encontram-se as micrografias do carvão ativado em pó, 

utilizado no processo de tratamento do óleo, com 200 e 1000 vezes de aumento.   
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Figura 7. Micrografia obtida por 

microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) do carvão ativado em aumento de 

200x. 

Figura 8. Micrografia obtida por 

microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) do carvão ativado em aumento de 

1000x. 

 

O carvão ativado pode ser obtido na forma granular ou em pó, sendo que 

quando na segunda forma, provém do granular e resulta da desaglomeração não 

uniforme, guardando orifícios e grãos irregulares com diferentes dimensões em sua 

superfície rugosa, conforme observado nas micrografias (Figura 7 e 8) e constatado 

por Brito et al. (2017).  

Observa-se que o carvão ativado possui morfologia heterogênea, com poros 

distintos e cavidades, partículas de tamanhos diversificados, e apresenta estrutura 

filamentosa de superfícies 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 carvão ativado são vantajosos, uma vez que 

permitem a adsorção de compostos de diversificados tamanhos moleculares.  

Na micrografia do carvão presente na Figura 7, é possível notar partes 

maiores que parecem ser uma estrutura fibrosa. Consoante a Chaitra et al. (2017), 



37 
 

 

são cavidades porosas e ocas presentes no material, as quais podem ser 

constituídas de aglomerados de carbono. 

Na Tabela 9, encontram-se os resultados da análise de Espetroscopia de 

Energia Dispersiva (EDS) do carvão ativado. 

 

Tabela 9. Composição semi-elementar do carvão ativado 

 

Elementos % Mássica 

C 93,84 
O 5,81 
Si 0,24 
K 0,17 

Ca 0,13 

Total 100 

 

Conforme observado na análise de EDS, os elementos majoritários 

presentes no carvão ativado são o carbono e oxigênio, sendo característica desse 

sólido a alta concentração destes. Tal composição também foi observada por 

Wiśniewska et al. (2017) e Tang et al. (2017). 

Os aspectos morfológicos das cinzas de bagaço de cana-de-açúcar, 

observados por MEV, estão presentes nas Figuras 9 e 10, em 200 e 1000 vezes de 

aumento.  
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Figura 9. Micrografia obtida por 

microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) das cinzas de bagaço de cana em 

aumento de 200x. 

Figura 10. Micrografia obtida por 

microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) das cinzas de bagaço de cana em 

aumento de 1000x. 

 

Nas Figuras 9 e 10, observa-se que as cinzas de bagaço de cana, possuem 

uma matriz heterogênea, rugosa, fibrosa, com faces finas, partículas de maiores e 

menores dimensões e superfícies planas.  

As cinzas dispõem de uma estrutura preservada em relação ao bagaço de 

cana, permanecendo em sua composição placas porosas cilíndricas e fibrosas, 

como nota-se nos elementos de maiores dimensões presentes na Figura 9, além de 

possuir partes hexagonais, esféricas e prismas de face plana, observações às 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, são advindas do reordenamento da celulose cristalina 

e lignina presentes no bagaço de cana, durante a combustão da matéria orgânica. 

Pereira et al. (2015) citam que as partículas maiores e mais densas 

observadas nas micrografias das cinzas, possivelmente sejam ricas em quartzo. Já 

as partículas menores com superfícies rugosas nas partes mais claras, 

supostamente caracterizem a presença de silício e potássio, sendo estes elementos 
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advindos da eliminação de matéria orgânica (esses possuem massa superior ao 

carbono, fornecendo contraste químico por chegar um maior sinal ao detector).  

Em relação à composição semi-elementar das cinzas de caldeira, na Tabela 

10 encontram-se os elementos que foram detectados pelo Espectrofotômetro de 

Energia Dispersiva. 

 

Tabela 10. Composição semi-elementar das cinzas de bagaço 

 

Elementos % Mássica 

C 82,10 
O 14,69 
K 3,21 

Total 100 

 

Conforme observado na Tabela 10, carbono e oxigênio são os elementos 

presentes em maiores concentrações nas cinzas de bagaço de cana, elementos 

estes que caracterizam sua estrutura orgânica. Esta observação foi similar ao obtido 

por Bahurudeen et al. (2014). As mesmas também dispõem de quantidades 

significativas de potássio, quesito vantajoso por proporcionar carga residual negativa 

e característica básica às mesmas. 

Em conformidade com Ramírez et al. (2012), o alto teor de carbono nas 

cinzas proporcionam coloração escura a esta devido a calcinação incompleta do 

bagaço, proporcionando também incremento das propriedades adsorventes do 

material em questão. 

 

4.2. Tratamento do óleo residual 

 

A análise das diferentes condições de temperatura, agitação e massa de 

adsorvente, objetivaram a identificação das melhores condições operacionais para o 

processo de purificação do óleo residual utilizando o carvão ativado e as cinzas de 

bagaço de cana-de-açúcar como materiais adsorventes. 

 

4.2.1. Carvão 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 adsorção, avaliaram-se a influência das variáveis de 
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interesse (temperatura, massa de adsorvente e agitação) na purificação do óleo 

advindo da cocção de alimentos, utilizando como material adsorvente o carvão 

ativado comercial.  

 

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

obtidos de redução do índice de acidez e peróxido pelo carvão ativado 

 

Testes 

Valores Reais e codificados Variáveis Respostas 

Temperatura 

(°C) 

Agitação 

(rpm) 

Adsorvente/óleo 

(%) 

Redução 

de Acidez 

(%) 

Redução de 

Peróxido 

(%) 

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 os que 

proporcionaram melhores reduções dos índices de acidez e peróxido, 

respectivamente. Nota-se que estes foram conduzidos com maiores velocidades de 

agitação e massa de adsorvente, evidenciando-se a influência de tais parâmetros na 

purificação do óleo residual.  
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As reduções médias dos índices de acidez e peróxido foram de 15 a 57 % e 

5 a 31 %, utilizando como material adsorvente o carvão ativado. Buscando-se um 

ponto que proporcionou uma boa redução de ambos os parâmetros, observa-se que 

o ensaio conduzido em 20 ºC, 125 rpm e 4,95 g de carvão ativado (ensaio 14), 

resultou em 46 e 21 % de reduções, respectivamente. Para verificação e 

confirmação da influência das variáveis independentes nos níveis e intervalos 

estudados em relação às variáveis respostas, os resultados foram analisados por 

meio de gráficos de pareto, ANOVA e superfícies de resposta. 

 

4.2.1.1. Efeito das variáveis independentes sob a redução do índice de acidez 

utilizando o carvão ativado 

A influência das variáveis independentes sobre a redução do índice de 

acidez utilizando como material adsorvente o carvão ativado, foi avaliada através do 

gráfico de Pareto, presente na Figura 11, a um nível de 5 % de significância. 

 

 
 

 
Figura 11. Gráfico de pareto para a redução do índice de acidez utilizando o carvão 

ativado. 
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A Figura 11 indica que nos ensaios utilizando o carvão ativado e avaliando a 

redução do índice de acidez, os termos quadráticos da agitação e da temperatura 

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

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

maximizaram a redução da concentração de ácidos graxos livres presentes no óleo 

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

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

(Tabela 12), com correlação superior a 86 % (R²).  

 

Tabela 12. Análise de Variância da redução do índice de acidez utilizando o carvão 

ativado 

 

Fonte de 

variação 

Graus de 

liberdade 

Soma dos 

quadrados 

Quadrado 

médio 

Fcalculado Pvalor R² 

T (ºC) 

(L) 

1 44,461 44,461 0,82311 0,394430 

0
,8

6
8

2
6
 

T (ºC) 

(Q) 

1 1253,847 1253,847 23,21295 0,001926 

A (rpm) 

(L) 

1 138,466 138,466 2,56347 0,153392 

A (rpm) 

(Q) 

1 1289,450 1289,450 23,87206 0,001782 

m (g) 

(L) 

1 409,490 409,490 7,58104 0,028366 

m (g) 

(Q) 

1 246,239 246,239 4,55871 0,070139 

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 Análise de Variância (ANOVA), para 

todas as variáveis que se mostraram significativa (Figura 11), p < 0,05, por 
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conseguinte isso capacita o modelo de estimar a redução do índice de acidez 

utilizando o carvão ativado, com base em superfícies de resposta.  

Na Figura 12, encontra-se a superfície de resposta obtida para redução do 

índice de acidez em relação à temperatura e agitação, seguida do seu modelo 

matemático (Equação 5). 

 

 
 

Figura 12. Superfície de resposta da influência da agitação e temperatura na 

redução do índice de acidez utilizando o carvão ativado. 

 

𝑧 = 697,86 − 54,949 ×  y + 1,2881 × 𝑦2 − 1,3095 × 𝑥 + 0,0057 × 𝑥2 − 0,0076 ×

𝑦 × 𝑥 + 1,3321 × 2,81 × 𝑦 + 0,0383 × 2,81 × 𝑥 − 92,895     (5) 

 

A condução do processo de tratamento do óleo residual nos extremos de 

maiores e menores condições de agitação e temperatura proporcionam as máximas 

reduções de acidez, consoante ao observado na superfície de resposta (Figura 12). 

Fatos estes também observados nos ensaios conduzidos em maior agitação (ensaio 



44 
 

 

12, 57 %), menor agitação (ensaio 11, 41 %), maior temperatura (ensaio 10, 41 %) e 

menor temperatura (ensaio 9, 55 %). 

Fil et al. (2014) também observaram que a temperatura e agitação têm efeito 

direto na capacidade de adsorção. Sendo que a temperatura faz-se importante para 

o aumento da taxa de difusão das moléculas da camada externa do adsorbato e 

interna dos poros do adsorvente, enquanto a agitação proporciona melhor 

distribuição e diminuição da resistência das partículas do adsorbato, aumentando a 

transferência de massa (DOGAN et al., 2004; CRINI et al., 2007). 

A superfície de resposta presente na Figura 13, relaciona a redução do 

índice de acidez do óleo residual com a massa de adsorvente e agitação, 

seguidamente têm-se o modelo matemático (Equação 6), o qual pode ser utilizado 

para estimar a purificação do óleo por meio de tais parâmetros. 

 

 
 

Figura 13. Superfície de resposta da influência da massa de carvão ativado e 

agitação na redução do índice de acidez. 
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𝑧 =  697,86 − 1,3095 × 𝑥 + 0,0057 × 𝑥2 − 40,423 × 𝑦 + 2,6207 × 𝑦2 − 0,0076 ×

20 × 𝑥 + 1,3321 × 20 × 𝑦 + 0,0383 × 𝑥 × 𝑦 − 583,75     (6) 

 

Utilizando o carvão ativado, como é possível notar na Figura 13, quando 

maiores massas de adsorvente são testadas aliadas a maiores velocidades de 

agitação, a concentração de ácidos graxos livres no óleo residual diminui, como no 

ensaio 14, que com 4,95 g (15 %) e 125 rpm, obteve-se 46 % de redução. 

A influência da massa de adsorvente na adsorção de ácidos graxos livres 

também foi relatada no trabalho de Suseno et al. (2013), na purificação de óleo de 

peixe com quitosana e argilas atapulgita e bentonita. 

Encontra-se na superfície de resposta da Figura 14, a influência conjunta da 

temperatura e massa de adsorvente na redução do índice de acidez do óleo 

residual, juntamente com o modelo matemático da mesma (Equação 7).  

 

 
 

Figura 14. Superfície de resposta da influência da massa de carvão ativado e 

temperatura na redução do índice de acidez. 
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𝑧 = 697,86 − 54,949 × 𝑥 + 1,2881 × 𝑥2 − 40,4232 × 𝑦 + 2,6207 × 𝑦2 −

0,0076 × 200 × 𝑥 + 1,3321 × 𝑥 × 𝑦 + 0,0383 × 200 × 𝑦 − 30,626601   (7) 

 

De acordo com a superfície de resposta presente na Figura 14, constata-se 

que relacionando-se a temperatura e massa de adsorvente, a maximização de 

ambas as variáveis acarretam em maiores reduções do índice de acidez, obtendo-se 

também reduções intermediárias em mínimas condições de temperatura e dosagens 

superiores de carvão. O ensaio 8, conduzido com 3,41 g e 23 ºC, proporcionou 43 % 

de redução dos ácidos graxos livres, e com mesma massa e 17 ºC, 42 % (ensaio 7).  

 

4.2.1.2. Efeito das variáveis independentes sob a redução do índice de peróxido 

utilizando o carvão ativado 

Com base nos dados apresentados na Tabela 11, elaborou-se o gráfico de 

Pareto para avaliação da significância da massa de carvão ativado, temperatura e 

agitação em relação à redução do índice de peróxido do óleo residual (Figura 15), a 

um nível de 5 % de significância. 

 

 
 

Figura 15. Gráfico de pareto da redução do índice de peróxido utilizando o 
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carvão ativado. 

 

A partir dos níveis testados, é possível identificar na Figura 15, que a 

agitação em sua forma quadrática apresentou efeito significativo sobre a redução do 

índice de peróxido do óleo residual. Com isso, afirma-se a influência de tal variável e 

possibilidade do aumento da redução de peróxidos por intermédio do controle em 

intervalos otimizados da agitação, com 95 % de confiança, uma vez que de acordo 

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

 

Tabela 13. Análise de Variância da redução do índice de acidez utilizando o carvão 

ativado 

 

Fonte de 

variação 

Graus de 

liberdade 

Soma dos 

quadrados 

Quadrado 

médio 

Fcalculado Pvalor R² 

T (ºC) 

(L) 

1 118,704 118,7043 2,930070 0,130678 

0
,7

1
7

2
8
 

T (ºC) 

(Q) 

1 105,204 105,2040 2,596833 0,151113 

A (rpm) 

(L) 

1 3,716 3,7158 0,091720 0,770803 

A (rpm) 

(Q) 

1 292,611 292,6110 7,222744 0,031198 

m (g) 

(L) 

1 216,818 216,8176 5,351876 0,053915 

m (g) 

(Q) 

1 131,607 131,6068 3,248552 0,114486 

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 

quadrático da agitação é valido, pois p < 0,05, o que torna possível estimar a 
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redução do índice de acidez utilizando o carvão ativado a partir de superfícies de 

resposta.  

Na Figura 16, encontra-se a superfície de resposta obtida para redução do 

índice de acidez em relação à massa de adsorvente e agitação, juntamente com seu 

modelo matemático (Equação 8). 

 

 
 

Figura 16. Superfície de resposta da influência da massa de carvão ativado e 

agitação na redução do índice de peróxido. 

 

𝑧 = 283,59 − 0,7515 × 𝑥 + 0,0027 × 𝑥2 − 40,793 × 𝑦 + 1,9159 × 𝑦2 + 0,0015 ×

23 × 𝑥 + 1,6711 × 23 × 𝑦 + 0,0062 × 𝑥 × 𝑦 − 234,11      (8) 

 

A aplicação do carvão ativado no tratamento do óleo residual em mínimas e 

máximas condições de agitação, com maiores dosagens de adsorvente, condizente 

ao observado na Figura 16, proporcionam maiores reduções no índice de peróxido, 
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afirmações estas certificadas pelos ensaios 11 (50 rpm e 26 % de redução) e 8 (155 

rpm e 31 % de redução).  

Em estudos realizados por Wannahari e Nordin, empregando bagaço de 

cana-de-açúcar na purificação do óleo de palma advindo da cocção de alimentos, os 

autores afirmam que dentre as variáveis testadas, as maiores massas de adsorvente 

e agitações também proporcionaram as maiores reduções no índice de peróxido (21 

%). 

 

4.2.1.3. Função desejabilidade utilizando o carvão ativado 

Uma vez que constatou-se a influência estatisticamente significativa de 

alguns parâmetros dentro dos intervalos estudados, sob o processo de tratamento 

do óleo residual utilizando o carvão ativado, avaliou-se a desejabilidade, no intuito 

de otimização da adsorção por meio do ajuste da temperatura, massa de adsorvente 

e agitação. 

Segundo Varala et al. (2016) e Askari et al. (2017), a função da 

desejabilidade consiste na conversão dos modelos respostas estimados, os quais 

comumente são de segunda ordem (quadráticos), em funções de desejabilidade 

individual para cada resposta, ou seja, a determinação de um ponto ótimo para cada 

uma das variáveis independentes envolvidas no processo, que simultaneamente 

proporcionem condições ótimas para o objetivo em questão. 

Na Figura 17, encontram-se os gráficos da função desejabilidade para a 

temperatura, agitação e massa de adsorvente, na finalidade da máxima redução do 

índice de acidez e peróxido.  
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Figura 17. Desejabilidade do processo de purificação do óleo residual utilizando 

o carvão ativado. 

 

As condições experimentais para atingir os valores ótimos de redução de 

acidez e peróxido utilizando o carvão ativado, são os pontos axiais +1,68, que 

correspondem a 25 ºC, 200 rpm e 4,95 g. Para tais variáveis, di (ŷi) = 1, indicando 

que os valores são completamente desejáveis para uma resposta ideal (Figura 17). 

 

4.2.2. Cinzas de bagaço de cana-de-açúcar 

Os resultados dos efeitos da temperatura, massa de adsorvente e agitação 

(variáveis independentes) em relação às reduções dos índices de acidez e peróxido 

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

obtidos de redução do índice de acidez e peróxido, pelas cinzas de bagaço de cana-

de-açúcar 

 

Testes 

Valores Reais e codificados Variáveis Respostas 

Temperatura 

(°C) 

Agitação 

(rpm) 

Adsorvente/óleo 

(%) 

Redução 

de Acidez 

(%) 

Redução de 

Peróxido 

(%) 

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 5 

10 25,00 (+1,68) 125,0 (0) 8,510 (0) 41 3 

11 20,00 (0) 50,00 (-1,68) 8,510 (0) 25 6 

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 3 

16 20,00 (0) 125,0 (0) 8,510 (0) 35 3 

17 20,00 (0) 125,0 (0) 8,510 (0) 38 5 

 

Com base nos dados presentes na Tabela 14, verifica-se que os ensaios 8 e 

14 foram os que proporcionaram melhores reduções dos índices de acidez e 

peróxido, mutuamente. Observa-se que estes foram conduzidos com maiores 

concentrações de cinzas em relação à massa de óleo (10 e 15 %), em 23 e 20 ºC e 

155 e 125 rpm, evidenciando-se a influência das massas de adsorvente e agitação 

superiores no processo de tratamento do óleo residual. 

As reduções médias dos índices de acidez e peróxido foram de 25 a 59 % e 

3 a 25 %, respectivamente, utilizando como material adsorvente as cinzas de 
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bagaço. Verificando-se um ponto de proporcionou uma boa redução de ambos 

parâmetros, observa-se que o ensaio conduzido em 20 ºC, 200 rpm e 2,81 g de 

cinzas (ensaio 12), resultou em 45 e 12 % de reduções. 

Para investigação e certificação da influência das variáveis independentes 

nos níveis e intervalos estudados em relação às variáveis respostas, para as cinzas 

de bagaço os resultados foram igualmente analisados por meio de gráficos de 

pareto, ANOVA e superfícies de resposta. 

 

4.2.2.1. Efeito das variáveis independentes sob a redução do índice de acidez 

utilizando as cinzas de bagaço 

Com base nos dados da Tabela 14, elaborou-se o gráfico de Pareto (Figura 

18) para avaliar a influência da temperatura, massa de adsorvente e agitação sobre 

a redução do índice de acidez. 

 

 
 
Figura 18. Gráfico de pareto da redução do índice de acidez utilizando as 

cinzas de bagaço. 

 

Pode-se observar na Figura 18, que ao nível de 5 % de significância, a 
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temperatura (linear) e interações entre agitação e massa de adsorvente e 

temperatura e massa de adsorvente, apresentaram efeito estatisticamente 

significativo acerca da redução do índice de acidez do óleo residual. 

Uma vez que houve significância de variáveis independentes, os dados da 

matriz do planejamento DCCR foram submetidos à Análise de Variância (ANOVA) 

(Tabela 15).  

 

Tabela 15. Análise de Variância da redução do índice de acidez utilizando as cinzas 

de bagaço 

 

Fonte de 

variação 

Graus de 

liberdade 

Soma dos 

quadrados 

Quadrado 

médio 

Fcalculado Pvalor R² 

T (ºC) 

(L) 

1 64,768 64,768 12,9113 0,000994 

0
, 9

4
1

1
6
 

T (ºC) 

(Q) 

1 10,957 10,957 2,1842 0,148381 

A (rpm) 

(L) 

1 587,740 587,740 117,1636 0,000000 

A (rpm) 

(Q) 

1 26,936 26,936 5,3695 0,026464 

m (g) 

(L) 

1 1439,929 1439,929 287,0443 0,000000 

m (g) 

(Q) 

1 42,894 42,894 8,5508 0,006022 

1L by 2L 1 0,468 0,468 0,0933 0,761791 

1L by 3L 1 35,109 35,109 6,9989 0,012134 

2L by 3L 1 145,489 145,489 29,0026 0,000005 

Erro 35 175,574 5,016   

Total 44 2983,911    

 

Conforme observa-se na Tabela 15, em um intervalo de confiança de 95 %, 

todas as variáveis independentes identificadas anteriormente no gráfico de Pareto 

(Figura 18) se mostraram significativas, uma vez que p < 0,05. Consequentemente, 
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o modelo é válido com concordância superior a 94 % (R²) para estimar a redução do 

índice de acidez utilizando as cinzas, com base em superfícies de resposta.  

O modelo empírico de redução do índice de acidez com as cinzas, teve um 

bom ajuste, devido ao coeficiente de correlação ser próximo a 1 (R² = 0,94116), 

havendo portanto maior exatidão em descrever o processo em questão por meio de 

superfícies de resposta, devido a melhor correlação entre as respostas estimadas e 

o obtido experimentalmente (BAROI; DALAI, 2014). 

A superfície de resposta presente na Figura 19 acompanhada do seu 

modelo matemático (Equação 9), relacionam a interferência conjunta da agitação e 

massa de adsorvente perante a redução do índice de acidez.  

 

 
 

Figura 19. Superfície de resposta da influência da agitação e massa de cinzas na 

redução do índice de acidez. 

 

𝑧 =  37,176 − 0,1384 × 𝑦 − 0,0005 × 𝑦2 − 2,0837 × 𝑥 + 0,7528 × 𝑥2 −

0,0017 × 20 × 𝑦 − 0,7464 × 20 × 𝑥 + 0,1521 × 𝑦 × 𝑥 + 19,636   (9) 

 



55 
 

 

A maior eficiência na redução de ácidos graxos livres do óleo residual foi 

obtida utilizando as máximas condições de massa de adsorvente e agitação, 

conforme observa-se na Figura 19. Estas explicações podem ser certificadas nos 

ensaios conduzidos com maiores dosagens de massa de cinzas (ensaio 14, 4,95 g) 

e agitação (ensaio 12, 200 rpm), os quais proporcionaram reduções de acidez de 59 

e 45 %, respectivamente (Tabela 14).  

Em estudos anteriormente realizados por Bonassa et al. (2016), também 

certificou-se maiores reduções de acidez nos experimentos conduzidos com valores 

superiores de massa de adsorvente e agitação.  

A utilização de maiores massas de adsorvente proporciona maior 

disponibilidade de sítios ativos para as moléculas de adsorbato, e juntamente com a 

agitação imposta ao processo durante o contato óleo/adsorvente, ocorre à 

diminuição da resistência da camada mais externa do fluido, proporcionando maior 

interação e transferência de massa entre ambas as fases. 

Encontra-se na superfície de resposta da Figura 20, a influência da 

temperatura e massa de adsorvente na redução do índice de acidez do óleo 

residual, juntamente com o modelo matemático da mesma (Equação 10). 
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Figura 20. Superfície de resposta da influência da massa de cinzas e temperatura na 

redução do índice de acidez. 

 

𝑧 = 37,176 − 0,7985 × 𝑦 + 0,0891 × 𝑦2 − 2,0837 × 𝑥 + 0,7528 × 𝑥2 −

0,0017 × 125 × 𝑦 − 0,7464 × y × 𝑥 + 0,1522 × 125 × 𝑥 − 26,482   (10) 

 

Na superfície de resposta para o efeito temperatura e massa de adsorvente 

(Figura 20) nota-se que o incremento da quantidade de cinzas aliado a diminuição 

da temperatura, induzem as maiores reduções da concentração de ácidos graxos 

livres no óleo. A influência destas variáveis foi observada de maneira similar em 

ensaios de adsorção conduzidos por Fakhri et al. (2015). 

Em relação à interação conjunta da agitação e temperatura, a superfície de 

resposta (Figura 21) e o modelo matemático (Equação 11) explicam tal fenômeno. 
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Figura 21. Superfície de resposta da influência da agitação e temperatura na 

redução do índice de acidez utilizando as cinzas de bagaço. 

 

𝑧 = 37,176 − 0,7984 × 𝑦 + 0,0891 × 𝑦2 − 0,1384 × 𝑥 − 0,0005 × 𝑥2 −

0,0017 × 𝑦 × 𝑥 − 0,7464 × 4,95 × 𝑦 + 0,1522 × 4,95 × 𝑥 + 8,1334    (11) 

 

Constata-se na Figura 21, que o incremento na agitação, 

independentemente da temperatura, propicia as maiores reduções de acidez. A 

agitação de um meio sólido juntamente a um líquido cria forças 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 óleo e cinzas de bagaço de cana, melhorando a acessibilidade aos 

sítios ativos e transferência de massa (SHAMS et al., 2016).  

De acordo com a Tabela 14, o menor resultado de redução de acidez foi 

obtido no ensaio 11 (25 %), conduzido na mínima agitação (50 rpm). Isso comprova 

a importância de maiores velocidades no processo de purificação do óleo residual. 
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4.2.2.2. Efeito das variáveis independentes sob a redução do índice de peróxido 

utilizando as cinzas de bagaço 

Os dados da Tabela 14 foram utilizados para análise do efeito singular e 

conjunto da massa de adsorvente, agitação e temperatura para a variável 

independente de redução do índice de peróxido. Esses efeitos são representados no 

gráfico de Pareto (Figura 22) a um nível de 5 % de significância. 

 

 
 

Figura 22. Gráfico de pareto da redução do índice de peróxido utilizando as cinzas 

de bagaço. 

 

Observa-se na Figura 22, que em seus termos lineares a massa de 

adsorvente, agitação e temperatura tiveram efeito significativo na redução do índice 

de peróxido, bem como a interação da massa de adsorvente tanto com a 

temperatura como com a agitação. Encontra-se na Tabela 16, a Análise de Variância 

(ANOVA) da matriz do planejamento para avaliação da significância destas 

informações e validação do modelo. 
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Tabela 16. Análise de Variância da redução do índice de acidez utilizando as cinzas 

de bagaço 

 

Fonte de 

variação 

Graus de 

liberdade 

Soma dos 

quadrados 

Quadrado 

médio 

Fcalculado Pvalor R² 

T (ºC) 

(L) 

1 97,727 97,7266 6,21115 0,017579 

0
, 6

6
5

2
7
 

T (ºC) 

(Q) 

1 29,429 29,4285 1,87037 0,180151 

A (rpm) 

(L) 

1 108,427 108,4268 6,89122 0,012756 

A (rpm) 

(Q) 

1 0,155 0,1547 0,00984 0,921567 

m (g) 

(L) 

1 328,202 328,2017 20,85932 0,000059 

m (g) 

(Q) 

1 28,707 28,7069 1,82451 0,185446 

1L by 2L 1 0,794 0,7942 0,05048 0,823537 

1L by 3L 1 395,670 395,6697 25,14735 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 nível de concordância de 95 %, todas as 

variáveis e interações que tiveram efeito significativo no gráfico de Pareto (Figura 

22), dado que p < 0,05, com coeficiente de determinação de 66 % (R²). Uma vez 

validado o modelo, também torna-se possível estimar a redução do índice de 

peróxido utilizando as cinzas de bagaço de cana, através de superfícies de resposta 

e modelos matemáticos. 

Na Figura 23, encontra-se a superfície de resposta obtida para redução do 

índice de peróxido em relação à temperatura e massa de cinzas, seguida do seu 

modelo matemático (Equação 12). 
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Figura 23. Superfície de resposta da influência da massa de cinzas e temperatura na 

redução do índice de peróxido. 

 

𝑧 =  120,57 − 0,3738 × 𝑥 − 0,1458 × 𝑥2 − 69,947 × 𝑦 + 0,6159 × 𝑦2 −

0,0022 × 155 × 𝑥 + 2,5059 × 𝑥 × 𝑦 + 0,1547 × 155 × 𝑦 − 52,609   (12) 

 

Na Figura 23 observa-se que a máxima redução do índice de peróxido, 

ocorre em condições superiores de massa de adsorvente e temperatura. No ensaio 

8, conduzido em 23 ºC, 155 rpm e 3,41 g de cinzas, obteve-se a maior redução de 

peróxido dentre os ensaios realizados, 25 %, enquanto a menor temperatura (ensaio 

9, 15 ºC) proporcionou somente 5 % de redução. 

A influência conjunta da agitação e massa de adsorvente em relação à 

redução do índice de peróxido no processo de purificação do óleo residual é 

observada na superfície de resposta exposta na Figura 24, juntamente com seu 

modelo matemático (Equação 13). 
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Figura 24. Superfície de resposta da influência da agitação e massa de cinzas na 

redução do índice de peróxido. 

 

𝑧 =  120,57 − 0,3325 × 𝑥 − 0,00004 × 𝑥2 − 69,947 × 𝑦 + 0,6159 × 𝑦2 −

0,0022 × 23 × 𝑥 + 2,5059 × 23 × 𝑦 + 0,1547 × 𝑥 × y − 85,772   (13) 

 

A utilização de maiores velocidades de agitação, juntamente a maiores 

dosagens de cinzas de bagaço, proporcionam maiores reduções no índice de 

peróxido do óleo (Figura 24). Isso porque o aumento da velocidade de agitação no 

contato óleo/adsorvente é eficiente para diminuição da resistência das camadas 

mais externas do adsorbato, melhorando invariavelmente a transferência de massa 

entre as fases e maximizando a diminuição da variável de interesse (índice de 

peróxido). 

Tais informações foram certificadas pelo ensaio 8, que com 3,41 g, 155 rpm 

e 23 ºC, auferiu-se minimizações de 25 % e ensaio 14, o qual com 4,95 g, 125 rpm e 

20 ºC, 20 % de redução foi alcançada. 
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4.2.2.3. Função desejabilidade utilizando as cinzas de bagaço 

Determinada a influência significativa das variáveis independentes, seja em 

suas formas lineares ou quadráticas, visando à otimização do processo de 

purificação do óleo residual com as cinzas de bagaço de cana, estudou-se 

igualmente a função desejabilidade (Figura 25). 

 

 
 
Figura 25. Desejabilidade do processo de purificação do óleo residual utilizando as 

cinzas de bagaço. 

 

Para as cinzas de bagaço, como nota-se na Figura 25, as condições que 

otimizam o processo de adsorção, situam-se entre 17 a 25 ºC, 200 rpm e 4,95 g. 

Uma vez que o aumento da temperatura proporciona a diminuição da viscosidade do 

óleo residual, facilitando o contato entre a fase fluida e o material adsorvente, 

adotou-se a utilização das condições de 25 ºC, 200 rpm e 4,95 g de cinzas. 
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4.3. Cinética de adsorção 

 

A cinética de adsorção é primordial para o entendimento da dinâmica do 

processo de adsorção, relacionando-se ao tempo necessário para estabilização do 

processo em questão (MANEECHAKR; KARNJANAKOM, 2017). 

Segundo Qiu et al. (2009) e Hassan e Elhadidy (2017), o estudo cinético de 

um processo de adsorção em batelada é de grande importância para avaliação da 

possibilidade de aplicação do mesmo em escala piloto, devido a determinação do 

tempo de equilíbrio para estabilização da adsorção, ou seja, período necessário para 

que os sítios ativos do material sólido estejam repletos de adsorbato.  

 

4.3.1. Carvão ativado 

Os ensaios experimentais de cinética de adsorção do óleo residual utilizando 

o carvão ativado, nas condições otimizadas pela função desejabilidade (4,95 g, 200 

rpm e 25 ºC) estão presentes na Figura 26. 

 

 
 

Figura 26. Cinética do tratamento do óleo residual utilizando o carvão ativado. 
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Observa-se na Figura 26, o declínio da concentração de ácidos graxos livres 

e peróxidos ao longo do tempo, o equilíbrio da adsorção foi atingido em 360 minutos, 

com remoções médias de 47 e 29 %, respectivamente.  

Nota-se no gráfico de cinética uma alta taxa de adsorção nos primeiros 

minutos, devido à elevada concentração de adsorbato e a superfície do sólido ter 

mais locais disponíveis para sorção. Após saturar os sítios disponíveis na superfície 

exterior, a adsorção de moléculas na superfície interior do sólido ou nos poros, 

demanda mais tempo, tornando-se o processo relativamente mais lento. Estas 

informações também observadas por AHMED (2017). 

Segundo García et al. (2017), a cinética de adsorção indica os estágios de 

evolução que ocorrem durante o contato do fluido com o material adsorvente, 

havendo etapas difusivas e transferência de massa entre as fases, e quando os 

sítios alocados sobre a superfície do sólido estão repletos de adsorbato, ocorre o 

equilíbrio dinâmico do processo em questão, conforme observado nos pontos 

dispersos entre 360 a 480 minutos da Figura 26.  

O carvão ativado é comumente aplicado como material adsorvente devido às 

características superficiais e texturais que o mesmo possui. De acordo com o tipo de 

ativação, possui em sua superfície diferentes grupos funcionais ácidos, básicos e/ou 

neutros (TSONCHEVA et al., 2015; LASHAKI et al., 2016). 

Geralmente segundo Wang et al. (2015) e Guo et al. (2016) a superfície do 

carvão é composta por grupos funcionais contendo oxigênio e nitrogênio. Tais 

grupos possuindo oxigênio contemplam grupos carboxílicos, lactônicos e fenólicos, 

os quais proporcionam ao sólido caráter ácido. Possuem também benzoquinonas, 

que garantem características neutras e grupos alcalinos (quinoides, pironas e 

benzopiranos). Portanto a presença dos diferenciados grupamentos funcionais, 

garantem ao carvão ativado característica ácida, básica e neutra. 

Consoante aos resultados obtidos relacionados ao processo de tratamento 

do óleo residual, mesmo não tendo conhecimento exato de quais são é possível 

afirmar que os grupos funcionais presentes no carvão ativado foram susceptíveis 

para a purificação em questão, devido à interação entre o adsorbato e adsorvente, 

desta forma apresenta-se este como um bom material para ser utilizado nestes fins, 

devido às minimizações significativas dos índices de acidez e peróxido. McNeill et al. 

(1986), Putra et al. (2014) e Asri et al. (2015) também verificaram a eficiência deste 

sólido na purificação de óleo residual. 
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4.3.2. Cinzas de bagaço 

A função desejabilidade para as cinzas de bagaço, também indicaram as 

condições de 4,95 g, 200 rpm e 25 ºC. Os ensaios realizados nestas condições, no 

intervalo de 0 a 480 minutos, estão apresentados no gráfico da Figura 27. 

 

 
 

Figura 27. Cinética do tratamento do óleo residual utilizando as cinzas de bagaço de 

cana-de-açúcar. 
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minimização dos índices de acidez e peróxido aumentaram gradativamente, 

atingindo o equilíbrio devido ao preenchimento dos sítios ativos frente a essas 

variáveis em 360 minutos, com reduções de 52 e 20 %, respectivamente. 

Este comportamento também foi observado por Banerjee et al. (2014), onde 

os mesmos descrevem que durante a adsorção, ao início do processo as moléculas 

a serem tratadas atingem por transferência de massa a camada limite do sólido 

(mais externa) e após isso devido a disponibilidade de sítios ativos, o adsorbato se 
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difunde para dentro dos poros do adsorvente. Neste segundo evento, por demandar 

mais tempo, o processo de adsorção ocorre de forma mais lenta até estabilização 

total devido ao preenchimento dos sítios ativos por interações ou ligações. 

A utilização das cinzas como material adsorvente na redução da acidez e 

peróxido do óleo residual foi possível devido às características adsortivas que as 

mesmas possuem relacionadas à sua estrutura porosa e partículas irregulares com 

elevado teor de carbono. Também dispõem de caráter básico, alocando em sua 

superfície sítios ativos contendo sílica, alumina, óxido ferroso e óxido de cálcio, 

quesitos os quais permitem a adsorção de ácidos em sua superfície, devido à 

diferenciação de cargas (GAO et al., 2017; HUANG et al., 2017). 

Os sítios ativos são os pontos de adsorção de determinadas moléculas, 

sendo constituídos de grupos funcionais químicos distribuídos pela superfície do 

material adsorvente. Os grupos funcionais são responsáveis pelas ligações e 

interação entre o adsorvente e adsorbato, dentre os mais comuns presentes na 

estrutura das cinzas de bagaço encontram-se grupamentos silanóis, alifáticos, 

fenólicos, carbonilas e carboxilas, carbono em suas formas sp2 e sp3, hidrogênio 

ligado a grupos aromáticos, C-O, C-H, N-H, C=O, 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 composições diferenciadas de acordo com o plantio e 

manejo da cana-de-açúcar, condições de moagem e queima do bagaço. Mesmo 

com a ausência de informações a respeito de grupos funcionais presentes na 

estrutura do material utilizado na presente pesquisa, as informações texturais e 

morfológicas, resultados do planejamento experimental e cinética de adsorção, 

foram suficientes para evidenciar a capacidade das mesmas na redução dos índices 

de acidez e peróxido de óleos residuais. 

 

4.4. Considerações finais dos resultados 

 

As condições impostas durante a fritura de alimentos, relacionadas às altas 

temperaturas, múltiplas utilizações e contato com água e ar, levam a degradação do 

óleo residual, e devido a reações de oxidação e hidrolíticas, este passa a possuir 

elevado teor de acidez e peróxido.  
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Tendo em vista a necessidade de purificação do mesmo, para melhorar 

alguns parâmetros que influenciam durante a síntese de biodiesel, verificou-se que 

as cinzas de bagaço de cana-de-açúcar e o carvão ativado, demonstraram potencial 

em relação à redução do índice de acidez (59 e 57 %, respectivamente) e peróxido 

(25 e 27 %) desta matéria-prima, sendo que para ambos os materiais retratou-se 

resultados semelhantes. 

Dentre os fatores de significativa influência durante a adsorção, têm-se a 

área superficial específica. O carvão ativado, apresentou SBET (564,410 m2.g-1) 

superior as cinzas de bagaço (218,435 m2.g-1), no entanto os valores em relação a 

redução de acidez e peróxido demonstram que mesmo com esta discrepância o 

material advindo de caldeira não proporcionou resultados inferiores, isso porque os 

grupos funcionais de características alcalinas, a alta concentração de dióxido de 

silício e as características morfológicas que as mesmas possuem, influenciam 

positivamente na utilização das cinzas no tratamento de óleo residual. 

De acordo com Heister (2016), a área superficial específica afeta a 

reatividade das reações, sendo que normalmente espera-se que o processo de 

adsorção seja beneficiado com a utilização de materiais que possuam valores 

superiores para esta característica. Porém, nem sempre isso é auferido, uma vez 

que os sítios ativos, diâmetro de poros, polaridade, hidrofobicidade e condições 

operacionais também possuem domínio sobre o sucesso da adsorção.  

Observa-se nas micrografias presentes nas Figuras 7 e 9, que o carvão 

ativado possui maior homogeneidade, regularidade e porosidade que as cinzas de 

bagaço, no entanto, ambos os materiais possuem o carbono e oxigênio como 

elementos majoritários em sua composição elementar, sendo estes precursores de 

grupos funcionais. 

Com base no custo e determinação de qual seria o melhor material para ser 

utilizado na purificação do óleo residual, uma vez que ambos proporcionaram 

resultados semelhantes, leva-se em conta que o carvão ativado é um material 

comercial e as cinzas de bagaço são subprodutos da queima da biomassa da cana-

de-açúcar, sendo perceptível que a condução do processo utilizando as cinzas 

apresenta vantagens técnico-econômicas, além de ambientais, tendo em vista a 

viabilização de uma aplicação nobre a um resíduo agroindustrial abundante e 

potencialmente nocivo. 
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A produção de biodiesel utilizando o óleo residual minimiza significativamente 

os gastos frente à utilização de óleo vegetal e gordura animal, porém mesmo com 

isto é desejável que os custos de tratamento também sejam baixos e acessíveis, 

para que industrialmente, seja vantajosa a aplicação de tratamentos em óleos 

residuais para posterior síntese deste biocombustível.  
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5. CONCLUSÕES 

 

As cinzas de bagaço de cana e o carvão ativado, de acordo com a 

caracterização textural e morfológica, possuem estrutura porosa e mesoporosidade, 

fatores que influenciaram positivamente na adsorção de algumas moléculas 

presentes no óleo residual. 

Ambos os materiais demonstraram eficiência na purificação do óleo advindo 

da cocção de alimentos, proporcionando reduções máximas utilizando as cinzas de 

59 % para acidez e 25 % para peróxido, e com o carvão ativado, 57 e 27 %, 

respectivamente. Os ensaios realizados demonstraram que diferentes condições de 

temperatura, massa de adsorvente e agitação possuem efeito significativo para 

redução de tais parâmetros, sendo estes importantes na taxa de adsorção e 

transferência de componentes da fase fluida para a superfície do sólido.  

Diante disso, a utilização das cinzas de bagaço de cana-de-açúcar como 

material alternativo no tratamento de óleo residual, além de ser uma opção para o 

aproveitamento desta biomassa, pode proporcionar a minimização dos custos do 

processo. Uma vez que os processos de pré-tratamento de óleos residuais sejam 

vantajosos do ponto de vista técnico-econômico e propiciem purificações desejáveis 

aos óleos residuais, amplia-se a possibilidade e viabilidade da utilização desta 

matéria-prima na síntese de biodiesel. 
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